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RESUMO

CARVALHO, Danila Morais de, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2012. Caracterizacao fisico-quimica e polpacao etanol/soda do bagaco e da palha
de cana-de-acUcar. Orientador: Jorge Luiz Colodette. Coorientador: José Livio
Gomide.

O bagaco e a palha da cana-de-agucar sdo dois residuos da industria sucroalcooleira
ricos em componentes lignoceluldsicos, com quantidades representativas de celulose e
hemiceluloses em sua composicdo e passiveis de serem utilizados em processos de
biorrefinaria. Este estudo teve por objetivo caracterizar quimica, fisica e
morfologicamente os materiais, além de otimizar o processo etanol/soda para a polpacao
destes materiais. O trabalho estd dividido em dois capitulos, sendo os resultados de
caracterizacao apresentados no capitulo 1 e de polpacéo no capitulo 2. Foram utilizados
bagaco e palha de cana-de-acucar (UFV/RIDESA RB867515) colhida aos 5 meses de
idade. Esses materiais foram analisados quanto as suas propriedades quimicas, fisicas e
morfologicas. No capitulo 1 foi concluido que os principais componentes destes
materiais foram de glicanas, xilanas e ligninas, com valores de 41,8%, 24,8% e 21,4%
para 0 bagaco e 41,4%, 26,0% e 16,2% para a palha, respectivamente. A relacdo H:G:S
do bagaco (1: 2,1: 2,2) foi mais favoravel para desconstrucdo quimica que a da palha (1:
3,7: 1,7). A palha apresentou valores elevados de cinzas (7,9%) e silica (5,8%) em
relacdo ao bagaco (2,3% cinzas e 1,4% silica). Os teores de extrativos totais do bagaco e
da palha foram de 15,0 e 12,2%, respectivamente. As densidades basica e a granel do
bagaco foram de 131 e 76 kg/m® e da palha foram de 173 e 64 kg/m®, respectivamente.
As analises morfoldgicas dos materiais 0s caracterizam como fibra curta, com
comprimentos médios de 1,59 e 1,61 mm para bagaco e palha, respectivamente. No

capitulo 2 foi avaliado o processo etanol/soda para polpagdo do bagaco e da palha num
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desenho experimental fatorial de composigdo central com trés variaveis independentes e
trés diferentes niveis para cada uma delas. Foram mantidas fixas a relag&o licor/matéria
(14/1 L/kg) e as cargas de soda de 15 e 10% para o bagaco e a palha, respectivamente.
Conclui-se que o bagaco de cana é mais adequado para a producédo de polpa de celulose
que a palha. A condicdo 6tima de polpagdo do bagaco ao numero kappa 12,0 + 0,3 foi
195°C por 90 minutos na concentragdo de 25% de etanol no licor de cozimento e 15%
de soda base matéria seca; nesta condicdo a retencdo de glicanas e xilanas na polpa foi
de aproximadamente 69 e 42%, respectivamente. A condi¢do 6tima de polpagdo da
palha ao nimero kappa 12,0 £+ 0,3 foi 195°C por 150 minutos na concentracdo de 25%
de etanol no licor de cozimento e 10% de soda base matéria seca; nesta condicdo a
retencdo de glicanas e xilanas na polpa foi de aproximadamente 54 e 30%,

respectivamente.



Xiii

ABSTRACT

CARVALHO, Danila Morais de, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, February,
2012. Characterization and soda/ethanol pulping of sugarcane bagasse and straw.
Adviser: Jorge Luiz Colodette. Co-adviser: José Livio Gomide.

The bagasse and straw of sugar cane are two kinds of the sugar industry waste, they are
rich in lignocellulosic components, such as cellulose and hemicellulose, which can be
used in biorefinery processes. This study aimed to characterize chemical, physical and
morphological materials and optimize the process soda/ethanol pulping of these
materials. The work was divided into two chapters, the characterization results will be
presented in Chapter 1 and pulping in Chapter 2. Bagasse and straw were used for sugar
cane (UFV / RIDESA RB867515), harvested at 5 months old. These materials were
analyzed for their chemical, physical and morphological characteristics. In Chapter 1 it
was concluded that the main components of these materials were glucans, xylan and
lignin, with values of 41.8%, 24.8% and 21.4% for bagasse and 41.4%, 26.0% and
16.2% for the straw, respectively. The ratio H: G: S bagasse (1: 2.1: 2.2) was more
favorable for the chemical deconstruction of the straw (1: 3.7: 1.7). The straw showed
high levels of ash (7.9%) and silica (5.8%) compared to bagasse (2.3% ash and 1.4%
silica). The content of total extractives of bagasse and straw were 15.0 and 12.2%,
respectively. The basic density and bulk density of bagasse were 131 and 76 kg/m®; for
straw they were 173 and 64 kg/m®, respectively. The morphological analysis of the
materials classified fibers as short, with average lengths of 1.59 and 1.61 mm for
bagasse and straw, respectively. In chapter 2, it was evaluated the process of
soda/ethanol pulping of bagasse and straw in a factorial experimental design with three
central composition of independent variables and three different levels for each. It was

kept fixed relative to liquor / material (14/1 L/kg) and loads of soda for 15 and 10%
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bagasse and straw, respectively. It was concluded that sugarcane bagasse is more
suitable for the production of cellulose pulp than straw. The optimum condition of
bagasse pulping to kappa number 12.0 + 0.3 was 195°C for 90 minutes at a
concentration of 25% ethanol in the cooking liquor and soda 15% dry matter basis. In
this condition, the retention of glycans and xylans on pulp was approximately 69 and
42%, respectively. The great condition of the straw pulping for kappa number of 12.0 +
0.3 was 195°C for 150 minutes at a concentration of 25% ethanol in the cooking liquor
and soda 10% dry matter basis. In this condition, the retention of glycans and xylans on
pulp was approximately 54 and 30%, respectively.



1 INTRODUCAO GERAL

Para uma melhor organizacdo dos assuntos abordados neste estudo, 0 mesmo foi
dividido em dois capitulos. O primeiro trata a respeito da caracterizacdo quimica, fisica
e morfoldgica dos materiais de trabalho (bagaco e palha de cana-de-agucar). Ja o
segundo capitulo, aborda os processos de polpacdo etanol/soda dos materiais vegetais,
para potencial utilizacdo na fabricacdo de papel tissue e miolo de papeléo.

A economia mundial passa atualmente por grandes mudancas que tém sido cada
vez mais influenciadas pelas alteragbes climaticas que o planeta vem sofrendo.
Industrias de transformacdo que utilizam a biomassa vegetal correspondem aos
principais alvos destas mudancas, que, além de buscar fontes energéticas mais limpas,
tem investido esforcos na busca de uma melhor utilizacdo dos recursos naturais,
aumentando a eficiéncia de processo a0 mesmo tempo em que reduz a pressdo sobre
areas de plantios. Estudos que correlacionem a utilizacdo de uma matriz energética mais
limpa e o incremento na eficiéncia da utilizagdo dos recursos naturais tém, ainda, que
relacionar esses dois fatores com a garantia da qualidade do produto final; o que torna
mais desafiadora essa nova viséo de desenvolvimento inserida nos setores de producéo.

O setor de celulose branqueada encontra-se em pleno desenvolvimento no Brasil.
Segundo estatisticas do ano de 2009, o pais ocupa a quarta posi¢do entre 0s paises que
mais produzem celulose no mundo, sendo o primeiro na producao de celulose de fibra
curta e 0 nono na producdo de papel (BRACELPA, 2011). Com essas posicoes de
destaque ocupadas pelo pais, a busca por inova¢des tem motivado este setor a ousar, ndo
S0 no que diz respeito a utilizacdo de outras matérias-primas e processos de producdo,
como também na capacidade de valer-se de outros ramos industriais como inspiracao
para garantir ao setor de celulose branqueada a sustentabilidade e qualidade de sua

producao.
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No Brasil, o eucalipto € a madeira mais utilizada para a obtengdo industrial de
polpa de celulose branqueada, o que se deve a qualidade das fibras de celulose presentes
na madeira deste género e a alta produtividade dos plantios, que alcanga atualmente 44
m3/ha/ano de incremento médio anual em florestas clonais, com potencial para alcangar
até 70 m3/ha/ano (BRACELPA, 2011).

A utilizacdo de eucalipto na industria de celulose e papel é bem consolidada. No
entanto, a possibilidade da utilizacdo de gramineas como a cana-de-agucar, o bambu e o
capim-elefante para agregar valor a essa inddstria — utilizando-se 0 novo conceito de
biorrefinaria — vem sendo grandemente estudada.

A cana-de-agUcar € largamente utilizada no Brasil pela indUstria sucroalcooleira.
Entretanto, a geracdo de residuos proveniente dessas industrias é inevitavel, sendo que
0s mais representativos residuos gerados sdo o bagaco e a palha. Ambos sdo materiais
fibrosos lignocelulésicos com grande potencial de aplicacdo na industria de polpa de
celulose, especialmente utilizando-se do conceito de biorrefinaria (CARASCHI et al.,
1996; ANDRADE et al., 2001; TITA et al., 2002; CANILHA et al., 2007; ALMEIDA,
2008; BRIENZO et al., 2009; BOECHAT, 2010). A palha e o bagaco da cana-de-acucar
apresentam composicoes quimicas adequadas e baixo custo de obtencdo (CANILHA et
al., 2007, MARABEZI, 2009; WOLF, 2011), o que viabiliza suas utilizacdes para a
producéo de celulose.

O objetivo deste estudo foi avaliar a utilizagdo dos residuos provenientes da
industria sucroalcooleira (bagaco e palha da cana-de-agucar) na industria de celulose
por meio da caracterizacdo fisica, quimica e morfoldgica destes materiais, bem como
das suas conversbes em polpa de celulose pelo processo etanol/soda, para potencial

utilizacdo na fabricacdo de papel tissue e miolo de papeldo.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Industria de celulose e papel: aspectos gerais

A economia mundial passa atualmente por grandes mudancas que tém sido cada
vez mais influenciadas pelas alteragbes climaticas que o planeta vem sofrendo.
Industrias de transformacgdo correspondem aos principais alvos destas mudangas, que
alem de buscar fontes energéticas mais limpas, tem investido esfor¢cos na busca de uma
melhor utilizacdo dos recursos naturais, aumentando a eficiéncia de processo ao mesmo
tempo em que reduz a pressdo sobre areas de plantios. Estudos que correlacionem a
utilizacdo de uma matriz energética mais limpa e o incremento na eficiéncia da
utilizacdo dos recursos naturais tém, ainda, que relacionar esses dois fatores com a
garantia da qualidade do produto final; o que torna mais desafiadora essa nova visao de
desenvolvimento inserida nos setores de producao.

Apesar de a crise econbmica mundial — ocorrida ha alguns anos — ter
desacelerado certos ramos da economia, o0 setor brasileiro de celulose branqueada
encontra-se atualmente em pleno desenvolvimento. O Brasil, segundo estatisticas do
ano de 2009, ocupa a quarta posicdo entre 0s paises que mais produzem celulose no
mundo, sendo o primeiro na producdo de celulose de fibra curta e 0 nono na producéo
de papel (BRACELPA, 2011). Com estas posicGes de destaque ocupadas pelo pais, a
busca por inovacGes tem motivado este setor a ousar, ndo s6 no que diz respeito a
utilizacdo de outras matérias-primas e processos de producdo, como também na
capacidade de valer-se de outros ramos industriais como inspiracdo para garantir ao
setor de celulose branqueada a sustentabilidade e qualidade de sua producéo.

O processo de producdo de celulose branqueada passa por trés etapas. A

primeira delas é a escolha da madeira, na qual clones selecionados sdo cultivados a fim
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de suprir a demanda de madeira da fabrica. No Brasil, o eucalipto € o género mais
plantado para a obtencdo industrial de polpa de celulose branqueada, o que se deve a
qualidade das fibras de celulose presentes na madeira deste género e a produtividade
dos plantios, que alcanca atualmente 44 ms3/ha/ano de incremento médio anual em
florestas clonais, apresentando um potencial para alcangar até 70 m?3ha/ano
(BRACELPA, 2011).

Dados desse mesmo relatério indicam que o pais apresenta ndo s6 o maior
incremento real, como também o maior incremento potencial dentre os paises que
utilizam madeira de fibra curta em sua atividade industrial. Aliado a isso, o ciclo de
corte do eucalipto no Brasil € de 7 anos, o menor dentre as demais espécies de fibra
curta cultivadas no mundo para este fim, fazendo com que a combinagao de baixo ciclo
de corte e rapido crescimento potencialize ainda mais sua utilizagdo no setor industrial
brasileiro. Com todos estes indicadores é possivel perceber que a necessidade florestal
de madeira, tanto em volume quanto em &rea plantada para a producgéo de celulose no
Brasil, € bem menor em relagdo a outras regibes do mundo, como por exemplo,
Escandinavia e Peninsula Ibérica (BRACELPA, 2011).

Apesar disso, diversos clones sdo continuamente melhorados e cultivados com o
intuito de fornecer uma matéria-prima ainda mais adequada ao setor de producédo de
celulose brasileiro. Entretanto, mesmo que haja um rigoroso processo de selecdo do
material genético, ainda assim é possivel verificar diferencas no que diz respeito aos
componentes formadores da madeira, tanto em relagdo aos aspectos quantitativos
quanto aos qualitativos. Para Latorraca e Albuquerque (2000), as propriedades da
madeira sdo decorrentes das caracteristicas inerentes da propria madeira e da influéncia
que esta sofre do ambiente no qual se desenvolve.

A segunda etapa € a polpacao, cujo processo mais utilizado é o kraft. Nessa fase,
o principal objetivo € individualizar as fibras de celulose por meio da retirada da
lignina. A quantidade de lignina presente na madeira interfere sobremaneira na
eficiéncia dessa etapa, portanto, menores teores de lignina favorecem o rendimento e
reduzem a demanda de alcali ativo (CARDOSO et al., 2011). Entretanto, o tipo de
lignina contribui de modo ainda mais efetivo para a dindmica do processo de polpacao,
em que esse tipo de lignina presente pode aumentar ou diminuir sua reatividade durante
0 processo e afetar a branqueabilidade da polpa (GOMIDE et al., 2000). Durante essa
etapa, ocorre também a formacéo dos acidos hexenurdnicos a partir dos acidos urénicos.

Segundo Daniel et al. (2003), nas etapas iniciais do cozimento, os acidos hexenurénicos
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comecam a ser formados e sdo mais rapidamente formados quanto maior for a
temperatura e a carga alcalina. Com o desenvolvimento do processo de cozimento, 0
aumento do tempo e da temperatura favorece a degradacdo dos &cidos hexenurdnicos
gerados. Além disso, quanto maior a carga alcalina [OH], maior sera a degradagdo dos
acidos hexenurénicos formados, como afirmam Gustavsson et al. (2000). Em
cozimentos kraft, a concentracdo de sulfeto de sodio ndo influencia diretamente na
cinética da formacdo/degradacdo desses &cidos, no entanto sua presenca facilita a
acessibilidade do licor de cozimento a lignina e, por favorecendo a deslignificacéo,
favorece também a reacdo dos acidos hexenurbnicos com o licor de cozimento e
permitindo maior efetividade das reacfes de degradacdo dos acidos hexenurdnicos por
meio de sua reacdo com o hidroxido de sédio presente no licor de cozimento (SIXTA;
RUTKOWSKA, 2007).

Por fim, a terceira etapa consiste em, através de sequéncias definidas, branquear
a polpa produzida pela etapa de polpagdo. Diversos reagentes podem ser utilizados
durante a etapa de branqueamento, assim como diferentes tempos, pH e temperaturas
sdo definidos para cada um destes reagentes, de modo a balancear a utilizacdo mais
eficiente de cada reagente com o menor custo e perda de qualidade da polpa, e neste
sentido estudos tém sido desenvolvidos (GOMES, 2006; MILAGRES et al., 2011).

A utilizacdo de eucalipto nesse setor ja se encontra bem consolidada, no entanto
a possibilidade da utilizacdo de gramineas, como a cana-de-agucar, 0 bambu e o capim-
elefante para agregar a producao de polpa celulésica, vem cada vez mais impulsionando
estudos que contemplam, ainda, o aproveitamento de residuos dessas matérias-primas
provenientes de outros segmentos industriais. A composi¢cdo quimica apresentada pelos
materiais fibrosos € o que possibilita a utilizacdo desses vegetais na industria de
celulose. Materiais fibrosos como palha (composta pela parte foliar da cana e porcao
apical dos colmos), bagaco da cana-de-aclcar, bambu ou capim-elefante apresentam
bons valores de hemicelulose em sua constituicdo (TAMOLANG et al., 1980; ZANINE
et al., 2005; CANILHA et al., 2007). Além disso, essas matérias-primas sdo
abundantes, ricas em compostos lignoceluldsicos e para sua aquisicdo demandam pouco
investimento financeiro, o que é altamente vantajoso em processos de biorrefinaria
visando a producdo de etanol e de xilooligbmeros (WOLF, 2011). Utilizar tais matérias-
primas no sentido de incrementar da producdo convencional de celulose pode ser uma
alternativa interessante, uma vez que beneficiaria a qualidade da polpa kraft por um

baixo custo.



2.2 Indudstria canavieira: a histéria e o cenario atual

A histéria da cana-de-aglucar no Brasil comegou nos primeiros anos da
colonizacdo, quando, em 1515, os primeiros exemplares de cana-de-agucar provenientes
da ilha da Madeira foram introduzidos pelos portugueses no territério nacional. J& em
1532, a capitania de S&o Vicente contava com 0 primeiro engenho para processamento
da cana da colbnia. O material foi o primeiro recurso de exploracdo cultivado utilizado
pelos colonizadores. Os primeiros plantios instalaram-se na costa nordestina e
rapidamente se desenvolveram, sendo que a producdo de agucar colonial em pouco
tempo comegou a se destacar tanto no velho quanto no novo mundo, de modo que desde
essa época a cana-de-acucar ja despontava como cultura de importante papel para a
economia brasileira (CI1B, 2009).

Inicialmente instalado na regido Nordeste do Brasil, o cultivo da cana-de-agucar
desenvolveu-se e expandiu-se, ocupando as demais regides do pais e contribuindo para
que hoje o Brasil apresente novamente o primeiro lugar no ranking mundial da cultura.
Esta atende a, principalmente, duas inddstrias: a de agucar e a de alcool, sendo que a
producdo de acUcar brasileira responde sozinha por 45% de todo o acucar
comercializado no mundo, e figura, juntamente com os Estados Unidos, 70% da
producéo de etanol mundial. Como o etanol de milho produzido pelos Estados Unidos é
principalmente utilizado no mercado interno, o etanol brasileiro corresponde a 54% de
todo o etanol de exportacdo comercializado (CIB, 2009).

Ocupando somente 2,3% do territorio agricola brasileiro, os 8,1 milhdes de
hectares no qual o vegetal é cultivado chegaram a produzir 563 milhdes de toneladas de
cana na safra 2008/2009. Da area nacional utilizada para o plantio da cana-de-agUcar,
cerca de 1% é utilizada para plantio de cana destinada a producdo de etanol (CIB,
2009).

A posicdo de destaque que o pais ocupa no mercado mundial por meio dos
produtos gerados pela cana-de-agUcar conta, ainda, com diversas contribuicGes
tecnoldgicas. Dentre elas esta o aprimoramento do cultivo do vegetal, que tem
desenvolvido variedades de cana mais produtivas e resistentes, o desenvolvimento de
melhores técnicas de colheita e processamento, bem como os resultados satisfatérios
encontrados em estudos de mapeamento genético; o que seria de grande valia para
programas de melhoramento genético assistido por meio de marcadores moleculares e

sistemas de biotecnologia (CIB, 2009).



2.3 Cana-de-agucar

A cana-de-aglcar é um vegetal pertencente a familia Poaceae e do género
Saccharum. Trata-se de uma monocotiledénea alégama, ou seja, que se reproduz por
meio de fecundagdo cruzada. O vegetal pode apresentar raizes, caules, folhas e flores. O
sistema radicular é do tipo fasciculado com raizes tipicamente fibrosas. O caule € do
tipo colmo, segmentado em nds e entrends. Os nds abrigam as gemas do vegetal
responsaveis pela propagacdo da planta e é desse segmento que saem as folhas do
vegetal. Os entrends sdo suculentos e ricos em acuUcares, estes apresentam uma porcao
fibrosa principalmente concentrada nas extremidades do colmo, quando visto em corte
transversal, e uma parte esponjosa, denominada medula. As folhas, que apresentam seu
ponto de insercdo no caule nos nds, apresentam bainha e as nervuras secundarias sao
paralelas entre si. S8o, ainda, lanceoladas, lineares, largas e agudas, com filotaxia
alterna. A florescéncia é do tipo panicular e desenvolve-se a partir do Ultimo entreno. As
flores sdo hermafroditas de fecundagio cruzada (SILVA JUNIOR et al., 2010). A
floragdo pode tanto ser prematura como tardia e varia de individuo para individuo,
assim como a abundancia de flores, que pode ser em excesso, como também ausente.

Quando cultivada a cana-de-agucar forma culturas perenes. Os cultivares
utilizados desse vegetal na atualidade s&o originarios da Asia e pertencem ao género
Saccharum. O cultivo da cana-de-agucar no Brasil vem desde a colonizagdo e seu
plantio adapta-se tanto ao clima tropical quanto ao subtropical (SOUZA; SANTOS,
2002). Embora amplamente difundida em todos os continentes, a faixa de ocorréncia da
cana-de-agucar no mundo corresponde a das palmeiras (palm tree line), ou seja, ao norte
e ao sul do equador na regido de maior influéncia do clima tropical, onde ocorre um

maior regime de chuvas e incidéncia solar ao longo do ano (Figura 1).
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Figura 1 — Localizacdo dos cultivos de cana-de-agicar no mundo.
Fonte: CIB, 2009.

Atualmente as variedades de cana-de-acuUcar plantadas para a producdo de alcool
e acucar no Brasil sdo as originadas dos cruzamentos realizados na ilha de Java no
inicio do século passado. Os cruzamentos foram realizados com o objetivo de inserir em
um dnico individuo a alta producdo de acucar da Saccharum officinarum — que também
apresenta baixa resisténcia a doencas — com a resisténcia a doencas apresentada pela
espécie rastica Saccharum spontaneum, que, por sua vez, apresenta o inconveniente da
baixa producédo de agucar. O hibrido gerado apresentava altas producgdes de agucar e
resisténcias, tanto a doencas quanto a fatores climaticos e difundiu-se rapidamente pelo
pais. As duas espécies utilizadas para esse processo de hibridacdo sdo consideradas,
hoje, como base de melhoramento de diversas variedades melhoradas e plantadas pelo
pais (CIB, 2009).

Apesar de todas as tentativas de utilizacdo dos subprodutos gerados, seja por
utilizacdo destes como matéria-prima para a compostagem na propria area de plantio
(URQUIAGA et al., 1991) ou utilizacdo destes residuos para a geracdo de produtos com
maior valor agregado, existe ainda um excedente de bagaco que pode causar problemas
ambientais e de estocagem, caso ndo seja devidamente disponibilizado (SUN et al.,
2004). Diversos trabalhos tém buscado alternativas para a utilizacdo desse subproduto,
seja para o preparo de ra¢do animal, para a fabricacdo de papel e celulose, confeccdo de
compositos, producdo energética (etanol de segunda geracdo, carvdo, briquetes e
pellets) ou para a producdo de insumos com maior valor agregado por meio de
processos fermentativos (CARASCHI et al., 1996; TITA et al., 2002; ANDRADE et
al., 2001; SOUZA; SANTOS, 2002; CANILHA et al., 2007; ALMEIDA, 2008;
BRIENZO et al., 2009; BOECHAT, 2010).



2.4 Bagaco de cana: potencialidades deste residuo

2.4.1 Bagaco de cana: aspectos gerais

O bagaco de cana pode ser definido como o que resta dos colmos apds o
processamento destes para a retirada do caldo e cada 1 tonelada de cana processada
produz em torno de 280 kg de bagaco Umidos (SUN et al., 2004). A cultura da cana-de-
acucar no pais apresenta uma produtividade média de 85 toneladas por hectare. Cada
tonelada de cana processada gera em torno de 140 kg de bagaco base seca (CTC, 2012).
Desse modo, por cada hectare de cana plantada sdo gerados em torno de 12 toneladas de
bagaco. Ocupando 2,3% do territorio agricola brasileiro, os 8,1 milhdes de hectares no
qual o vegetal é cultivado chegaram a produzir, na safra 2008/2009, 563 milhdes de
toneladas de cana (CIB, 2009). Tendo em vista a area cultivada de cana-de-agicar no
pais, a geracdo de bagaco chega a alcancar 97 milhdes de toneladas. E o mais
significativo residuo da industria sucroalcooleira em volume e a cada ano estima-se que
gere um excesso de 12 a 15 milhdes de toneladas (REZENDE et al., 2002 citado por
MACIEL, 2006).

O bagaco trata-se de um residuo da industria canavieira formado por trés
constituintes quimicos principais (celulose, hemiceluloses e ligninas), perfazendo,
juntos, mais de 90% da massa seca total deste material (PANDEY et al., 2000). Com
dimensdes de fibras de comprimento entre 1,0 e 1,5 mm e diametro de 20 pum, as fibras
deste vegetal séo classificadas como fibras curtas, semelhante as fibras de eucalipto, que
apresentam comprimento entre 0,7 e 1,3mm e diametro entre 20 e 30um (BOECHAT,
2010).

As células de parénquima respondem por valores entre 30 e 35% da constituicédo
do bagaco de cana. Estas células sdo responsaveis pelo armazenamento de substancias
nutritivas no vegetal e apresentam parede celular estreita e com baixo contetdo de
celulose.

O bagaco de cana sem extrativos apresenta em torno de 42,4% de celulose,
25,2% de hemiceluloses, sendo as xilanas a mais expressiva hemicelulose do bagaco,
19,6% de ligninas e 1,6% de cinzas, base bagaco seco (BRIENZO et al., 2009). Valores
reportados por Maciel (2006) apontam teores de 45, 35 e 15%, respectivamente, para a

celulose, hemiceluloses e lignina. Teores de cinzas tradicionalmente encontrados para
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madeiras (BRITO; BARRICHELO, 1978; MORI et al., 2003) s&o mais baixos que 0s
encontrados em bagago de cana, o que pode ser justificado pela natureza botanica do
vegetal; que por apresentar rapido crescimento e imobiliza nutrientes na biomassa.
Grande parte das cinzas do bagaco é representada pela silica. Em estudo realizado por
Boechat (2010), este reporta que aproximadamente 1,8% do bagaco sdo constituidos de

silica.

2.4.2 Producao de polpa celuldsica

2.4.2.1 Inconvenientes

Uma alternativa para a utilizacdo do bagaco de cana é a producgdo de polpa
celulésica, entretanto a composicdo quimica deste material pode trazer alguns
inconvenientes. A elevada presenca de celulas de parénquima nesse material reduz
consideravelmente o rendimento do processo, consumir desnecessariamente reagentes
de cozimento, além de, quando presentes no papel formado, dificultar sua drenagem
(BOECHAT, 2010).

Outro constituinte potencialmente danoso a producéo de polpa celuldsica a partir
do bagaco € a silica, comumente encontrada em teores expressivos em materiais ndo
madeira. Quando dissolvida nas condigcdes basicas do licor de cozimento e lixiviada
junto com o licor negro a silica pode causar (BOECHAT, 2010);

e Elevacdo da viscosidade do licor em alta concentracéo;
e Incrustacdo em evaporadores e caldeiras de recuperacéo;
e Reducdo da taxa de recuperacdo dentro do forno de cal por formacdo de um gel

coloidal dentro do sistema; e

e Formacdo de um material vitreo dentro do forno de cal.

A utilizacdo do bagaco de cana como matéria-prima para a producéo de celulose
traz € ainda prejudicada pelo fato de que esse vegetal ndo esté disponivel durante todo o
ano e, desse modo, necessitaria de locais de armazenamento do subproduto para os
periodos de entressafra. E ndo s6 o local para tal armazenamento é importante, as
condicBes desse local também devem ser observadas, isso porque o bagaco contém

certo conteudo de acucares, e evitar a fermentacdo e degradacdo biologica significa
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garantir qualidade da polpa de celulose, pela manutencédo da integridade das fibras e o
rendimento do processo (BOECHAT, 2010).

A resisténcia mecénica de polpas produzidas com bagaco de cana é insatisfatoria
(inferior as encontradas para polpas de eucalipto ou bétula). Desse modo, caso se queira
agregar resisténcia a estas polpas, é necessario adicionar a polpa de bagaco de cana a
outra que apresente resisténcia elevada, normalmente polpas de fibras longas. A
resisténcia ao rasgo das polpas de bagaco de cana € um exemplo de qudo baixa € a
resisténcia mecénica destas, e, para que se atinjam valores satisfatérios para este indice,
é essencial combinar polpa de bagaco com outra de uma fibra mais resistente
(BOECHAT, 2010).

A Tabela 1 apresenta uma proporcao sugerida para distintos papéis formados a
partir de polpas de bagaco mesclados com polpas de fibra longa e suas respectivas
qualidades.

Tabela 1 — Proporc¢éo de bagaco aplicavel para diversos tipos de papel

Tipos de papéis Bagaco (%) Fibra longa (%) Qualidade
Papel cartdo 90 10 Excelente
Tissue 80-85 15-20 Muito boa
Imprimir e escrever 80-100 0-20 Muito boa
Embalagem 65-75 25-35 Boa
Jornal 80-100 0-20 Boa

Fonte: HURTER (2010 citado por BOECHAT, 2010).

2.4.2.2 Polpacéo kraft

Estudos que contemplam a producdo de polpa celuldsica para distintas
finalidades tém sido continuamente investigados (PYE; LORA, 1991; CARASCHI et
al., 1996; MARTINEZ et al., 1997; ANDRADE et al., 2001; BOECHAT, 2010;
WOLF, 2011).

Segundo Boechat (2010), a polpacdo do bagaco de cana por meio do processo
kraft pode ser empregada, no entanto, o processo deve ser mais brando do que o
convencional, em que, para uma temperatura de cozimento de 170°C, o tempo de
cozimento deveria estar dentro da faixa de 8 a 12 minutos. Nesse caso, reducdes de
temperatura contribuiriam para aumentos de viscosidade (resisténcia) e diminui¢do da

formacdo de finos. Ainda a respeito do cozimento kraft brando, a sulfidez empregada,
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de um modo geral, ¢é inferior a 20% e o0 descarregamento admite que sua operacao seja
realizada tanto a quente quanto a frio.

Além de mesclas de polpas de bagaco com polpas de fibra longa (TABELA 1)
outras misturas de polpas podem ser feitas. Andrade et al. (2001) estudaram a
possibilidade de misturar pastas de bagaco de cana com pastas de bambu e aparas de
papel para a producdo de papel artesanal e obtiveram como resultados melhorias em
certas propriedades do papel reciclado, com destaque para as melhorias no indice de
estouro para os papéis produzidos com uma proporcdo de 80% de aparas e 20% de pasta
de bagaco de cana. Nessas condi¢des, os papéis formados foram ideais para a confec¢do
de sacolas e sacos. Proporgdes de pastas de bagaco superior a 20% melhoram a
resisténcia a dobras e o indice de rasgo, propriedades que também sdo desejaveis para a
fabricagéo de sacos, sacolas e embalagens em geral.

2.4.2.3 Polpacdo organosolve

Embora o processo kraft de cozimento possa ser utilizado para a producéo de
polpa a partir de bagagco de cana (ANDRADE et al., 2001), a tecnologia organosolve,
que utiliza solventes organicos de baixo peso molecular no licor de cozimento, parece
melhor interagir com esse tipo de material lignocelulosico, principalmente se o objetivo
for a extracdo de xilanas (WOLF, 2011).

Dentre os processos organosolve, o que mais se destaca em campos industriais é
a tecnologia Alcell, pois no licor de cozimento € utilizada uma mistura de etanol e dgua.
Para Pye e Lora (1991) e Curvelo e Groote (1992 citado por CARASCHI et al., 1996),
as principais vantagens desse processo quando comparado com 0S processos de
cozimento convencionais sdo: 1) O baixo investimento capital para implantacdo de
plantas organosolve; 2) Possibilidade de instalacdo de plantas regionais, jA& que a
tecnologia permite a implantacdo de médio porte; 3) Minimizacdo de problemas de
poluicdo ambiental; 4) Facilidade de recuperacdo de ligninas e polioses; e 5) Agregacao
de valor as polioses e ligninas recuperadas favorecendo a viabilidade econémica dessa
tecnologia, uma vez que as ligninas e polioses recuperadas encontram-se bem menos
degradadas. Entretanto, esta tecnologia ndo é largamente aplicada, o que pode ser
atribuido principalmente aos fatos de esta tecnologia compromete a resisténcia das

fioras (DEMUNER et al., 1986), requer equipamentos adequados as elevadas
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temperaturas e pressdes demandas e apresenta limitacdo quanto a polpa¢do com madeira
de coniferas (STOCKBURGER, 1993), o que faz com que esse processo ndo seja
competitivo com processo kraft, tradicionalmente utilizado para a producgéo de polpa de
celulose.

Segundo estudo realizado por Caraschi et al. (1996), a utilizagdo de bagaco de
cana para a producgdo de polpa para dissolugdo apresenta um futuro promissor. Nesse
mesmo estudo, foi realizada uma pré-hidrélise do bagago seguida de sua polpacéo, tanto
pelo processo soda/antraquinona quanto pelo processo Alcell. As polpas produzidas
pelo Alcell dispensam a necessidade de pré-hidrolise, uma vez que polioses sdo mais
facilmente dissolvidas no licor organico em relacéo ao licor alcalino, ainda que o teor de
ligninas nessas polpas seja maior do que nas polpas soda/antraquinona. Os rendimentos
do processo Alcell foram muito satisfatérios e o fato de ser possivel recuperar os
componentes quimicos dissolvidos no licor de cozimento representa uma grande
oportunidade para esse tipo de processo no campo da biorrefinaria.

N&o somente o bagaco integral foi investigado para a producdo de polpa,
Martinez et al. (1997) investigaram a possibilidade da utilizacdo da medula do bagaco
para producdo de carboximetilcelulose insoltuvel aplicavel em materiais absorventes e
obtiveram resultados satisfatérios ndo s6 no que diz respeito a propriedade absorvente
do material formado, como também no que se refere a sua excelente alvura. Nesse caso

0 processo de polpacdo utilizado foi o etanol/agua.

2.4.2.4 Branqueamento

A producdo de polpa celuldsica a partir de bagaco de cana prossegue com as
etapas de deslignificacdo com oxigénio, eficiente para a remocdo de lignina também
para materiais ndo madeira e o processo de branqueamento. De um modo geral, a
sequéncia de branqueamento mais recomendada para esses tipos de materiais é a DED,
sendo uma etapa de dioxidacdo seguida de uma de extracdo e, ao final, mais uma de
dioxidacdo. A etapa de extracdo pode ser realizada em presenca de oxigénio e/ou
perdxido de oxigénio (BOECHAT, 2010).
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2.4.2.5 Experiéncia industrial

O bagaco de cana € utilizado em escala industrial para a producdo de papel
tissue em uma féabrica localizada em Kous, no Egito (BOECHAT, 2010). Este autor vé
grandes possibilidades de desenvolvimento do Brasil nesse tipo de producdo. Isso
devido a sua ja consolidada tradicdo na producédo de papel a partir de fibras vegetais de
eucalipto, a sua grande producdo de cana-de-agucar, e ao fato de que o papel tissue seja
consumido por todas as classes da populacdo e, dessa forma, o mercado consumidor
para este produto ser sempre existente e crescente. As grandes vantagens reportadas por
Boechat (2010) para a utilizacdo de bagaco de cana para a producdo de papel estéo no
fato de que o consumo de energia durante o cozimento € menor, bem como é menor a
quantidade de reagentes quimicos demandados para o branqueamento e, por fim, pelo

baixo custo de capital necessario para a implantacdo de novas fabricas.

2.4.3 Extracao de hemiceluloses

O bagaco de cana tambem tem uma promissora utilizacdo para extracdo de
hemiceluloses, tema que tem sido muito estudado (SUN et al., 2004; MACIEL, 2006;
XU et al., 2006; BRIEZO et al., 2009; WOLF, 2011).

2.4.3.1 Solventes organicos neutros

O método, utilizando solventes organicos neutros, utiliza principalmente
dimetilsulféxido no processo de extracdo, sendo que a matéria-prima ja totalmente livre
de extrativos e devidamente deslignificada passa por um processo de solubilizacdo das
hemiceluloses contidas em sua constituicdo neste solvente organico neutro utilizado.
Este processo € realizado a baixas temperaturas. ApoOs esta extracdo a fracdo
solubilizada, que, nesse caso, € representada pela hemicelulose, é precipitada pela acédo

de etanol em pH baixo (em torno de 3,5). A hemicelulose pode ser separada do solvente
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via centrifugacdo e purificada utilizando-se lavagens com metanol (MAGATON et al.,
2008).

2.4.3.2 Pré-hidrdlise

O método da pré-hidrdlise é muito utilizado para a producdo de polpa de
celulose pura, em que se deseja reduzir o teor de hemicelulose contida na polpa
(CARASCHI et al., 1996). Para a realizacdo da pré-hidrélise, a matéria-prima nédo
necessita ser previamente deslignificada nem estar livre de extrativos. A pré-hidrolise é
realizada a temperaturas elevadas, sendo que a remocdo de hemicelulose € tanto maior
quanto maiores forem os tempos e as temperaturas utilizadas no processo (SANTIAGO;
CARASCHI, 2008). Segundo estes autores, esse processo € muito seletivo, uma vez que
promove reducbes consideraveis no contetdo de hemicelulose presente na polpa ao
passo que quase ndo altera os percentuais de celulose referentes a madeira original,

principalmente quando as extragdes sdo processadas a temperaturas mais baixas.

2.4.3.3 Extracdo alcalina

O processo de extracdo alcalina é realizado a temperatura ambiente e a
concentracdo e natureza quimica do reagente alcalino inorganico podem variar. As
hemiceluloses hidrolisadas em meio basico tornam-se sollveis no veiculo extrator sem
alterar o conteddo cristalino da celulose, como afirmam Souza e Santos (2002). Os
autores ressaltam, também, que tratamentos com alcali, além de ndo afetarem a celulose,
promovem a dissolucdo de lignina, silica e hemiceluloses. O alcali utilizado na
realizacdo dessa extracdo hidrolisa as ligacGes glicosidicas da hemicelulose, que sdo
potencialmente atacadas pela presenca de grupos laterais presentes nestes constituintes.
Silva et al. (1998) reporta que os fragmentos formados a partir desta hidrélise sdo
solubilizados pela solucdo de extracéo, sendo a precipitacdo da hemicelulose contida na
solucdo efetuada por meio da reducdo do pH pelo uso de &cido acético e da adicdo de

etanol. A separacdo da fase liquida processa-se por meio de centrifugacdo. Lavagens
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utilizando etanol s&o utilizadas em combinagdo com a centrifugagdo como um modo de

purificacdo das hemiceluloses extraidas.

2.4.3.4 Peroxido de hidrogénio

Extracdo alcalina com peréxido de hidrogénio (2-6% m/m) e sulfato de
magnésio (0-0,5% m/m) foi testada por Brienzo et al. (2009). Nesse estudo, a
temperatura variou de 20, 40 e 60°C e o tempo de reacdo variou de 4, 10 e 16 horas.
Para a precipitacdo das hemiceluloses contidas no extrato utilizou-se etanol a 70%. Os
resultados desse estudo indicaram uma resposta positiva de extracdo de hemicelulose
com relacdo ao aumento das concentragdes de perdxido de hidrogénio e de sulfato de
magneésio, sendo que ndo s6 o rendimento da extracdo foi favorecido nessas condicdes,
como também a pureza da hemicelulose extraida. Segundo esses autores, a extracdo de
hemicelulose em tais condi¢cdes tem um futuro promissor, com rendimentos chegando a
90%.

2.4.3.5 Enzimas

As xilanases sdo enzimas produzidas a partir de diversos grupos de fungos e
também responsaveis por promover a hidrolise das ligacbes -1,4 presente nas
hemiceluloses (MACIEL, 2006). No setor de celulose e papel, a utilizacdo de xilanases
ja vem sendo testada como um modo de melhorar as condicGes e a eficiéncia do
processo de branqueamento de polpa de celulose (RUEGGER; TAUK-TORNISIELO,
2002). O mecanismo de atuacdo das xilanases compreende a atuacdo de dois grupos
distintos de xilanases, sendo elas as que degradam a cadeia principal e as que degradam
0s grupos laterais das cadeias de hemicelulose (MACIEL, 2006). A utilizacdo de
enzimas para a extracdo de hemicelulose traz como principal inconveniente o alto custo
de aquisicdo dessas enzimas. O fato é que trabalhar com enzimas exige ainda condicdes

Otimas de temperatura e pH.
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2.4.4 Geracao de Energia

Conversbes energéticas como a gaseificacdo, peletizacdo, briquetagem ou
mesmo a producdo de alcool de segunda geracdo despontam como alternativas viaveis
para esse residuo, apresentando como grande vantagem o baixo custo de aquisicao
desses insumos associada a necessidade cada vez mais crescente de geracdo de energia
(CORTEZ et al., 1992). Além disso, 0 aumento da densidade desse residuo por meio
dessas conversdes energéticas representa uma grande vantagem por reduzir os custos de
transporte desse material. A producdo de biocarvdo pode ser aplicavel, gerando um
poder calorifico inferior, com valores entre 4300 a 4700 kcal/kg (CORTEZ et al., 1992).

A queima direta do bagaco de cana é realizada, e 0s principais inconvenientes
dessa prética estdo fundamentados na presenca de umidade e agucares no bagaco. Este
altimo, entretanto, ndo representa tanto um problema, uma vez que o bagaco utilizado
para a queima ja passou pelo processo de moagem e, com isso, a maior parte dos
acucares foi removida com a extracdo do caldo. Umidade e teor de aglcares sao
variaveis que contribuem para diminuir o valor do poder calorifico do bagaco, sendo
que um valor habitual para o poder calorifico do bagaco contendo 50% de umidade e
valores baixos de acUcares, tipico do bagaco ap6s a moagem, é de 1850 kcal/kg
(PELLEGRINI, 2002).

O autor supracitado afirma que a umidade prejudica o processo de queima de tal
modo que interfere diretamente no rendimento da combustdo por meio da elevacao da
temperatura de ignicao requerida pelo bagaco. Em condi¢cdes onde a umidade do bagaco
é de 35 a 40%, a temperatura de ignicdo varia de 300 a 400°C; ja& quando a umidade
aumenta para 50%, a temperatura necessaria para a ignicdo sobe para de 500 a 600°C. O
tempo e a energia demandados para o processo de secagem na fornalha de bagaco
menos Umido também é bem menor; 0 que ainda favorece a velocidade do processo. Por
fim, a temperatura da chama mostra-se altamente sensivel a umidade, permanecendo
entre 850 e 920°C quando a umidade encontra-se em torno de 50%, podendo alcancar
até 1100°C quando fica na faixa de 35%.
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2.4.5 Alimentagdo animal

O bagaco de cana pode ainda ser utilizado na alimentacdo animal sem que isso
acarrete qualquer efeito para o gado (LEME et al., 2003; TORRES et al., 2003) ou para
coelhos em crescimento (PEREIRA et al., 2008). Como o material tem consideravel
teor de lignina, tratamentos para tornar o material mais degradavel devem ser
realizados. 1sso porque a fracdo fibrosa inibe o consumo voluntéario do alimento, uma
vez que enche o rimen do animal e satura sua capacidade de ruminacdo (FERREIRA et
al., 2000 citado por PIRES et al., 2006). Alguns tratamentos empregados sd&o moagem,
tratamentos térmicos (auto-hidrélise) e tratamentos quimicos. Dentre os tratamentos
quimicos pode-se empregar amdnia, ureia e hidroxido de sédio (SOUZA; SANTOS,
2002; PIRES et al., 2006). Os tratamentos quimicos tém como objetivo hidrolisar a
parede celular tornando a celulose mais acessivel, objetivo semelhante é buscado
quando o bagaco é submetido a auto-hidrolise; isso porque os acidos liberados durante o
processo afrouxam a parte fibrosa da parede celular, o que incrementa o valor nutritivo
dos materiais devido ao aumento de sua digestibilidade (SOUZA; SANTOS, 2002).

2.5 Palha de cana: potencialidades deste residuo

2.5.1 Palha de cana: aspectos gerais

A cultura da cana-de-agucar no pais apresenta uma produtividade media de 85
toneladas por hectare. Cada tonelada de cana processada gera em torno de 140 kg de
palha, base seca (CTC, 2012). Desse modo, por cada hectare de cana plantada sao
gerados em torno de 12 toneladas de palha. Ocupando somente 2,3% do territdrio
agricola brasileiro, os 8,1 milhdes de hectares no qual o vegetal € cultivado chegaram a
produzir, na safra 2008/2009, 563 milhdes de toneladas de cana (CIB, 2009). Tendo em
vista a area cultivada de cana-de-agUcar no pais, a geracdo de palha chega a alcancar 97
milhdes de toneladas.

A palha corresponde as porcoes foliares e as ponteiras da cana, que, na maior

parte das vezes, é colhida juntamente com os colmos, mas deixados no proprio lugar de
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plantio para devolver ao solo parte dos nutrientes minerais imobilizados durante o
crescimento. De um modo geral, este material ndo é utilizado e, algumas vezes, é
queimado no campo, 0 que traz inconvenientes como queima incompleta, formacdo de
material particulado e aumento do risco de incéndios (ALMEIDA, 2008).

Contendo 30% da energia total do vegetal, a utilizacdo da palha pds-corte
somente pode ser empregada se o corte € realizado de forma mecanizada e sem queima.
O poder calorifico da palha apresenta valores de 17,7 e 16,5 MJ/kg para o poder
calorifico superior e inferior, respectivamente (ALMEIDA, 2008). Este mesmo autor,
analisando a composi¢do quimica da palha de cana encontrou valores de celulose de
41,42%, hemiceluloses de 32,65% e ligninas de 22,82%. A palha da cana apresenta
grande percentual de cinzas, sendo que seu principal representante é a silica. Almeida
(2008) afirma que essa grande presenca de minerais € influenciada pelo cultivo e pelo
manuseio da cana, onde adubos utilizados para a fertilizacdo associado com metais
carreados por arraste durante a movimentacdo da cana apds o corte, seja durante o abate
ou no local de armazenamento e/ou acondicionamento. Teores de cinzas
tradicionalmente encontrados para madeiras (BRITO; BARRICHELO, 1978; MORI et

al., 2003) sdo mais baixos que os encontrados em palha de cana.

2.5.2 Compostagem

Durante muito tempo, a palha de cana foi queimada, apesar dessa pratica sempre
ter sido muito discutida. 1sso porque, pela queima, grande parte da matéria seca presente
na biomassa é liberada a atmosfera, o que significa uma grande perda de energia e dos
insumos agricolas utilizados para o crescimento do vegetal, gerando, na realidade, um
novo dispéndio econdmico, uma vez que se necessita repor nutriente ao solo via
adubacdo (URQUIAGA et al., 1991). Adicionalmente, cerca de 70 compostos quimicos
potencialmente danosos ao ambiente sdo liberados pela queima na forma de gases,
sendo que alguns destes elevam o problema de efeito estufa, e parte do material
particulado gerado acarreta problemas respiratérios a populacdo do entorno dos
canaviais (ECODEBATE, 2008). O Estado de Sao Paulo é o maior produtor de cana de
acucar do pais e tem um projeto de lei estadual de namero 0380/2001, no qual prevé a

proibicdo gradativa da queima da cana-de-aclcar na lavoura — para as areas
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mecanizadas, até 2021, e para as areas ndo mecanizadas, até 2031 (MARIANI FILHO,
2006).

Além disso, manter a palha da cana como cobertura de solo contribui para o
controle de plantas daninhas, favorece a infiltracdo da dgua no solo evitando, assim, a
erosdo, 0 que ocorre principalmente em regides de relevo inclinado e ainda melhora as
condicdes do micro clima do local onde estdo depositadas (URQUIAGA et al., 1991).
Estes autores reportam um aumento nos teores de potéssio e magnésio na camada de 20
cm de profundidade ao longo de 5 anos e uma reducéo nos teores de aluminio (acidez)
em até 40%. Isso significa grandes ganhos em qualidade de solo mediante a manutencgéo
da biomassa vegetal no campo. Assim, estes autores afirmam que ndao promovendo a
queima da palha de cana podem-se obter ganhos econdmicos, sociais, ambiental e de
conservacéo de solo.

E sugerido que parte da palha de cana deva ser mantida no campo, a fim de repor
parte dos nutrientes perdidos do solo para o vegetal durante o seu crescimento e manter
a qualidade do solo; entretanto, o excedente gerado pode ser utilizado para outros usos
(ECODEBATE, 2008).

2.5.3 Producéo de polpa celulosica

A producdo de polpa de celulose a partir da palha da cana-de-acucar foi testada
por Saad e Gongalves (2005) por meio do processo bioldgico e quimico conjuntamente,
sendo o0 processo biolégico um pré-tratamento a polpacdo quimica. O fungo utilizado
para a degradacdo seletiva da lignina foi o Ceriporiopsis subvermispora — CS1, e o
processo organossolve utilizado para a realizacdo dos cozimentos foi a polpacéo
acetossolve, no qual o reagente de cozimento empregado é o acido acético em presenca
de &cido cloridrico como catalisador. Estes autores concluiram que o uso de pré-
tratamento biolégico ndo altera o rendimento do processo de polpacdo, que decresce
para as polpas controle e biotratadas com o aumento do tempo de reacdo. Em
contrapartida o efeito do biotratamento foi positivo para o decréscimo do nimero kappa,
que para todos os tempos de reacdo foi no minimo 6 pontos menor para as polpas
biotratadas quando comparadas com as polpas controle. As viscosidades das polpas
controle tenderam a apresentar melhores resultados quando comparadas com as polpas

biotratadas para as condi¢des experimentais utilizadas. Estes autores afirmam, ainda,
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que polpas com estas condi¢fes sdo adequadas a fabricacdo de recheio de papeldo e
papel cartéo.

2.5.4 Geracao de Energia

O uso da palha de cana para a producdo de energia pode ser feita por meio da
producdo de carvdo, como reportado por Almeida (2008) em seu estudo. Embora o
carvao de palha de cana apresentasse menor poder calorifico superior (16,4 MJ/kg) em
relacdo ao carvdo mineral (26,5 MJ/kg), fato atribuido ao alto teor de cinza e oxigénio
presente no carvdo vegetal, este apresentou mais baixos teores de enxofre (0,12%)
quando comparado com os habituais 2% apresentados pelo carvdo mineral. Este mesmo
autor notou, ainda, a baixa granulometria associada a este carvdo, o que favorece sua
utilizagdo para pelotizagcdo do minério de ferro e queima em suspensdo nos fornos. Caso
a necessidade seja um material de maior granulometria, a peletizacdo e a briquetagem
sdo alternativas aplicaveis. Pellegrini (2002) também afirma a possibilidade da
utilizacdo da palha da cana-de-agucar como um modo de incrementar o rendimento do

processo de producdo energética.

2.5.5 Destinac0Oes alternativas

DestinacOes alternativas podem ser dadas a palha de cana como: producéo de
energia elétrica, biocombustiveis, bioplasticos, carvao, cimento, entre outros. Destaque
deve ser dado aos estudos que visam produzir carbeto de silicio a partir da palha de
cana, que, por apresentar elevada resisténcia ao desgaste, ao choque térmico e ao ataque
de &cido, permite a utilizacdo desse material em semicondutores, abrasivos, industrias
de refratarios, blindagem de aeronaves, microeletrénica, dentre outras. A palha de cana
apresenta elevados teores de silica e, assim, ap0s a extracdo da silica dessa biomassa e
mediante reacdo com uma fonte de carbono (grafite) em uma atmosfera controlada, o
carbeto de silicio pode ser produzido (ECODEBATE, 2008).

A palha picada pode, também, ser submetida a uma pirdlise rapida. Trata-se de

um processo de termoconversdo que resulta na formagdo de trés produtos distintos: um
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bio-6leo aplicavel a industria quimica, um po6 fino de carvdo vegetal, utilizado na
siderurgia e um gas de elevado poder calorifico, contendo monodxido de carbono,
metano e hidrogénio, aplicavel em reatores para geracdo de energia elétrica
(ECODEBATE, 2008).

2.6 Processo organosolve

2.6.1 Polpagéo organosolve

O processo de polpacdo corresponde a etapa utilizada para individualizacdo das
fibras de celulose por meio da separacdo dos constituintes formadores da biomassa
vegetal (ligninas, hemiceluloses e celulose) (WOLF, 2011).

O processo de producdo de polpa celuldsica dominante atualmente é o processo
kraft, que utiliza no licor de cozimento basicamente dois reagentes; hidroxido de sodio e
sulfeto de sédio. Algumas das vantagens deste processo sdo: 1) Flexibilidade quanto a
madeira utilizada; 2) Possibilidade de atingir elevadas alvuras no branqueamento; 3)
Produzir polpas com elevadas resisténcias; e 4) Possibilidade de recuperacdo dos
reagentes. Dentre as desvantagens deste processo pode-se citar: 1) Polui¢do odorifica; 2)
Baixa alvura das polpas ndo branqueadas; e 3) Elevados custos de branqueamento

(GOMIDE et al., 1980). A Figura 2 apresenta o fluxograma geral do processo kraft.

Na:S + NaOH

Madeira ﬁ

Polpagédo Caustificagdo

Polpa
Recuperagdo

Na:;S + NaCOs

Figura 2 — Fluxograma geral do processo kraft.
Fonte: Adaptado de Stockburger (1993).



23

Devido as desvantagens apresentadas pelo processo kraft e ao fato de que nem
sempre este processo € adequado & producdo de polpa celuldsica para as diversas
finalidades e matérias-primas disponiveis, outros processos sdo continuamente
investigados (KLEINERT, 1974; AZIZ; SARKANEN, 1989; SARKANEN, 1990; PYE;
LORA, 1991 citado por CARASCHI et al., 1996; MARTINEZ et al., 1997; ANDRADE
etal., 2001; WOLF, 2011).

Um processo alternativo ao kraft € o processo organosolve, que é realizado em
elevadas pressdes e temperaturas e utiliza no licor de cozimento solventes organicos.
Esta tecnologia permite ainda a utilizacdo de aditivos para potencializar a obtencdo dos
resultados desejados. Para Pye e Lora (1991) e Curvelo e Groote (1992 citados por
Caraschi et al., 1996) e Stockburger (1993), as principais vantagens desse processo
quando comparado com 0s processos de cozimento convencionais sdo: 1) O baixo
investimento de capital para implantacdo de plantas organosolve; 2) Possibilidade de
instalacdo de plantas regionais, ja que a tecnologia permite a implantacdo de médio
porte; 3) Minimizacdo de problemas de poluicdo ambiental; 4) Facilidade de
recuperacdo de ligninas e polioses; 5) Agregacdo de valor as polioses e ligninas
recuperadas favorecendo a viabilidade econdémica dessa tecnologia, uma vez que as
ligninas e polioses recuperadas encontram-se bem menos degradadas; 6) Facilidade de
branqueamento; 7) Alto rendimento da polpacdo; e 8) N&o emissdo gases sulfurosos.
Entretanto, esta tecnologia ndo € largamente aplicada, o que pode ser atribuido
principalmente aos fatos de esta tecnologia compromete a resisténcia das fibras
(DEMUNER et al., 1986), requer equipamentos adequados as elevadas temperaturas e
pressdes demandas e apresenta limitacdo quanto a polpacdo com madeira de coniferas
(STOCKBURGER, 1993), 0 que faz com que esse processo ndo seja competitivo com
processo kraft, tradicionalmente utilizado para a producao de polpa de celulose.

Solventes organicos como metanol, etanol, n-butanol, fenol, etileno glicol, acido
acetico, acetona, acido formico, etileno glicol, acetato de etila, dioxano, dentre outros,
podem ser utilizados em processos organosolve (SARKANEN, 1990;
STOCKBURGER, 1993; FERRAZ et al., 2000; SAAD; GOLCALVES, 2005), com
maior capacidade de deslignificacdo verificada para alcoodis primarios quando
comparados com alcoois secundarios ou terciarios (YAWALATA, 2001 citado por
WOLF, 2011). Verifica-se, entretanto, que o solvente mais utilizado em cozimentos

organosolve é o etanol, fato atribuido a elevada razéo de deslignificacdo, baixo custo de
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aquisicdo e facilidade de recuperagédo via destilagdo simples do licor negro contendo
este solvente (KLEINERT, 1974).

A utilizacdo de aditivos em cozimentos organosolve € uma pratica comum,
podendo estes aditivos ser acidos (acido cloridrico, acido sulfurico, acido oxalico, acido
salicilico, etc.), basicos (hidroxido de soédio, sulfito de sddio, aménia, etc.) ou mesmo
catalisadores, como é o caso da antraquinona (SARKANEN, 1990; DEMUNER et al.,
1986; YOON et al., 1997; GUMUSKAYA et al., 2003; LOPEZ, et al., 2005; LOPEZ et
al., 2010; LOPEZ et al., 2011). Polpacbes organosolve acidas podem ser realizadas
tanto com a adicdo de &cidos ao licor de cozimento quanto com a acidificacdo
provocada pelos proprios acidos presentes nos vegetais. Entretanto, para vegetais como
coniferas e gramineas processos acidos ndo parecem ser adequados, de modo que o
contetdo de lignina residual é mais facilmente removido por meio de processos basicos
(SARKANEN, 1990).

E sabido que cozimentos utilizando solventes orgénicos sdo realizados em
temperaturas de cozimento elevadas, sendo comumente utilizado um intervalo entre 140
e 200°C (KLEINERT, 1974; AZIZ; SARKANEN, 1989; SARKANEN, 1990;
STOCKBURGER, 1993; CARASCHI et al., 1996; OLIET et al., 2002; ALFARO,
2004; LOPEZ et al., 2005; WOLF, 2010;).

Tempos de polpacdo encontrados na literatura indicam amplitude de tempo
variando de 30 a 135 minutos (AZIZ; SARKANEN, 1989; STOCKBURGER, 1993;
CARASCHI et al., 1996; OLIET et al., 2002; ALFARO, 2004; LOPEZ et al., 2005;
WOLF, 2010).

Cozimentos utilizando misturas de etanol e agua no licor de cozimento
geralmente apresentam concentracdo de etanol variando de 30 a 80%
(STOCKBURGER, 1993; CARASCHI et al., 1996; OLIET et al., 2002; ALFARO,
2004; LOPEZ et al., 2005; WOLF, 2010), sendo que concentragbes muito elevadas nio

sdo recomendadas, ja que prejudicam a deslignificacdo.

2.6.1.1 Deslignificacdo do processo organosolve

A deslignificacdo verificada em processos organosolve ocorre em funcdo das
hidrolises de ligagdes do tipo éter da lignina (a-O-4 e B-O-4). Podem ainda ser

hidrolisadas as ligagdes éter entre os carboidratos e os carbonos a das cadeias laterais de
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ligninas, sendo que ambas as reacdes de hidrolise entre ligninas-ligninas e carboidratos-
ligninas séo verificadas tanto em condicGes de cozimentos organosolve acidas quanto
basicas (McDONOUGH, 1993). Hemiceluloses e celulose também podem ser
fragmentadas durante os cozimentos, sendo que nesta Gltima as reacfes sdo muito
menos frequentes (WOLF, 2011).

ReacGes de condensacdo de lignina também sdo verificadas em processos
organosolve, sendo que tais reacdes sdo potencializadas pela reducdo da temperatura e
da concentragdo de etanol no licor principalmente durante as etapas de lavagem (NI;
VAN HEININGEN, 1996). Neste processo, fragmentos ja solubilizados estabelecem
ligacGes intermoleculares devido as alteracBes das condi¢des do meio e formam
fragmentos maiores e insollveis que se precipitam sobre as fibras (McDONOUGH,
1993).

A solubilizacéo da lignina é favorecida em meios basicos, assim, 0 processo de
deslignificacdo da polpa durante a lavagem pode ainda ser intensificado pela adicédo de

alcali as solucdes de lavagem (ZHANG et al., 2007).

2.6.2 Lavagem organosolve

A tecnologia organosolve engloba ainda o processo de lavagem, sendo que
utilizacdo de licor de cozimento como licor de lavagem permite a remocéo de lignina e,
consequentemente diminuicdo do nimero kappa durante a etapa de lavagem (NI; VAN
HEININGEN, 1996; WOLF, 2011). Isso acontece porque ao utilizar um licor com as
mesmas caracteristicas do licor de cozimento na lavagem, as caracteristicas do licor ndo
sdo drasticamente alteradas e, assim, a lignina se mantém solubilizada no licor negro.
As reducdes da temperatura e da concentracdo de etanol no licor de cozimento
diminuem a solubilidade da lignina durante o processo de lavagem (WOLF, 2011), €
recomendavel que a lavagem das polpas seja realizada em temperaturas mais elevadas
(em torno de 60°C), onde estudos mostram que neste caso o processo de remocdo de
namero kappa durante a lavagem é potencializado (NI; VAN HEININGEN, 1996;
WOLF, 2011).

A solubilizacdo da lignina durante a lavagem pode ser favorecida pela adi¢do de
alcali ao licor utilizado nesta etapa, com substancial incremento do processo de
deslignificacdo (ZHANG et al., 2007).
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2.6.3 Recuperacdo quimica

O licor proveniente do processo organosolve pode ser recuperado por destilagdo
simples quando somente solventes organicos séo utilizados no licor de cozimento. Em
processos de polpacdo em que se utilizam aditivos a recuperagdo do licor se torna um
pouco mais trabalhosa, entretanto a recuperacao ainda é possivel. A Figura 3 apresenta
um fluxograma simplificado de um processo de polpagéo organosolve alcalino em que o
solvente organico empregado é o etanol e o aditivo o hidroxido de sédio.

Make-up de Etanol e
NaOH

Madeira

NaOH

A

Polpagdo Caustificagdo

@J Rec. Etanol
A
Polpa
( z Recuper agdo Na,COs

Figura 3 — Fluxograma geral de um processo etanol/soda.
Fonte: Adaptado de Stockburger (1993).

2.7 Biorrefinaria

Por décadas o petroleo foi o maior fornecedor de materiais, produtos quimicos e
energia, no entanto, agora, novos pensamentos e tecnologias tém feito a sociedade e os
meios de producdo buscar atividades industriais mais limpas e sustentaveis. Irdnico é
que essa busca por novos modelos de producdo levaram as inddstrias a um conceito
pouco conhecido: o conceito de Chemurgy; desenvolvido no inicio do século XX,
visando “utilizar produtos agricolas para fins distintos dos alimenticios” (HALE, 1934
citado por SACRAMENTO-RIVERO et al., 2010, p.262). Tal conceito surgiu nos
Estados Unidos na década de 1920 e teve como objetivo transformar em produtos
quimicos o0s produtos e residuos agricolas. Porém, ndo apresentou grande
desenvolvimento na época, chegando a sucumbir pouco depois da Segunda Guerra

Mundial, j& que os produtos obtidos pelas industrias petroquimicas eram mais
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competitivos que os obtidos pelo conceito Chemurgy (SACRAMENTO-RIVERO et al.,
2010).

Romper com a dependéncia do petroleo é necessario, ndo somente porque se
trata de um recurso natural que pode se esgotar como, também, pelo fato de seus
produtos gerarem residuos danosos e de dificil tratamento. A utilizagdo de recursos
naturais renovaveis para a producdo de produtos e servicos seria a alternativa mais
racional para esse tipo de producdo. Desse modo, surge o termo Biorrefinaria, que
amplia o0 antigo conceito Chemurgy, passando a ter por objetivo utilizar a biomassa
como matéria-prima para a producdo de uma gama de produtos como produtos
quimicos, derivados e combustiveis (NREL, 2009). Essa nova linha de pesquisa
mundial busca utilizagbes mais racionais de materiais fibrosos, favorecendo a extragéo
dos diversos componentes dos recursos naturais, minimizando a geracao de residuos e
contemplando a utilizacdo dos multiprodutos gerados. Tal producdo precisa, ainda,
balancear a utilizacdo de tecnologia e processos com o melhor aproveitamento dos
recursos vegetais de modo a maximizar a producao, tanto em volume de produto gerado
guanto em qualidade.

Biorrefinaria consiste em uma instalacdo integrada com processos e
equipamentos de converséo de biomassa, que permitem a producdo conjunta de energia,
combustiveis e produtos quimicos. As biorrefinarias atuam analogamente as atuais
refinarias de petréleo, nas quais inimeros produtos podem ser obtidos por meio do
petréleo. Dada a condicdo ambiental do planeta, acredita-se que as biorrefinarias tém
um futuro promissor no sentido de producéo de produtos, possuindo insumos biolégicos
como matéria-prima (NREL, 2009).

A tendéncia é de transformar as atuais industrias de celulose e papel em
verdadeiras biorrefinarias, com producdo paralela de outros produtos de alto valor
agregado, tais como: biocombustiveis (etanol, metanol, etc.); bioenergia (vapor, energia
elétrica, etc.); produtos quimicos (&cido acético, amido, xilitol, etc.); e outros materiais
(biopolimeros, produtos sélidos de bambu, etc.). O termo biorrefinaria refere-se a
conversao da biomassa em uma gama de produtos quimicos valiosos e em energia com
pouco desperdicio e minimas emissdes (BIOVISIONTECH, 2006). Por meio da
producdo de multiprodutos, uma biorrefinaria pode tirar vantagem dos distintos
componentes da biomassa e dos intermediarios de processo, maximizando, assim, o

valor agregado desses materiais lignocelulésicos (NREL, 2009).
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Existem basicamente trés conceitos de biorrefinaria (BIOREFINERY.DE,
2006): (1) processamento da biomassa, onde todos o0s seus produtos sdo extraidos e
convertidos em uma série de produtos valiosos, como nas refinarias petroquimicas; (2)
processamento e conversdo eficiente de fracbes da biomassa em componentes
individuais e, em seguida, transformacéo desses componentes em produtos de mercado,
incluindo biocombustiveis, bioenergia e uma série de outros bioprodutos; e (3)
processos integrados que usam métodos fisico, quimico, bioldgico e/ou microbiol6gico
para fracionar materiais biolégicos em seus constituintes e 0os converter em um grupo de
bens de consumo e de servicos de tal maneira que a poluicdo ao ambiente seja tdo
minima quanto possivel.

Para a biorrefinaria National Renewable Energy Laboratory (NREL), existem
duas plataformas distintas para se trabalhar a biomassa. A “plataforma do agucar”, na
qual se baseiam 0s processos de conversdo bioquimica e de fermentacdo dos agucares
extraidos da biomassa e a “plataforma syngas”, em que o principal processo utilizado ¢é
0 de gaseificacdo da biomassa e dos subprodutos inerentes de processos de conversao
(NREL, 2009).

Tendéncias norte-americanas de mudanca das fontes utilizadas para a producgéo
de combustiveis liquidos, produtos quimicos e outros materiais tém sido vistas como
fortes impulsos para o desenvolvimento de tecnologias e métodos que viabilizem a
producdo por meio da utilizacdo de recursos renovaveis em substituicdo aos tradicionais
recursos ndo renovaveis antes utilizados (AMIDON, 2006). Segundo essa tendéncia,
para que dentro dos préximos 10 anos de fato a substituicdo alcance os niveis estimados
(Tabela 2), é necessario que grandes esforgcos sejam destinados ao desenvolvimento de
novas tecnologias e processos, bem como uma melhor compreensédo do potencial dos

recursos renovaveis disponiveis.

Tabela 2 — Estimativa da industria de base renovavel norte americana para 0s niveis
atuais e metas de comercializacdo de produtos renovaveis

Bioprodutos Atual 2020 2090
Combustiveis Liquidos 1-2% 10% 50%
Produtos Quimicos 10% 25% > 90%
Materiais Diversos 90% 95% 99%

Fonte: Biobased Industrial Products — Research and Commercialization Priorities, 2000.

Diversos residuos industriais constituidos de biomassa lignocelulésicas podem

ser utilizados para a geracdo de multiprodutos dentro da inddstria de biorrefinaria.
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Entretanto, dentre essas tantas possibilidades existentes, os residuos da inddstria
sucroalcooleira destacam-se nesse proposito, e 0s principais motivos para essa pronta
adaptacdo estdo nos fatos de que: 1) o processo de producdo de cana-de-agucar ja se
encontra bem organizado, em que todos os custos referentes a lavoura sédo debitados da
receita econdmica dos produtos principais da lavoura, que neste caso sdo o aglcar e/ou
0 élcool; 2) todo o custo de transporte requerido para a matéria-prima desde o campo até
a industria também sdo debitados da prestacdo de contas do produto principal (agucar
e/ou alcool); e 3) os residuos sdo produzidos em grandes quantidades, concentrados em
um sé local e disponibilizado ja pré-beneficiado, uma vez que quando descartado ja se
encontram moidos (PELLEGRINI, 2002).
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CAPITULO 1

CARACTERIZACAO QUIMICA, FISICA E MORFOLOGICA DO BAGACO E
DA PALHA DA CANA-DE-ACUCAR

RESUMO

O bagaco e a palha da cana-de-aglcar correspondem aos mais importantes residuos da
industria sucroalcooleira e, no Brasil, sdo geradas anualmente cerca de 97 milhGes de
toneladas de cada um. O bagaco e a palha de cana sdo materiais lignocelulosicos com
potencial para producdo de polpa de celulose, especialmente quando integrada a
processos de biorrefinaria. Neste capitulo € apresentada a caracterizagdo quimica, fisica
e morfoldgica do bagaco e da palha provenientes de uma plantacdo de cana-de-acucar
da variedade UFV/RIDESA RB867515, com 5 meses de idade. Concluiu-se que
glicanas, xilanas e ligninas sdo os principais componentes desses materiais, com valores
de 41,8%, 24,8% e 21,4% para o bagaco e 41,4%, 26,0% e 16,2% para a palha,
respectivamente. A relacdo H:G:S do bagaco (1:2,1:2,2) é mais favoravel para
desconstrucdo quimica do que a da palha (1: 3,7: 1,7). Esta apresentou valores elevados
de cinzas (7,9%) e silica (5,8%) em relacdo ao bagaco (2,3% cinzas e 1,4% silica). Os
teores de extrativos totais do bagaco e da palha foram de 15,0 e 12,2%, respectivamente.
As densidades bésicas e & granel do bagaco foram de 131 e 76 kg/m® e da palha foram
de 173 e 64 kg/m®, respectivamente. J4 as analises morfolégicas dos materiais 0s
caracterizam como fibra curta, com comprimentos médios de 1,59 e 1,61 mm para

bagaco e palha, respectivamente.
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ABSTRACT

The bagasse and straw of sugar cane correspond to the most important sugar industry
wastes, and about 97 million tons of each are generated annually in Brazil. The bagasse
and straw are lignocellulosic materials with potential for pulp production, especially
when integrate biorefinery processes. This chapter presents the chemical, physical and
morphological characterization of bagasse and straw from a plantation of sugar cane
variety UFV / RIDESA RB867515, with 5 months of age. It was concluded that the
main components of these materials were glucans, xylan and lignin, with values of
41.8%, 24.8% and 21.4% for bagasse and 41.4%, 26.0% and 16.2% for the straw,
respectively. The ratio H: G: S bagasse (1. 2.1: 2.2) was more favorable for the
chemical deconstruction of the straw (1: 3.7: 1.7). The straw showed high levels of ash
(7.9%) and silica (5.8%) compared to bagasse (2.3% ash and 1.4% silica). The content
of total extractives of bagasse and straw were 15.0 and 12.2%, respectively. The basic
density and bulk density of bagasse were 131 and 76 kg/m® and of straw were 173 and
64 kg/m®, respectively. The morphological analysis of the materials classified fibers as

short, with average lengths of 1.59 and 1.61 mm for bagasse and straw, respectively.
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1 INTRODUCAO

As propriedades quimicas, fisicas e morfoldégicas de uma matéria-prima
influenciam significativamente a qualidade da polpa de celulose dela derivada. Por
exemplo, o aumento do contetido de hemiceluloses, ou mais especificamente de xilanas
de uma polpa, em muito beneficia o rendimento do processo e a refinabilidade e
propriedade de resisténcia tanto de polpas branqueadas quanto das polpas marrons
(PEDRAZZI, 2009).

No Brasil, as principais matérias-primas para a producdo de polpa de celulose
séo clones do género Eucalyptus, os quais sdo processados pela tecnologia de polpacgéo
kraft. Entretanto, por mais que se desenvolvam estudos no sentido de melhorar a
qualidade da madeira de eucalipto e aumentar a eficiéncia do processo kraft, ndo ha
como impedir totalmente as perdas de hemiceluloses que sdo inerentes as condicoes
alcalinas desse processo. As xilanas sdo degradadas e/ou dissolvidas durante a polpacéo
kraft e eliminadas com o licor negro. Reduzir perdas de hemiceluloses durante a
producdo de polpa de celulose significa aumentar rendimento e qualidade da polpa.
Como impedir perdas nem sempre é possivel, uma alternativa para se aumentar o
rendimento e a qualidade das polpas seria a adi¢do de xilanas a polpa, posteriormente a
sua producao.

A cana-de-acucar é grandemente utilizada no Brasil pela industria
sucroalcooleira. Entretanto, a geracdo de residuos proveniente dessas industrias é
inevitavel, sendo que os mais representativos residuos gerados sdo o bagaco e a palha.
A cultura da cana-de-agUcar no pais apresenta uma produtividade média de 85 toneladas
por hectare. Cada tonelada de cana processada gera em torno de 140 kg de bagaco e 140
kg de palha, base seca (CTC, 2012). Desse modo, por cada hectare de cana plantada sao

gerados em torno de 12 toneladas de bagaco e 12 toneladas de palha. Ocupando
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somente 2,3% do territorio agricola brasileiro, os 8,1 milhdes de hectares no qual o
vegetal é cultivado chegaram a produzir, na safra 2008/2009, 563 milhdes de toneladas
de cana (CIB, 2009). Tendo em vista a &rea cultivada de cana-de-aglcar no pais, a
geracdo de bagaco e palha chega a alcangar, para cada um desses residuos, 97 milhdes
de toneladas.

O bagaco e a palha da cana de acucar sdo materiais fibrosos lignocelulésicos
com grande potencial de aplicacdo na industria de polpa de celulose, especialmente
utilizando-se do conceito de biorrefinaria (CARASCHI et al., 1996; ANDRADE et al.,
2001; TITA et al., 2002; CANILHA et al., 2007; ALMEIDA, 2008; BRIENZO et al.,
2009; BOECHAT, 2010). A palha e o bagaco da cana-de-acUcar apresentam
composicdes quimicas adequadas e baixo custo de obtencdo (CANILHA et al., 2007;
MARABEZI, 2009; WOLF, 2011), o que viabiliza suas utilizacdes para a producdo de
celulose. Esses materiais apresentam elevadissimos teores de xilanas (24-26%) que
podem ser extraidas da polpa de celulose ou do licor negro resultante da polpacao
desses materiais, para posterior adicdo na polpa kraft de eucalipto, promovendo
aumento de rendimento e qualidade desta ultima.

O objetivo desse estudo foi caracterizar quimica, fisica e morfologicamente os
residuos da cana-de-agucar (bagaco e palha) com vistas a utilizacdo desses recursos na

industria de celulose e papel, aplicando-se o conceito de biorrefinaria.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O estudo foi realizado utilizando-se o bagaco e a palha da cana-de-acUcar da
variedade UFV/RIDESA RB867515, com 5 meses de idade. Os cultivares da cana-de-
acucar sdo nomeados seguindo um padrdo internacional, utilizando letras e nimeros.
Assim, as duas ou trés primeiras letras sdo a sigla da instituicdo obtentora (RB -
Republica do Brasil), os dois primeiros numeros (86) o ano em que a hibridacao
ocorreu, e 0s Ultimos nameros (7515) o codigo que o clone recebeu inicialmente nos
experimentos. A variedade RB867515 foi desenvolvida pelo programa UFV/RIDESA
(BARBOSA,; SILVEIRA, 2012).

A coleta do material foi realizada de forma manual, no dia 27 de abril de 2010,
no Centro de Pesquisa e Experimentacdo de Cana-de-acucar do Departamento de
Fitotecnia da Universidade Federal de Vicosa (UFV), localizado na rodovia Ponte
Nova/Oratdrios km 12, no municipio de Ponte Nova. O plantio esta localizado a 20° 20’
latitude sul e 43° 48’ longitude oeste, estando a 400m de altitude.

O processamento da cana passou por duas etapas. A primeira foi a trituracdo dos
colmos da cana em um picador semi-industrial; a seguir, os fragmentos foram
processados por uma moenda para a retirada do caldo. O bagaco resultante foi utilizado
nos estudos de caracterizacdo. A palha, material heterogéneo composto por folhas e
ponteiras da cana-de-acucar, foi triturada no mesmo equipamento utilizado para triturar
0 bagaco a fim de promover uma melhor homogeneizacdo do material. Foram coletados
100 kg umidos de bagaco e de palha para a realizacdo do estudo.

Para a execucdo das analises quimicas dos residuos, os materiais foram

inicialmente secos e transformados em serragem, utilizando-se moinho de facas Wiley
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da Marconi. A serragem foi classificada por meio de um conjunto de peneiras, sendo a
fracdo utilizada nas analises quimicas a que passou pela peneira de 40 mesh e ficou
retida na peneira de 60 mesh. Esperou-se, entdo, que a serragem atingisse seu teor de
equilibrio de umidade, sendo aclimatadas em sala climatizada com controle interno de
temperatura e umidade relativa (23 + 1°C e UR% de 50 + 2%), e armazenou-se toda a
serragem em recipientes hermeticamente fechados. Os teores de umidade das amostras
foram determinados de acordo com a norma TAPPI T 264 om-88.

A analise do poder calorifico superior foi efetuada na serragem produzida pelos
materiais. As demais andlises, fisicas e morfoldgicas, foram efetuadas nos materiais
triturados tal qual foi enviado ao laboratorio, sendo que os tratamentos realizados nesses
materiais seguiram unicamente o protocolo que cada analise exigia, seja ela fisica ou

morfoldgica.

2.2 Meétodos

2.2.1 Analises quimicas

A caracterizacdo quimica dos materiais foi realizada no Laboratério de Celulose
e Papel da Universidade Federal de Vicosa. As seguintes analises quimicas foram
realizadas em triplicata: teor de extrativos totais, lignina solivel, insoluvel e total,
relacdo p-hidroxila/guaiacila/siringila da lignina, carboidratos (glicanas, xilanas,
galactanas, mananas, arabinanas, grupos de acetila e acidos urénicos), cinzas, insoliveis
em HCI (silica), metais (Mg, K, Ca, Mn, Fe e Cu). A analise elementar (C, H, N, Se O)
foi realizada em duplicata.

Para a determinacdo da analise elementar do bagaco e da palha utilizou-se o
equipamento CHNS da marca LECO. Os percentuais de carbono, hidrogénio e
nitrogénio foram determinados no médulo TruSpec CHNS Micro e, o de oxigénio, no
mddulo TruSpec Oxygen Add-On.

Os procedimentos analiticos utilizados estéo relacionados na Tabela 1.



Tabela 1 — Procedimentos analiticos
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Parametros

Procedimentos

Teor de extrativos totais

Teor de lignina solavel em acido
Teor de lignina insoltvel em acido
Teor de carboidratos*

Grupos acetilas

Acidos urénicos

Teor de cinzas

Teor de insoltveis em HCI
Relagdo H:G:S

Metais**

Analise elementar***

TAPPI T 264 cm-97
Goldschimid (1971)

Gomide e Demuner (1986)
Wallis et al. (1996) Modificado
Solar et al. (1987) Modificado
Scott (1979)

TAPPI 211 om 93

TAPPI T 244 om-93

Lin e Dence (1992) Modificado
TAPPI T 266 om-94

De acordo com o manual do
equipamento CHNS — com moédulo O

* Glicanas, xilanas, galactanas, mananas e arabinanas.
** Magnésio, potassio, calcio, manganés, ferro e cobre.

*** Carbono, nitrogénio, oxigénio e hidrogénio.

2.2.2 Anadlises fisicas

Os materiais foram avaliados quanto ao Poder Calorifico Superior (PCS); que € 0
poder calorifico obtido em combustdo e realizado a volume constante, onde a agua
formada pela combustdo é condensada. Nesse tipo de determinacgdo, utiliza-se uma
bomba calorimétrica, que, neste estudo, foi a bomba calorimétrica adiabatica da marca
Parr, modelo 6300. Esta analise foi realizada seguindo a norma ABNT NBR 8633/84 e
0 manual do calorimetro. O PCS pode, ainda, ser estimado por meio das formulas de

Dulong e de Laut (VALE et al., 2000), respectivamente apresentadas abaixo:

PCS =81 xC +340 x (H— 0/8)
PCS = 81,7 + 3425 x H — 36,6 X 0

Sendo:

PCS: poder calorifico superior, dado em kcal/kg;

C: conteudo de carbono (obtido pela analise elementar), dado em porcentagem;

H: conteldo de hidrogénio (obtido pela analise elementar), dado em porcentagem; e
O: conteudo de oxigénio (obtido pela analise elementar), dado em porcentagem.
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As analises fisicas realizadas foram as de densidade basica (TAPPI T-258) e a
granel (SCAN CM-46:92) das amostras, feitas no material in natura, mas devidamente
condicionado a cada protocolo de analise. As andlises de densidade basica foram
realizadas em duplicata e de densidade a granel com um total de 6 repeticdes.

2.2.3 Andlises morfoldgicas

Bagaco e palha foram investigados quanto as dimensdes de fibras (comprimento
e largura de fibra, didmetro de lume e espessura de parede). Para a execucdo dessas
analises, as amostras foram inicialmente fragmentadas e 1 grama — absolutamente seco
— de cada amostra foi macerada, utilizando 5 partes de &cido acético e 1 parte de acido
nitrico durante um tempo de 4 a 6 horas em capela (tempo variavel, dependente da total
dispersdo das fibras dos materiais na solugéo utilizada). Posteriormente, a amostra foi
lavada em agua corrente diluida com &gua destilada para favorecer a dispersdao das
fibras. A amostra foi agitada em velocidade lenta e constante.

As laminas microscdpicas foram preparadas evitando-se a formacdo de bolhas e,
suas imagens, captadas tdo logo quanto foram formadas para evitar perda de umidade.
Em razdo da boa visualizacdo das fibras, ndo foi necessario corar a suspensao com
nenhum tipo de corante.

As medicbes foram feitas em um video microscépio computadorizado
(analisador de imagens) do programa Image-Pro Plus devidamente calibrado, sendo
mensuradas 100 fibras, tanto para a estimacdo dos comprimentos quanto para a dos
didmetros. Na mensuracdo das fibras determinou-se o comprimento, o didmetro da fibra
e do lume e a espessura da parede celular. As determinacfes de comprimento de fibra
foram determinadas mediante um aumento de 70 vezes, as mensuracfes de diametro de
fibra e de lume foram determinadas em um aumento de 1000 vezes. As determinac6es

de espessura de parede celular foram estimadas por meio da equacao abaixo:
Df — DI
Ep = ————
P 2
Sendo:

Ep: Espessura de parede, dada em pum;
Df: Diametro de fibra, dado em pum; e
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DI: Didmetro de lume, dado em pm.

O monitoramento do coeficiente de variacdo foi feito a cada 25 medigdes. Os
dados obtidos pelas mensuragdes foram transferidos para o Office Excel 2007, onde se
determinaram as médias, os desvios padrdes, bem como os coeficientes de variacdo. As
demais andlises estatisticas foram realizadas com o auxilio do software Statistica 8.

A partir dos resultados primérios obtidos pela medicdo das fibras (comprimento
de fibras, didmetro de fibra e de lume e espessura de parede), algumas inferéncias
matematicas podem ser feitas de modo a fornecer outras propriedades. Tais
propriedades podem facilitar o entendimento de caracteristicas das polpas de celulose
produzidas, principalmente relacionadas as suas resisténcias (FOELKEL et al., 1975).
Neste estudo, as propriedades de indice de enfeltramento, coeficiente de flexibilidade,
fracdo parede, relacdo entre comprimento e espessura de parede, bem como o indice
Runkel foram calculadas, e as equagdes que descrevem suas obtencdes foram definidas
a seguir (FOELKEL et al., 1975):

, c
Indice de enfeltramento = —f * 1000

Df

Sendo:

Cf: Comprimento de fibra, dado em mm;

Df: Diametro de fibra, dado em pm; e

1000: Fator de conversdao de pm para mm, permitindo, assim, que o indice de
enfeltramento seja um namero adimensional.

Dl
Coeficiente de flexibilidade = ﬁ * 100

Sendo:

DI: Diametro de lume, dado em pum;

Df: Diametro de fibra, dado em pm; e

100: Fator de conversdo para porcentagem, sendo o coeficiente de flexibilidade
expresso nessa unidade.

T 7] rede = * 100
F acao pareae f
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Sendo:

Ep: Espessura de parede, dada em pm;

Df: Diametro de fibra, dado em pm; e

100: fator de conversdo para porcentagem, sendo que a fracdo parede é expressa nessa
unidade.

C
Cf/Ep = E—]; % 1000

Sendo:

Cf: Comprimento de fibra, dado em mm;

Ep: Espessura de parede, dada em pm; e

1000: Fator de conversdo de um para mm, permitindo que essa relacdo seja expressa em
um namero adimensional.

2 x Ep
Dl

Indice Runkel =

Sendo:
Ep: Espessura de parede, dada em pm; e
DI: Diametro do lume, dado em pum.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Composicéo quimica

3.1.1 Constituintes inorganicos

A Tabela 2 apresenta os resultados dos constituintes inorganicos dos materiais.
Nota-se que os teores de cinzas foram elevados, tanto para o bagaco (2,31%) quanto
para a palha (7,91%), sendo que para este Ultimo material os valores foram os mais
expressivos. Grande parte do percentual de cinzas provém da silica presente nesses
materiais, cujos teores foram de 1,44 e 5,77% para bagaco e palha, e respondem por
62,34 e 72,95% do teor de cinzas para bagaco e palha, respectivamente. Resultados
elevados para o teor de cinzas do bagaco de cana também foram encontrados em outros
estudos (SEVYE et al., 2003; PITARELO, 2007; MARABEZI, 2009; ASSUMPCAO,
1991 citado por BOECHAT, 2010; RAMOS e PAULA et al., 2011; WOLF, 2011), com
teores variando de 0,8 a 5,1%. O teor de silica reportado por Assumpcéo (1991 citado
por BOECHAT, 2010) foi de 1,8%, respondendo por 51,4% do teor de cinza encontrado
por este mesmo autor para o bagaco de cana (3,5%). Teores elevados para o teor de
cinzas em palha de cana também foram encontrados (SEYE et al., 2003; PITARELO,
2007; MARABEZI, 2009; RAMOS e PAULA et al., 2011), sendo 0s percentuais
superiores aos encontrados para o bagaco de cana, variando de 4,32% a 11,7%.

Quanto ao conteldo de metais, com exce¢do do cobre, todos 0s componentes
apresentaram maior concentracdo na palha de cana em relacdo ao baga¢o. De um modo
geral, a concentracdo de metais em ambos os materiais foi muito alta, o que se justifica

pela natureza botanica do material; que apresenta rapido crescimento e imobilizacdo de
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nutrientes na biomassa. Segundo Jiménez e Ferrer (2005), os resultados encontrados nao
podem ser considerados como fixos para essa espécie vegetal, pois podem ser
verificadas variagOes devido a posicdo geografica do local de plantio, época do ano,
idade do vegetal, parte do tecido vegetal investigada, clima, modo e local de
armazenamento, entre outros. Entretanto, a caracterizagdo quimica é importante no
sentido de caracterizar o objeto de estudo e permitir melhor compreensao dos resultados
obtidos posteriormente. Os teores de cinzas tradicionalmente apresentados para
madeiras (BRITO; BARRICHELO, 1978; MORI et al., 2003) s&o mais baixos que
reportados neste estudo para bagaco e palha de cana.

Tabela 2 — Resultados das andlises de teor de cinzas, insoliveis em HCI (silica) e
metais (Mg, K, Ca, Mn, Fe e Cu) para o bagaco e a palha

Constituintes* Bagaco Palha
Cinzas, % 2,31£0,02 7,91 £ 0,02
InsolGveis em HCI (Silica), % 1,44 +0,01 5,77 £ 0,05
Mg, ppm 686 + 1,32 1845 + 149,94
K, ppm 3185 + 141,66 7643 + 33,12
Ca, ppm 431 + 11,96 2380 £ 92,12
Mn, ppm 30,3+0,10 102 + 0,62
Fe, ppm 163 + 4,61 269 + 1,59
Cu, ppm 2,26 £0,13 1,50+ 0,16

* Intervalo de confianga das médias para o = 5%.

A Tabela 3 retne os resultados obtidos por diversos autores para a quantificacao

dos teores de cinzas e insoluveis em HCI (silica) em bagaco e palha de cana.

Tabela 3 — Tabela comparativa dos resultados de cinzas e insoliveis em HCI (silica) em
bagaco e palha de cana

Constituintes Este Assumpgéo Seye et al. Pitarelo Marabezi Wolf Egmgsei
estudo (1991)* (2003) (2007) (2009) (2011)
al. (2011)
Bagaco 2,31 3,50 4,00 2,40 0,93 5,10 0,80
Cinzas, %
Palha 7,91 - 7,00 11,70 4,97 - 4,32
Bagaco 1,44 1,80
Silica, %
Palha 5,77 -

* Assumpcdo (1991 citado por BOECHAT, 2010).
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3.1.2 Constituintes organicos

3.1.2.1 Extrativos

A Tabela 4 apresenta os resultados médios dos componentes organicos do
bagaco e da palha da cana-de-acucar. O percentual de extrativos totais (extracdo
sequencial com etanol: tolueno 1:2, etanol e agua quente) do bagaco (15,0%) foi mais
elevado em relacdo ao encontrado para a palha (12,2%), mas ambos 0s materiais
apresentaram elevados teores de extrativo — usualmente negativos para a maioria dos
processos industriais. Resultados elevados para extrativos totais de 6,8% no bagaco e
11,5% na palha foram também relatados Pitarelo (2007), feito em uma extragédo
sequencial com dicloremetano, etanol/tolueno 1:2, etanol 95% e agua quente, nesta
ordem. Canilha et al. (2007) e Wolf (2010) encontraram teores de 4,1 e 4,9%,
respectivamente, de extrativos em etanol para o bagaco de cana. Marabezi (2009) relata
teores de 2,9 e 4,5% para bagaco e palha, respectivamente, em extracbes com a mistura
de solventes cicloexano/etanol 1:1. Os varios resultados relatados ndo sdo comparaveis
aos deste estudo, pois utilizaram solventes e sequéncias de solventes diferentes. Porém,
fica evidente o elevado teor de extrativos presentes no bagaco e na palha da cana-de-
acucar. Os teores de extrativos verificados para madeiras (FOELKEL et al., 1975;
GOMIDE et al., 2005; BASSA, 2006; FERREIRA et al., 2006; LONGUE JUNIOR,
2007; PEDRAZZI, 2009; GOMES, 2009; ALVES et al., 2011) sdo consideravelmente

menores aos encontrados neste estudo para bagaco e palha da cana.

3.1.2.2 Lignina

Os resultados mostrados para ligninas e carboidratos foram os teores desses
constituintes em matéria-prima sem extrativos, uma vez que tais analises foram
realizadas nos materiais ap0s a extracdo sequencial em etanol/tolueno 1:2, etanol e 4gua
quente.

O procedimento para deteccéo de ligninas e carboidratos no bagaco e na palha
foi similar ao utilizado para madeiras (GOLDSCHIMID, 1971; GOMIDE; DEMUNER,
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1986; WALLIS et al., 1996). Testes de quantificacdo de lignina e carboidratos em
amostras de bagaco e palha de cana demonstraram que concentracBes de &cido —
variando de 65 a 72% para a primeira hidrolise — fornecem resultados confiaveis,
similarmente ao verificado para madeira (MARABEZI, 2009). Concentracdo de acido
mais baixa (60%) foi pouco efetiva nas hidrélises quantitativas, deixando quantidades
significativas de polissacarideos ndo hidrolisados, superestimando, assim, o teor de
lignina e subestimando o teor de carboidratos (MARABEZI, 2009). Por outro lado, a
concentracdo de é&cido elevada (80%) aumenta o teor de lignina insollvel por
condensacdo e causa degradacdo de agucares, produzindo hidroximetilfurfural e furfural
(MARABEZI, 2009).

A silica, componente presente na constitui¢do inorganica dos residuos da cana-
de-agUcar, ndo € solubilizada por &cidos normais. Somente misturas de acido nitrico
com &cido fluoridrico ou solugdes alcalinas conseguem ataca-la. Por isso, o teor de
lignina insoluvel resultante da hidrolise com H,SO, 72% contém também a silica
existente no bagaco ou na palha, produzindo, assim, valores sobrestimados para lignina,
ja que o teor de silica foi significativo nestes materiais (Tabela 2). Note que o
procedimento empregado para preparar o material livre de extrativos utilizado na
analise de lignina ndo remove a silica do bagaco e da palha de cana. Desse modo, para
que os resultados representem fielmente a composicao quimica organica dos vegetais, 0
teor de compostos insoliveis em HCI (silica) presente na matéria-prima sem extrativos
foi descontado do teor de lignina insoluvel. Os valores encontrados para o0 residuo
insoluvel caracterizado como lignina insolGvel foram de 21,2 e 20,6% para 0 bagaco e a
palha de cana, respectivamente. Os valores apresentados na Tabela 4 séo os teores de
lignina insoldvel ja sem a sobrestimacdo causada pelos compostos insoliveis em HCI
(silica), que foram transformados em valores percentuais base matéria-prima sem
extrativos (1,7% para o bagaco e 6,6% para a palha) e descontados dos teores de lignina
insolavel.

O bagaco apresentou a tendéncia de maiores teores para lignina total (21,6%)
quando comparado com o0s teores apresentados pela palha (16,2%). Analisando
individualmente cada uma das fracGes da lignina desses dois materiais nota-se que o
teor de lignina insolivel encontrado no bagaco (19,5%) foi maior em relacdo ao
encontrado na palha (14,0%), enquanto que o teor de lignina soltvel do bagaco (1,9%)

foi menor do que o da palha (2,2%).
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O valor encontrado para a lignina total do bagaco estd de acordo com o
reportado por Assumpcao (1991 citado por BOECHAT, 2010) e Caraschi et al. (1996),
que indicam valores percentuais de 24,1 e 23,3% para este constituinte,
respectivamente. Marabezi (2009) também encontrou resultados similares aos deste
estudo (20,7%) para o bagaco. Para o calculo da lignina total, esta autora descontou a
superestimacao causada pelos inorganicos remanescentes na lignina insoltvel subtraido
0 teor de cinzas do bagaco (0,93%) do residuo insolUvel. Tanto este presente estudo
quanto nos estudos desenvolvidos por Assumpcao (1991 citado por BOECHAT, 2010),
Caraschi et al. (1996) e Marabezi (2009) apresentaram teores de lignina total bem
inferiores aos encontrados por Pitarelo (2007), que reportou valores da ordem de 31,4%
para o bagago de cana. O teor de cinzas encontrado por essa autora para 0 bagaco de
cana foi de 2,4% e muito provavelmente respondem por parte desse elevado percentual
de lignina insoluvel, que, mesmo sem essa contribuicéo, ja seria por si s6 muito maior
do que os demais percentuais encontrados em outros estudos. O teor de lignina total
encontrado por Wolf (2011) indicou um percentual de 21,7%, teor similar ao deste
estudo (21,4%). Esta autora apresentou, ainda, resultados parciais de lignina soltvel de
2,4% e lignina insolivel de 19,3%, resultados parecidos aos encontrados por Canilha et
al. (2007), que reportaram teores de lignina solivel de 2,6% e insoluvel de 21,5%,
ambos resultados compativeis com os encontrados por este estudo, que apontou valores
de 1,9% e 19,5%, respectivamente, para lignina soltvel e insoltvel.

O presente estudo encontrou teor de lignina total para a palha de cana mais baixo
que o encontrado na literatura (PITARELO, 2007; MARABEZI, 2009). No calculo
desse indice, do somatorio de lignina insolavel e lignina soltuvel, Marabezi (2009)
subtraiu o teor de cinzas (4,97%) encontrado para o material. Desse modo, reportou um
teor de lignina total de 19,8%, que, em termos percentuais, foi 22,2% superior ao
resultado encontrado para a palha de cana neste estudo (16,2%). O teor encontrado por
Pitarelo (2007) foi ainda mais alto (40,7%). Este autor atribuiu elevados teores de cinza
para a palha de cana (11,7%), ndo considerando a influéncia desse constituinte na

estimacéo da lignina total.
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3.1.2.3 Carboidratos

Dentre os carboidratos analisados, as que apresentaram maiores teores foram as
glicanas, tanto para o bagaco (41,8%) quanto para a palha (41,4%), com resultados
similares para esses dois materiais, considerando o intervalo de confianga com nivel de
significancia de 5%. Tanto para o bagaco quanto para a palha as hemiceluloses mais
representativas foram as xilanas, com valores percentuais ligeiramente maiores para a
palha (26,0%) em relacdo ao bagaco (24,8%), considerando o material seco sem
extrativos. Esses teores de xilanas foram bastante elevados — se comparados com outras
espécies de gramineas e de madeiras dos géneros Eucalyptus e Pinus — apresentando
alta atratividade para processos de biorrefinaria focados no aproveitamento de xilanas.
Dentre os demais carboidratos quantificados, 0os componentes que mais se destacaram
em termos percentuais para os dois materiais foram as arabinanas, com teores de 2,27%
para 0 bagaco e 3,90% para a palha, e os grupos acetila, com percentuais de 3,04 e
1,65% para bagago e palha, respectivamente. Para os demais carboidratos analisados
(galactanas, mananas e &cidos urdnicos) os teores individuais foram inferiores a 1,5%,
base matéria seca sem extrativos e ndo excederam 3,28% do balango de massa sem
extrativos para o bagaco e 2,53% para a palha.

Pitarelo (2007), ao caracterizar bagagco de cana, encontrou teor de 42,1% para
glicanas, o que esta de acordo com os 41,8% encontrados neste trabalho. Os valores
encontrados para o teor de grupos acetila por esta autora (3,2%) também foram
equivalentes ao deste estudo (3,04%), bem como os teores de arabinanas encontrados
por esta autora (2,6%) quando comparados aos deste estudo (2,27%). Os dados mais
discrepantes foram verificados para o teor de xilanas — Pitarelo (2007) reportou teor de
17,2% contra os 24,8% deste estudo. Canilha et al. (2007) encontraram o teor de 48,2%
para as glicanas, resultado consideravelmente mais elevado que os 41,8% encontrado
neste estudo. Os resultados de xilanas (24,8%), arabinanas (1,66%) e grupos acetila
(2,83%) encontrados por estes autores foram similares aos encontrados neste estudo
(xilanas 24,8%, arabinanas 2,27% e grupos acetila 3,04%). Wolf (2011) reportou teores
de 20,4% para xilanas, 3,2% para arabinanas e 4,4% para grupos acetila. Tais resultados
sdo percentualmente inferiores aos encontrados neste estudo para o teor de xilanas, e
ligeiramente superior para os teores de arabinanas e grupos acetila.

A caracterizacdo quimica da palha de cana deste estudo revelou teores de 41,4%

para glicanas, 26,0% para xilanas, 3,9% para arabinanas e 1,7% para grupos acetila, que
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sdo significativamente diferentes dos valores relatados por Pitarelo (2007), reportou
teores de glicanas de 34,4%, xilanas de 13,4%, arabinanas de 1,9% e grupos acetila de
2,1%.

Para os teores de carboidratos totais (somatério de glicanas, xilanas, galactanas,
mananas, arabinanas, acidos urénicos e grupos acetila), os resultados para bagaco e
palha de cana se sobrepuseram para um limite de confianca calculado com nivel de

significancia de 5%.

Tabela 4 — Resultados das andlises de teor extrativos, ligninas (insoltvel, soltvel e
total) e carboidratos (glicanas, xilanas, galactanas, mananas, arabinanas, A&cidos
urdnicos, grupos acetila e carboidratos totais) para o bagaco e a palha

Constituintes* Bagaco Palha

Extrativos, % 15,0 £ 0,30 12,2 £ 0,30
Lignina insoltvel, % 19,5+0,11 14,0 £ 0,30
Lignina solavel, % 1,87 £ 0,06 2,17 £ 0,09
Lignina total, % 21,4 +0,08 16,2+0,34
Glicanas, % 41,8 £0,91 41,4+£1,33
Xilanas, % 24,8 £0,23 26,0+ 0,24
Galactanas, % 0,87 £0,13 0,93 £0,07
Mananas, % 0,93+0,13 0,30£0,11
Arabinanas, % 2,27 £ 0,24 3,90 +0,11
Acidos urdnicos, % 1,48 + 0,06 1,30 0,02
Grupos acetila, % 3,04 £ 0,02 1,65+ 0,01
Carboidratos totais**, % 752+ 171 75,5+1,89

* Intervalo de confianga das médias para o = 5%.
** Somatorio de glicanas, xilanas, galactanas, mananas, arabinanas, acidos urénicos e grupos acetila.

As Tabelas 5 e 6 reunem os resultados obtidos por diversos autores para a

quantificacdo dos teores de ligninas e carboidratos em bagaco e palha de cana.
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Tabela 5 — Tabela comparativa dos resultados percentuais de extrativos, lignina e
carboidratos para o0 bagaco de cana

Consttintes resugo  ASUMPER0  Carashe (;5 é'f)a piarclo  Maraberi ool
Extrativos, % 15,0 - - 4,10%* 6,8 29 4,9%*
Lignina insolGvel, % 19,5 - 22,3 215 30,0 19,8 19,3
Lignina solavel, % 1,87 - 1,0 2,62 1,4 1,88 24
Lignina total, % 21,4 24,1 23,3 - 31,4 20,7 21,7
Glicanas, % 41,8 - - 48,2 42,1 - -
Xilanas, % 24,8 - - 24,8 17,2 - 20,4
Arabinanas, % 2,27 - - 1,66 2,6 - 32
Grupos acetila, % 3,04 - - 2,83 31 - 4.4

*Assumpcéo (1991) apud Boechat (2010).

** Extrativos quantificados em etanol.

*** Teor de cinza encontrado para este material de 2,4%, como mostra a Tabela 3. Teor de extrativos quantificados por extracdes
sequenciais em dicloromentano, etanol/tolueno 1:2, etanol 95% e 4gua quente.

**** Valor calculado descontando-se do somatorio da lignina insolivel e soltvel o teor de cinzas presente no material (0,93%),
como reporta a Tabela 3. Teor de extrativos quantificados cicloexano/etanol 1:1.

Tabela 6 — Tabela comparativa dos resultados percentuais de extrativos, lignina e
carboidratos para a palha de cana

Constituintes Este estudo Pitarelo (2007)* Marabezi (2009)**
Extrativos, % 12,2 11,5 4,5
Lignina insolavel, % 14,0 39,7 22,9
Lignina solavel, % 2,17 1,0 1,87
Lignina total, % 16,2 40,7 19,8
Glicanas, % 41,4 34,4 -

Xilanas, % 26,0 13,4 -
Arabinanas, % 3,90 1,9 -

Grupos acetila, % 1,65 2,1 -

* Teor de cinza encontrado para este material de 11,7%, como mostra a Tabela 3. Teor de extrativos
quantificados por extracBes sequenciais em dicloromentano, etanol/tolueno 1:2, etanol 95% e &gua
quente.

** Valor calculado descontando-se do somatério da lignina insoltvel e solGvel o teor de cinzas presente
no material (4,97%), como reporta a Tabela 3. Extrativos quantificados em cicloexano/etanol 1:1.

A determinacdo da composic¢do quimica depara-se com uma grande dificuldade:
a de alcancar 100% do balanco de massa dos constituintes. Isso se deve a dificuldade de
isolamento das macromoléculas presentes na parede celular (celulose, hemiceluloses e
lignina) sem danifica-las, ja que elas se encontram unidas por meio de ligacbes
quimicas, formando uma matriz altamente organizada. Valores variando de 98 a 102%
para 0 balan¢o de massa sdo considerados aceitaveis, uma vez que esta margem de erro
leva em consideracdo o nimero de etapas de analises, ou mesmo o nimero de analises,
que, combinados com o erro individual, acarretam lapsos ou sobreposicdes de
resultados (MARABEZI, 2009).

Seguindo esse principio, a fim de verificar qual o percentual do balanco de

massa alcancado pela determinagcdo da composigdo quimica deste estudo, os percentuais
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individuais dos componentes determinados no material sem extrativos foram somados,
como mostra a Tabela 7. Os teores de cinzas do bagaco e da palha com extrativos foram
de 2,31 e 7,91%, respectivamente. Estes resultados corresponderam percentualmente a
teores de 2,71% para o0 bagaco e 9% para a palha na serragem livre de extrativos, sendo
estes valores utilizados nos célculos de balanco de massa dos constituintes da serragem
livre de extrativos. Os somatorios foram realizados com os valores discretos
encontrados para cada componente (teor de cinzas presente na serragem livre de
extrativos, lignina total e carboidratos), excluindo-se o intervalo de confianca associado
aos resultados médios, apresentando um balango de massa de 99,3% para o bagaco e
100,7% para a palha. Valores que se encontram dentro dos limites de erro aceitaveis,
segundo Marabezi (2009).

Tabela 7 — Balanco de massa dos constituintes quimicos base serragem sem extrativos

Constituintes Bagaco Palha
Cinzas, % 2,71 9,00
Lignina total, % 21,4 16,2
Carboidratos totais*, % 75,2 75,5
Total, % 99,3 100,7

* Somatorio de glicanas, xilanas, galactanas, mananas, arabinanas, acidos urdnicos e grupos acetil.

A fim de se verificar qual a composi¢do quimica dos materiais baseados em
serragem com extrativos, as devidas equivaléncias matematicas foram efetuadas e os
resultados dos constituintes quimicos do bagaco e da palha, em termos percentuais com

base no material seco e com extrativos, encontram-se na Tabela 8.
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Tabela 8 — Constituintes quimicos dos materiais, base serragem com extrativos

Constituintes Bagaco Palha
Cinzas, % 2,31 7,91
Extrativos totais, % 15,01 12,15
Lignina insoltvel, % 16,70 12,21
Lignina solavel, % 1,60 1,89
Lignina total, % 18,30 14,10
Glicanas, % 35,81 36,10
Xilanas, % 21,23 22,70
Galactanas, % 0,74 0,81
Mananas, % 0,80 0,26
Arabinanas, % 1,94 3,40
Acidos urénicos, % 1,26 1,13
Grupos acetila, % 2,60 1,44
Total, % 100 100

3.1.3 Reatividade da lignina

A relagéo p-hidroxifenila/ guaiacila/ siringila das amostras encontra-se na Tabela
9. Notou-se que, para 0 bagaco, a propor¢do de guaiacila e siringila foi muito
semelhante. J& para a palha, a proporcdo de guaiacila foi pronunciadamente maior em
relacdo a de siringila. Para ambas as amostras a menor contribuicdo de ligninas foi do
tipo p-hidroxifenila. Considerando a producdo de polpa de celulose a partir dessas
matérias-primas, o material que apresentou mais adequada relagdo p-hidroxifenila/
guaiacila/ siringila foi o bagaco de cana. Isso porque, proporcionalmente, apresentou
maior conteudo de lignina do tipo siringila que, conforme Gomide et al. (2005), dentre
os demais tipos de lignina é a que forma menos estruturas condensadas durante o
processo de polpacdo e, desse modo, € mais facilmente extraivel da polpa por meio do

licor de cozimento.

Tabela 9 — Relacgdo das ligninas das amostras: p-hidroxifenila/ guaiacila/ siringila
Amostras H G S
Bagaco 1,0 2,1 2,2
Palha 1,0 3,7 1,7
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3.1.4 Andélise elementar

A Tabela 10 reporta os resultados obtidos para a anélise elementar do bagaco e
da palha da cana-de-acucar. O percentual de enxofre nos materiais ndo foi determinado.
Verificou-se que os resultados encontrados para o percentual dos elementos foram
similares para o bagago e a palha. Os maiores percentuais foram verificados para
carbono e oxigénio, respectivamente, para ambos 0s materiais. Os valores obtidos neste
estudo para o conteudo de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram similares aos
encontrados por Seye et al. (2003), para ambos os materiais. Ramos e Paula et al.
(2011) reportam teores semelhantes de carbono e nitrogénio e mais elevados de
hidrogénio, quando comparado aos resultados encontrados para o bagaco e a palha de
cana neste estudo. Os resultados reportados por Protasio et al. (2001) foram similares
aos deste estudo para o teor de carbono e ligeiramente superior para o teor de oxigénio.
Os percentuais de oxigénio encontrados mediante a analise elementar foram inferiores
aos reportados por outros autores tanto para o0 bagago quanto para a palha da cana-de-
acucar (SEYE et al., 2003; RAMOS e PAULA et al., 2011; PROTASIO et al., 2011),
fato que pode ser explicado pela quantificacdo desse elemento neste estudo ter sido feita
pelo mdédulo TruSpec Oxygen Add-On do equipamento CHNS — diferentemente aos

resultados encontrados por estes autores, que foram obtidos por diferenca.

Tabela 10 — Analise elementar do bagaco e palha da cana-de-agucar obtida neste estudo
e por diferentes autores

Amostras C,% H, % N, % S, % O, %
Bagaco 46,4 59 0,7 - 43,3

Este estudo
Palha 45,0 5,8 0,7 - 42,9
Seye et al. Bagaco 46,7 59 0,9 - 46,5
(2003) Palha 43,4 5,7 1,2 - 49,6
Ramos e Paula Bagaco 45,3 6,8 0,5 0,3 47,1
etal. (2011) Palha 44,6 6,6 0,3 0,2 48,1
Protasio et al. Bagaco 46,8 6,3 - - 45,4

(2011)
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3.2 Andlises fisicas

3.2.1 Poder calorifico superior

Os materiais foram investigados quanto ao poder calorifico superior, sendo
encontrados valores de 4557 e 4341 kcal/kg para o bagaco e a palha da cana-de-agUcar,
respectivamente — o resultado encontrado para o bagaco foi ligeiramente maior em
relacdo ao apresentado pela palha da cana. Neste estudo, os resultados encontrados para
o poder calorifico de bagago e palha de cana foram comparaveis aos reportados por
Ramos e Paula et al. (2011): 4274 e 4316 kcal/kg para o bagaco e a palha da cana,
respectivamente. Resultado similar para o poder calorifico do bagaco de cana também
foi encontrado por Protasio et al. (2011), que reportou valor de 4512 kcal/kg.

Segundo Doat (1977), o conteudo de lignina e extrativos soliveis em compostos
organicos descreveu correlacdo positiva com o poder calorifico dos vegetais, resultado
coerente com o verificado para o poder calorifico de bagaco e palha da cana neste
estudo, uma vez que 0 bagaco apresentou maiores teores desses constituintes em sua
composicdo. Os teores de extrativos totais reportados neste estudo para ambos 0s
materiais foram elevadissimos (Tabela 4), resultado que contribuiu para explicar o valor
encontrado para o poder calorifico de bagaco e palha da cana neste estudo. Além disso,
apresentou valores até mesmo comparaveis aos encontrados para madeiras (VALE et
al., 2000; JARA, 1989 citado por QUIRINO et al., 2004; RAMOS e PAULA et al.,
2011). A Tabela 11 apresenta resultados comparativos entre 0s encontrados neste estudo

e o reportado por diferentes autores.

Tabela 11 — Poder calorifico de bagaco e palha da cana-de-acucar obtido neste estudo e
por diferentes autores

Poder calorifico Bagaco Palha
Este estudo (kcal/kg) 4557 4341
Ramos e Paula et al. (2011) (kcal/kg) 4274 4316
Protésio et al. (2011) (kcal/kg) 4512 -

O poder calorifico pode também ser estimado pelas formulas de Dulong e de
Laut, de modo que este parametro se correlaciona positivamente com o aumento do
contetdo de carbono e hidrogénio e negativamente com o contetdo de oxigénio dos

materiais (VALE et al., 2000). A Tabela 12 apresenta o poder calorifico superior obtido



58

pelo método da bomba calorimétrica e por meio das estimagdes de Dulong e Laut para
bagaco e palha da cana-de-acucar, sendo que, para as estimagOes, utilizaram-se 0s
resultados encontrados para a analise elementar desses materiais (Tabela 10). Verifica-
se que os resultados de poder calorifico encontrado pela formula de Laut foram os que
mais se aproximaram do valor encontrado pelo método da bomba calorimétrica, com
subestimacédo, em relagcdo ao poder calorifico medido, de 7% para o bagaco e 6% para a
palha. As subestimacdes observadas pelas estimativas obtidas pela formula de Dulong
foram de 14% para o bagaco e a palha, entretanto, as estimativas poderiam ser
melhoradas com a inclusdo de termo positivo a equacdo, relacionado ao percentual de
enxofre presentes nas amostras. Tabarés et al. (2000 citado por MORAIS, 2007)
afirmam que o percentual de enxofre admite um coeficiente positivo da ordem de 22,2.
Todavia, o percentual de enxofre do bagaco e da palha neste estudo ndo foi
determinado. Além disso, tanto o poder calorifico encontrado por inferéncia matematica
(Formulas de Dulong e de Launt) quanto o obtido pelo método da bomba calorimétrica

reportaram resultados mais elevados para o bagago.

Tabela 12 — Poder calorifico de bagaco e palha da cana, obtido pelo método da bomba
calorimétrica e por formulas matematicas

Poder calorifico Bagaco Palha
Método da bomba calorimétrica (kcal/kg) 4557 4341
Férmula de Dulong* (kcal/kg) 3924 3794
Férmula de Laut** (kcal/kg) 4227 4093

*(PCS = 81*C + 340 (H - O/8).
** (PCS = 81,7*C + 342,5*H - 36,6*0).

3.2.2 Densidade basica e a granel

A Tabela 13 apresenta os resultados das analises fisicas realizadas nas amostras.
Notou-se que o bagaco apresentou maior densidade a granel e menor densidade béasica
em relacdo a palha, com valores bem distintos entre os materiais. A palha de cana
apresentou densidade basica superior (172,6 kg/m®) & apresentada pelo bagaco de cana
(131,0 kg/m®), fato provavelmente relacionado com a grande quantidade de parénquima
presente na constituicdo do bagaco. O parénquima corresponde a células néo
lignificadas responsaveis por acumular substancia de reserva na planta, que, no caso da

cana-de-agucar, provavelmente esta relacionada com o armazenamento de caldo. Por
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ndo terem parede lignificada, estas células sdo relativamente leves quando comparadas
com elementos fibrosos, por exemplo. O comportamento da densidade a granel, no
entanto, foi inverso do observado para a densidade bésica, sendo que, para este
parametro, a densidade da palha (63,9 kg/m®) foi inferior & do bagaco (75,9 kg/m?). Tal
fato pode ser explicado pela maior rigidez observada na estrutura da palha em relacéo a
estrutura do bagaco, devido ao seu mais elevado contetdo de silica e, com isso, permitiu
que uma menor quantidade de massa fosse acomodada em uma mesma unidade de

volume, em razdo da resisténcia a compactacdo provocada pelo alto contetdo de silica.

Tabela 13 — Densidades bésicas e a granel das amostras

Densidades Bagaco* Palha*
Densidade basica (kg/m3) 131,0 £2,99 172,6 £ 5,69
Densidade a granel (kg/m3) 75,9+ 4,20 63,9+1,13

* Intervalo de confianca das médias para a= 5%.

3.3 Analises morfologicas

A Tabela 14 mostra os resultados de dimensfes das fibras de bagaco de cana
determinadas em video microscopio computadorizado. As mensuragfes foram
realizadas somente em fibras inteiras. Os resultados experimentais dos quais se
obtiveram os valores médios apresentados na Tabela 14 e na Figura 1 encontram-se no
Apéndice A.

Os dados da Tabela 14 indicaram que o bagaco de cana avaliado apresentou
comprimento médio de 1,59 mm, diametro de fibra médio de 23,0 um, didmetro de
lume médio de 13,3 um de e espessura de parede (diferenca entre o didmetro de fibra e
o didmetro de lume dividido por 2) média de 4,84 um. Tais dimensfes estdo de acordo
com o esperado para fibras de cana-de-agucar, como verificado por Boechat (2010). O
autor afirma que, para esses vegetais, 0 comprimento de fibras variade 1,0a1,5mme o
didmetro é de aproximadamente 20 um. Além disso, como o eucalipto — sendo
considerado um vegetal de fibra curta — apresenta dimensdes de fibra de 0,7 e 1,3 mm
de comprimento e de 20 a 30 um de didmetro, as fibras do bagagco de cana podem
também ser classificadas como de fibra curta, ja que apresentam dimens6es similares
aos apresentados por outros vegetais contendo esta ultima fibra. Verificou-se que os

valores apresentados para a espessura de parede foram bem baixos quando comparados
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com os valores de didmetro de lume, fazendo com que se espere que polpas produzidas
a partir dessa matéria-prima apresentem altos valores de colapso e menores potenciais

de drenagem em maquinas de secagem de celulose e de formacéao de papel.

Tabela 14 — Resultados das anélises morfoldgicas das fibras em video microscéopio
6tico computadorizado

Bagaco de cana

Média 1,59
Comprimento de fibra, mm Desvio Padrdo 0,37
CV.% 23,38
Média 23,01
Diametro de fibra, pm Desvio Padréo 6,48
CV.,% 28,18
Média 13,34
Diametro de lume, um Desvio Padréo 6,00
CV.% 45,02
Média 4,84
Espessura de parede, um Desvio Padrdo 1,54
CV.% 31,79

A Figura 1 apresenta os histogramas de frequéncias das analises morfologicas
realizadas para o bagaco da cana-de-acucar. Observou-se que o0 comportamento da

variacdo das dimensdes das fibras do bagaco tendeu a normalidade.
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Figura 1 — Histogramas de frequéncias das analises morfologicas do bagaco da cana-
de-acucar.

A Tabela 15 mostra os resultados de dimensdes das fibras de palha de cana,
realizada em video microscopio computadorizado. Nessa medicdo, as fibras quebradas
ou as que possuissem defeitos em sua estrutura ndo foram consideradas para a medicao
das dimensbes. Os resultados utilizados para a realizacdo das determinacGes
apresentadas na Tabela 15 e na Figura 2 encontram-se no Apéndice B.

Fazendo-se a andlise dos dados contidos na Tabela 15, pode-se perceber que a
palha de cana apresentou comprimento médio de 1,61 mm, diametro de fibra médio de
20,2 um, diametro de lume medio de 10,0 um e espessura de parede média de 5,09 um.
As dimensbes apresentadas pela palha de cana também se assemelham com as
dimensdes esperadas para fibra curta, resultado compativel com o encontrado para o
bagaco de cana. Assim como o verificado para o bagaco de cana, espera-se que as
polpas produzidas com palha de cana apresentem valores elevados de colapso e mais

baixos potenciais de drenagem em maquinas de secagem de celulose e de formacéo de
papel.
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Tabela 15 — Resultados das analises morfoldgicas das fibras em video microscopio
6tico computadorizado

Palha de cana

Media 1,61
Comprimento de fibra, mm Desvio Padréo 0,35
CV.% 21,64
Media 20,20
Diametro de fibra, pm Desvio Padrdo 6,16
CV., % 30,48
Media 10,02
Diametro de lume, pum Desvio Padrédo 5,73
CV.% 57,20
Media 5,09
Espessura de parede, pm Desvio Padrdo 1,37
CV.% 26,88

A Figura 2 apresenta os histogramas de frequéncias das analises morfologicas
realizadas para a palha da cana-de-agucar. Observou-se que o comportamento da

variacao das dimensdes das fibras da palha tendeu a normalidade.
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Com base nos dados apresentados nas Tabelas 14 e 15 outras informacOes
podem ser obtidas por meio de correlagdes entre os distintos valores de biometria das
fibras. Tais informagdes podem favorecer o entendimento de caracteristicas das polpas
de celulose produzidas por esses materiais, como por exemplo, suas resisténcias
(FOELKEL et al., 1975). Desse modo, essas relacbes foram calculadas com base no
valor médio de cada parametro morfoldgico avaliado (Tabela 16). Notou-se que as
fibras do bagago apresentaram maiores coeficientes de flexibilidade e relagéo
comprimento/espessura que as fibras da palha de cana.

Em contrapartida, as fibras da palha apresentaram maiores indices de
enfeltramento, fracdo parede e indice Runkel em relacdo as fibras do bagaco de cana. A
formacdo do papel apresenta correlacdo direta com as propriedades morfoldgicas
obtidas a partir das dimensdes das fibras. Fibras com elevados indices Runkel e fragcdes
parede, bem como baixos coeficientes de flexibilidade s&o consideradas fibras mais
rigidas e com flexibilidade mais limitada, o que, durante a formacdo do papel,
favorecem a resisténcia ao rasg, que € uma propriedade dependente da resisténcia
intrinseca da fibra e prejudica as resisténcias que dependem da interligacao entre fibras,
como a resisténcia a tracédo e ao arrebentamento, por exemplo (FOELKEL et al., 1975).

Analisando a Tabela 16 percebeu-se que a palha possui maior indice Runkel e
fracdo parede, bem como menor coeficiente de flexibilidade quando comparada com o
bagaco da cana. Assim, espera-se que as polpas produzidas a partir desta materia-prima
apresentem, comparativamente aquela produzida pelo bagaco, piores resisténcias a

tracdo e ao arrebentamento, assim como melhor resisténcia ao rasgo.

Tabela 16 — RelacOes das propriedades morfoldgicas

Propriedades Bagaco Palha
indice de enfeltramento 69 80
Coeficiente de flexibilidade, % 58 50
Fracdo parede, % 42 50
Comprimento/espessura 329 316

indice Runkel 0,73 1,02
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4 SUMARIO DOS RESULTADOS

Os teores de carboidratos presentes no bagaco (75,2%) e na palha (75,5%) foram
similares, sendo as glicanas os componentes mais importantes (41,8% para
bagaco e 41,4% para palha);

As principais hemiceluloses do bagaco (24,8%) e da palha (26,0%) foram as
xilanas;

O teor de lignina total do bagaco (21,4%) foi maior do que o da palha (16,2%),
mas a relacdo H:G:S do bagago (1:2,1:2,2) foi mais favoravel para a
desconstrucdo quimica que a da palha (1: 3,7: 1,7);

O bagaco e a palha apresentaram elevadissimos teores de extrativos totais,
cinzas e silica em sua composicéo;

A maior parte do teor de cinzas presentes nos materiais (62% para bagaco e 73%
para palha) foram provenientes de componentes insoltveis em HCI (silica);

O bagaco e a palha apresentam consideraveis quantidades de metais,
principalmente potassio (3185-7643 ppm), calcio (431-2380 ppm) e magnésio
(686-1845 ppm);

Os teores de carbono, oxigénio, hidrogénio e nitrogénio do bagaco (46,4% C,
43,3% O, 5,9% H, 0,7% N) e da palha (45,0 % C, 42,9 % O, 5,8% H, 0,7% N)
foram similares;

A palha de cana apresenta maior densidade basica e menor densidade a granel
em relacdo ao bagaco, mas as diferencas sdo pouco significativas;

O poder calorifico do bagago (4557 kcal/kg) foi maior em relacdo ao da palha
(4341 kcal/kg): e

As morfologias das fibras do bagaco e da palha da cana-de-aclcar sdo similares
as de madeiras de folhosas, porém sdo fibras muito delgadas e de alta

colapsabilidade.
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5 CONCLUSAO

e Bagaco e palha da cana-de-acucar apresentaram grande potencial de aplicacdo
na indastria de polpa de celulose, especialmente utilizando-se o conceito de

biorrefinaria.
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CAPITULO 2

POLPACAO ETANOL/SODA DO BAGACO E DA PALHA DA CANA-DE-
ACUCAR

RESUMO

O bagaco e a palha da cana-de-aclcar sdo 0s mais importantes residuos da industria
sucroalcooleira e, no Brasil, sdo produzidas anualmente cerca de 97 milhdes de
toneladas de cada um. O bagaco e a palha de cana sdo materiais lignocelulosicos com
potencial para producdo de polpa de celulose, especialmente quando integrada a
processos de biorrefinaria. Neste capitulo é apresentada a otimizacdo da polpacdo do
bagaco e da palha, utilizando o processo etanol/soda realizado em um desenho
experimental fatorial de composicdo central, com trés variaveis independentes
(temperatura, tempo de reacdo e concentracdo de etanol no licor de cozimento) em trés
niveis (minimo, intermediario e maximo). Foi mantida fixa a relagéo licor/matéria (14/1
L/kg), bem como as cargas de soda de 15 e 10% para o bagaco e a palha,
respectivamente. O bagaco mostrou-se mais adequado a producdo de polpa de celulose
em relacdo a palha. As condicOes otimizadas de temperatura, tempo e concentracdo de
etanol para a producdo de polpa de bagaco e palha com nimero kappa 12 + 0,3 foram,

respectivamente, 195°C-90 minutos-25% etanol e 195°C-150 minutos-25% etanol.
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ABSTRACT

The bagasse and straw of sugar cane correspond to the most important sugar industry
wastes, and about 97 million tons of each are generated annually in Brazil . The
bagasse and straw are lignocellulosic materials with potential for pulp production,
especially when integrate biorefinery processes. This chapter presents the optimization
of the pulping of bagasse and straw by using the soda/ethanol process conducted in a
factorial experimental design central composition, with three independent variables
(temperature, reaction time and concentration of ethanol in the cooking liquor) in three
levels (minimum, intermediate and maximum). It was kept fixed relative to liquor /
material (14/1 L/kg) and loads of soda for 15 and 10% bagasse and straw, respectively.
The bagasse was more suitable to the pulp production than straw. The optimized
conditions of temperature, time and concentration of ethanol for the pulp production of
bagasse and straw with kappa number 12 = 0.3 were respectively 195°C-90 minutes-
25% ethanol and 195°C-150 minutes-25% ethanol.
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1 INTRODUCAO

O bagagco e a palha da cana-de-agUcar sdo os principais subprodutos gerados pela
indUstria sucroalcooleira. Tanto o bagago quanto a palha da cana-de-agUcar sdo
materiais abundantes, de baixo custo e ricos em compostos lignocelulésicos, o que é
altamente vantajoso para a producdo de celulose, especialmente quando associada a
processos de biorrefinaria (WOLF, 2011).

Estudos tém sido desenvolvidos com o intuito de investigar a qualidade de
polpas produzidas com bagaco de cana-de-aclcar. Andrade et al. (2001) avaliaram a
possibilidade de se produzir papel reciclado artesanal utilizando-se polpas kraft de
bagaco de cana e de bambu como aditivos, mostrando melhorias nas propriedades
mecanicas do papel reciclado. Depois de otimizada a propor¢do de polpa de bagaco e de
bambu as fibras recicladas, notou-se que os melhores resultados foram conseguidos com
a combinacao do papel reciclado e das fibras de bagaco. A fabricacdo de papel tissue
com bagaco de cana foi reportada por Boechat (2010), sendo que, nesse caso, utilizou-se
0 processo kraft com baixa sulfidez (20%) no licor de cozimento.

Apesar de o processo kraft ter sido usado em estudos de polpacdo do bagaco de
cana (ANDRADE et al.,, 2001; BOECHAT, 2010), processos de polpacdo com
solventes organicos — 0s chamados organosolve — podem ser mais adequados a esta
matéria-prima. Nesse tipo de processo, o licor de cozimento é composto de agua e
solucBes organicas e, desde que esse conceito foi introduzido no inicio do século
passado, metodologias tém sido continuamente investigadas (McDONOUGH, 1993).

Caraschi et al. (1996) previram um futuro promissor para 0S Processos
organossolve aplicados ao bagaco de cana. Estes autores investigaram a producdo de
polpa para dissolu¢cdo com bagaco desmedulado por dois processos distintos: um

processo soda/antraquinona e um processo etanol/agua; cada um destes tendo ou nao
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uma etapa de pré-hidrolise inicial. Apesar do processo soda/antraquinona ter resultado
em polpa com melhores qualidades, ele requereu uma etapa de pré-hidrélise. O processo
etanol/agua, entretanto, dispensou esta etapa e, apesar de ter apresentado menores
rendimentos, permitiu facil recuperacdo dos constituintes quimicos presentes no licor de
cozimento (ligninas e polioses).

A necessidade de altas temperaturas de cozimento em processos organosolve foi
também verificada no estudo realizado por Martinez et al. (1997) em producéo de polpa
de celulose da medula da cana-de-aclcar. As condi¢Bes de polpacdo organosolve
requeridas para a producdo de polpa soltvel para fabricacdo de carboximetilcelulose
foram: temperatura de 190°C por 60 minutos com licor de cozimento etanol/agua de 1:1
(v:v) e relacdo licor:matéria de 30:1, apresentando rendimento de processo de 45%.

A fim de avaliar a utilizagdo de pré-tratamento do bagaco de cana para posterior
producdo de etanol e xilooligdmeros, Wolf (2011) utilizou bagaco de cana integral
(fibras e medula) e utilizou um desenho experimental em que temperatura e tempo de
cozimento e concentragcdo de etanol no licor de cozimento variavam em trés niveis,
sendo eles: temperatura de 150, 170 e 190°C; tempo de 30, 60 e 90 minutos; e
concentracdo de etanol no licor de cozimento de 30, 50 e 70%. A relacao licor/matéria
utilizada foi de 10/1. Os resultados encontrados indicaram que a utilizacdo da condicao
de cozimento com maior temperatura e tempo contribuiu favoravelmente para a
solubilizacdo dos constituintes do bagaco, com maior influéncia para hemiceluloses e
lignina. As concentracfes de etanol no licor de cozimento que mais potencializaram a
solubilizacdo de hemiceluloses e ligninas foram de 30 e 50%. A celulose foi o
constituinte do bagaco menos afetado pelo pre-tratamento organosolve, com baixa
solubilizacdo em todos os tratamentos.

Cozimento organosolve também foi empregado para a palha de cana. No
entanto, o solvente organico utilizado, nesse caso, foi o acido acético 93%. O estudo,
desenvolvido por Saad e Gongalves (2005), inicialmente, tratou a palha de cana
biologicamente com o fungo de decomposicdo branca Ceriporiopsis subvermispora. Os
cozimentos foram realizados com um licor composto por acido acético catalisado por
acido cloridrico em uma relacdo licor/matéria de 30/1, a 110 £ 5°C com tempos
variando de 1 a 5 horas. Os rendimentos encontrados variaram de 50 a 44%, tanto para a
palha biotratada quanto para a palha controle, sendo que o numero kappa das polpas

obtidas da palha biotratada foram inferiores aos da palha controle. Estes autores
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afirmaram, ainda, que as caracteristicas das polpas produzidas foram condizentes a
utilizacdo em recheio de papel cartdo e papeléo.

O presente estudo foi desenvolvido considerando que é possivel obter polpa de
celulose de qualidade a partir de bagaco e palha da cana-de-agucar, bem como recuperar
os carboidratos arrastados com o licor de cozimento com aproveitamento dos
constituintes organicos nele contido. Portanto, esta pesquisa objetivou determinar, por
meio da utilizacdo de um desenho experimental fatorial de composigéo central, uma
condicdo de polpacdo etanol/soda otimizada para bagaco e palha de cana, visando
produzir polpa celuldsica de qualidade.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Os cozimentos etanol/soda foram realizados utilizando o bagaco e a palha da
cana-de-agucar da variedade RB867515, com 5 meses de idade. Os cultivares da cana
sdo nomeados seguindo um padréo internacional, utilizando letras e nimeros. Assim, as
duas ou trés primeiras letras indicam a sigla da instituicdo obtentora (RB - Republica do
Brasil), os dois primeiros nimeros (86) o ano em que a hibridagédo ocorreu, € 0s ultimos
nameros (7515) o codigo que o clone recebeu inicialmente nos experimentos. A
variedade RB867515 foi desenvolvida pelo programa UFV/RIDESA (BARBOSA;
SILVEIRA, 2012).

A coleta do material foi realizada de forma manual, no dia 27 de abril de 2010,
no Centro de Pesquisa e Experimentacdo de Cana-de-acucar do Departamento de
Fitotecnia da Universidade Federal de Vicosa (UFV), localizado na rodovia Ponte
Nova/Oratdrios km 12, no municipio de Ponte Nova. O plantio esta localizado a 20° 20’
latitude sul e 43° 48’ longitude oeste, estando a 400m de altitude.

O processamento da cana passou por duas etapas. A primeira foi a trituracdo dos
colmos da cana em um picador semi-industrial; a seguir, os fragmentos foram
processados por uma moenda para a retirada do caldo. O bagaco resultante foi utilizado
nos estudos de caracterizacdo. A palha, material heterogéneo composto por folhas e
ponteiras da cana-de-acucar, foi triturada no mesmo equipamento utilizado para triturar
0 bagaco, a fim de promover uma melhor homogeneizacdo do material. Foram coletados

100 kg umidos de bagaco e de palha para a realizacdo do estudo.
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Os materiais foram secos e acondicionados em sacos de polietileno em camara
fria no Laboratério de Celulose e Papel da Universidade Federal de Vigosa para evitar
fermentacdo. Uma amostra de 10 kg de bagaco e 10 kg de palha foi enviada ao
Departamento de Engenharia Quimica, Quimica Fisica e Quimica Orgénica da
Universidade de Huelva (UHU), em Huelva/Espanha, para a realizacdo das polpagdes
etanol/soda. As amostras foram enviadas no dia 28/02/2011 de Vigosa-Brasil para
Huelva-Espanha, chegando ao destino em 15/03/2011. As mesmas foram novamente
secas ao ar a fim de reduzirem seu teor de umidade adquirido durante o transporte,
peneiradas para retirada do pd presente no material e, em seguida, acondicionadas em
sacos de polietileno fechados para evitar alteracdes consideraveis no teor de umidade
dos materiais durante o desenvolvimento do estudo. O teor de umidade das amostras foi
determinado de acordo com a norma TAPPI T 264 om-88. O bagaco de cana utilizado
para 0S cozimentos apresentava teores de glicanas e xilanas de 35,8 e 21,2%,
respectivamente, e a palha exibia teores de 36,1% de glicanas e 22,7% de xilanas (base

serragem com extrativos).

2.2 Métodos

2.2.1 Desenho experimental

Os cozimentos etanol/soda foram realizados seguindo o desenho experimental
fatorial de composicdo central que permite obter estimativas dos parametros de um
modelo matematico sem a necessidade de um namero fatorial de experimentos. A partir
desse desenho experimental foram gerados modelos polinomiais de segunda ordem
(AKNAZAROVA; KAFAROV, 1982; MONTGOMERY, 1991 citado por GARCIA,
2007), os quais permitiram determinar a influéncia das varidveis no processo de
cozimento (temperatura, tempo e concentracdo de etanol no licor de cozimento) nas
propriedades das polpas produzidas.

Neste estudo, foram testadas trés variaveis independentes em trés niveis, ou seja,
para cada variavel independente avaliada estas poderiam assumir um valor minimo,
intermediario ou maximo, sendo os valores subsequentes equidistantes entre si. Assim,

0 modelo matematico ajustado ap0s 0 experimento responde como as variaveis
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independentes influenciam nas propriedades da polpa, desde que essas variaveis
apresentem valores contidos dentro dos limites superiores e inferiores avaliados neste
experimento (BOX et al., 1993 citado por GARCIA, 2007).
As variaveis independentes avaliadas neste estudo foram:
e Temperatura de cozimento: 175, 185 e 195°C;
e Tempo de reacdo: 90, 120 e 150 minutos; e
e Concentracao de etanol no licor de cozimento: 25, 45 e 65%.

Os efeitos da concentracdo de hidréxido de sodio no licor de cozimento e da
temperatura do licor de lavagem nas propriedades da polpa ndo foram avaliados neste
estudo. Assim como reportado por diversos autores (SARKANEN, 1989; DEMUNER
et al., 1986; YOON et al., 1997; GUMUSKAYA et al., 2003; LOPEZ, et al., 2005;
LOPEZ et al., 2010; LOPEZ et al., 2011), a utilizagio de aditivos ao cozimento com
etanol € uma pratica comum. Neste estudo, optou-se por utilizar o hidroxido de sodio
como aditivo para 0s cozimentos, e a concentragdo foi fixada para bagaco e palha. A
avaliacdo da alteracdo da temperatura do licor de lavagem néo foi realizada, porque,
embora a literatura indique que melhores remocdes de lignina pelo processo de lavagem
sdo conseguidas com a utilizacdo de maior temperatura do licor de lavagem (NI; VAN
HEININGEN, 1996; WOLF, 2011), testes preliminares com licor a temperatura
ambiente e a 60°C indicaram ndo haver diferenca no nimero kappa das polpas; desse
modo, utilizou-se a temperatura ambiente para a realizacdo da etapa de lavagem de
todas as polpas. A relacdo licor/matéria foi fixada na menor relacdo necessaria para que
as hélices do reator pudessem ser movidas, permitindo a agitacdo da mistura durante a
reacdo. A relacdo licor/matéria aplicada para bagaco e palha foi de 14/1 L/Kkg.

O numero de cozimentos necessarios para a aplicagdo do modelo experimental é
dado pela equacdo seguinte (AKNAZAROVA; KAFARQV, 1982; MONTGOMERY,
1991 citados por GARCIA, 2007):

n=2K"7P4+2x«K+mn,

Sendo:

n: Numero de testes a serem feitos;

K: NUmero de variaveis independentes aplicadas;

n.: NUmero de vezes que o ponto central foi repetido;
SeK<5;p=0;e

SeK>5;p=1.
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Com trés varidveis independentes e efetuando-se o cozimento do ponto central
duas vezes, a equacgdo indicou um namero de testes a serem realizados de 16. Por meio
desse desenho experimental € possivel reduzir o nimero de ensaios realizados sem que
isso comprometa o ajuste dos modelos matematicos. E possivel notar que em um
experimento onde se alteram trés variaveis independentes em trés niveis distintos para
cada uma delas, matematicamente seriam necessarios 27 distintos ensaios.

Com o uso desse desenho experimental esse nimero foi reduzido para 15
ensaios distintos, resultando em 16 experimentos no total, j& que o ponto central foi
realizado em duplicata. A reducdo do nimero de ensaios ndo compromete o ajuste dos
modelos em razdo da escolha dos cozimentos ser feita de modo a priorizar a execucao
dos ensaios mais significativos. llustrativamente, supondo a realizagdo de um
experimento com trés variaveis como um cubo tridimensional, os ensaios realizados
correspondem aos pontos contidos em cada um dos vértices deste cubo, ao centro de

cada uma de suas faces e ao ponto central deste solido (Figura 1).

0 |‘:+0 °

Figura 1 — Pontos contidos nos Vértices, pontos contidos no centro de cada uma das
faces e ponto central do cubo, respectivamente.

Um artificio utilizado em delineamentos experimentais para facilitar o
entendimento dos resultados obtidos é normalizar as variaveis independentes. A
normalizacdo de variaveis é uma transformacdo simples e que melhora as estimativas
dos coeficientes do modelo, reduzindo a inter-relagdo entre os termos, sejam eles
lineares ou quadraticos. Este método favorece, ainda, a comparacéo de coeficientes e o
entendimento do modelo gerado (MONTGOMERY, 1991 citado por GARCIA, 2007).
Em linhas gerais, o que se faz ao normalizar uma variavel ¢ atribuir a ela um valor de
mais facil manuseio e que ndo somente se correlacionem com o real valor da variavel,
como também permita interpolacdes caso seja necessario. Para se normalizar uma
variavel, atribui-se ao seu valor mais baixo -1; ao mais alto o valor de +1; e 0 ao valor
central. Assim, todos 0s demais valores possiveis dentro desse intervalo sdo obtidos por

meio da seguinte equacao:
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X — Xméd

Xn =
(Xma'x - sz'n) / 2

Sendo:

Xn: Variavel normalizada;

X: Valor absoluto da variavel que se deseja normalizar;
Xmed: Valor médio da variavel;

Xmax. Valor maximo da variavel; e

Xmin: Valor minimo da variavel.

A Tabela 1 apresenta o valor normalizado correspondente de cada um dos
valores absolutos das variaveis independentes avaliadas.

Tabela 1 — Variaveis independentes normalizadas

Variaveis independentes -1 0 1
Temperatura (Xr) 175°C 185°C 195°C
Tempo (X;) 90 min. 120 min. 150 min.
Concentracao de etanol (Xc¢) 25% 45% 65%

A Tabela 2 apresenta os valores das variaveis independentes normalizadas para
cada um dos ensaios realizados. E importante ressaltar que para esse tipo de definicéo
de condicdes sdo realizadas 15 distintas condi¢des das 27 possiveis, com trés variaveis e
trés niveis para cada variavel. A escolha de tais condigdes néo € feita ao acaso. Como se
trata de um desenho experimental fatorial de composi¢éo central opta-se por ndo colocar
em uma condicdo apenas uma variavel normalizada de indice zero (posicdo central).
Assim, todas as condi¢bes que apresentam variaveis normalizadas no ponto central,
exibem também, no minimo, duas variaveis normalizadas de indice zero. As demais
condicdes que apresentam somente uma das variaveis independentes na posicao central
ndo sdo realizadas nesse tipo de desenho experimental — 0 que ndo compromete 0s
ajustes posteriormente. A posicdo central foi realizada em duplicata, tendo sido elas
repeticdo OA e OB. As demais condi¢Bes foram nomeadas em sequéncia numerica de 1 a
14, sendo estas nomenclaturas dos ensaios as que foram utilizadas durante todo o

estudo.
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Tabela 2 — Valor das varidveis independentes normalizadas

Concentracéo de

Ensaio Temperatura (Xt) Tempo (X) etanol (Xc)
0A 0 0 0
0B 0 0 0

1 +1 +1 +1
2 +1 +1 -1
3 +1 -1 +1
4 +1 -1 -1
5 -1 +1 +1
6 1 +1 -1
7 1 1 +1
8 -1 -1 =
9 +1 0 0
10 -1 0 0
11 0 +1 0
12 0 -1 0
13 0 0 +1
14 0 0 1

Os resultados das propriedades da polpa em funcéo das variaveis independentes
normalizadas foram utilizados para o ajuste dos modelos matematicos polinomiais de

segunda ordem por meio da seguinte equacéo:

n n n
Y=a0+Zbi*Xi+ZCi*Xi2+ dl}*Xl*Xj
i=1 i=1

1

i=1

J

Sendo:

Y: Variaveis dependentes;

n: NUmero de niveis que a variavel independente pode assumir;

Xni: Variaveis independentes normalizadas; e

ai, bi, ci e di; Constantes obtidas a partir dos dados experimentais por meio dos ajustes
matematicos.

A equacdo € ajustada de modo que somente 0s termos estatisticamente
significativos sejam mantidos no modelo, observando mutuamente os argumentos de
apresentar um valor de F (de Fisher) significativo a 5% de probabilidade e nivel de
significancia “p” associado ao teste t-student menor que 0,05. Além disso, exclui-se o 0
no 95% do intervalo de confianca (MONTGOMERY, 1991 citado por GARCIA, 2007).

Como parametros de avaliacdo dos modelos ajustados observam-se o R* e o

valor de F de Fischer total do modelo. Para o ajuste dos modelos s6 foram consideradas
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as variaveis independentes ou a interacdo entre elas que apresentaram grau de
significancia superior a 5%.

Os modelos matematicos obtidos permitem estimar as respostas apresentadas
pelas variaveis dependentes em funcdo de alteracbes nas variaveis independentes desde
que tais alteragdes se encontrem dentro do intervalo de valores utilizados neste estudo,
que, em termos normalizados, variaram de -1 a +1 para cada variavel independente.
Entretanto, como os modelos, além de termos lineares, apresentam também termos
quadréticos e interacBes entre variaveis independentes, a determinacdo de quais das
variaveis independentes apresentam maior ou menor influéncia nas variaveis de resposta
torna-se mais complexa.

Assim, gréficos de influéncia relativa de cada varidvel para os modelos sdo
confeccionados, de modo a avaliar o quanto cada varidvel independente afeta nos
resultados do modelo. Para isso, estas variaveis sdo investigadas quando assumem 0s
valores de -1,0; -0,75; -0,5; 0,25; 0,0; +0,25; +0,5; +0,75 e +1,0. As respectivas
combinagdes de valores normalizados de cada variavel independente séo utilizadas nos
calculos das variaveis de respostas possiveis. Desse modo, apds analisar os resultados
para cada propriedade, sdo confeccionados graficos em que a influéncia relativa de cada
variavel independente é representada. Portanto, a variavel independente que apresentar a
maior influéncia para cada modelo serd a variavel representada pelas superficies de
respostas, assumindo, nesse caso, os valores de -1 e +1, e a amplitude entre estas duas
superficies corresponde ao efeito das demais variaveis independentes sobre esta variavel
representada.

Com o intuito de representar o intervalo de valores para 0s quais as variaveis
independentes utilizadas permitem a obtencéo de valores para as variaveis dependentes,
utilizam-se como recurso os graficos de superficie de resposta. Estes representam, nos
eixos x ey, duas variaveis independentes que menos influem na variavel dependente e
mantém fixa nos valores extremos (maximo e minimo) a variavel independente mais
influente, sendo esta representada na superficie de resposta. Por meio dessas superficies
de resposta sdo feitas as analises das melhores condicdes a serem utilizadas a fim de
obter os melhores resultados da variavel dependente de interesse.

Outra vantagem atribuida ao uso deste desenho experimental é o fato de que,
uma vez que os graficos gerados a partir dos modelos mostram uma tendéncia de
resposta dentro da regido experimental, ocasionadas devido a variacdo das condicdes

das variaveis independentes. Este comportamento permite a otimizacdo do



82

desenvolvimento de determinada propriedade da polpa baseando-se na expectativa de
resultados mostrada pelos gréaficos, ainda que esta condi¢do ndo tenha sido realizada
experimentalmente.

Considerando toda a metodologia empregada para a realizagcdo desse tipo de
desenho experimental, no topico Resultados e Discussdo deste capitulo, para cada
matéria-prima foram apresentados 0s seguintes resultados:

e Tabela com os resultados obtidos para cada uma das variaveis dependentes
avaliadas;
e Tabela com os modelos matematicos de cada variavel dependente seguida de

seus respectivos R? e F de Fisher (modelos ajustados pelo software Statistica 8);

e Figura com a variacdo das variaveis dependentes em funcdo das varidveis

independentes normalizadas (estatistica feita pelo Office Excel 2007); e

e Representagdo gréfica de cada uma das varidveis dependentes em funcdo da
varidvel independente mais significativa (representacdo grafica feita pelo

software SigmaPlot 11.0).

2.2.2 Polpacéo

Os cozimentos etanol/soda do bagaco e da palha foram realizados no
Departamento de Engenharia Quimica, Quimica Fisica e Quimica Organica da
Universidade de Huelva (UHU), em Huelva/Espanha, em reator laboratorial da marca
PARR 4843 com capacidade de 2 litros, apresentando controle de agitacdo interna e
aquecimento. Para cada cozimento utilizou-se 50 gramas secos de material. A relacao
licor/matéria foi definida para cada um desses materiais por meio de testes preliminares
de modo que a mistura (licor + bagaco ou palha), preenchendo de 75 a 80% do volume
interno do reator, permitisse que as hélices se movessem sem impedimento. Dada a
baixa densidade do bagaco e da palha, e considerando que esses materiais sdo altamente
higroscépicos, foi requerida uma relacdo licor/matéria de 14/1 L/kg para ambos 0s
materiais. A carga alcalina aplicada para o bagaco e a palha de cana foi respectivamente
de 15 e 10%, base matéria-prima seca. Os parametros de carga alcalina e licor/matéria
foram fixados, ndo tendo sido utilizados posteriormente como variaveis independentes
de processo para estimacdo de equacdes ou confeccdo dos graficos de superficie de

resposta.



83

Com base nos estudos preliminares foram definidos trés niveis equidistantes de
temperatura (175, 185 e 195°C), de tempo de cozimento (90, 120 e 150 minutos) e de
concentracédo de etanol no licor de cozimento (25, 45 e 65%).

O licor de cozimento foi produzido laboratorialmente. Foi utilizado etanol 96%
de pureza, fabricado pela DYNS. Além disso, uma solucdo de hidroxido de sodio
concentrada foi produzida e padronizada para a determinacdo de sua concentracao real.
A umidade das matérias-primas foi determinada pela norma TAPPI T 264 om-88 e da
quantidade de agua a ser adicionada para atender a relacdo licor/matéria dos cozimentos
foi descontado o volume de etanol, hidréxido de sédio e agua das amostras utilizadas.
Colocou-se a mistura matéria-prima e licor no reator dotado de agitacdo, termémetro
interno e sistema de refrigeracdo para manutencdo da temperatura de cozimento. O
tempo de cozimento foi cronometrado a partir do momento que se atingia a temperatura
de cozimento. Ao terminar o cozimento, o reator foi retirado do suporte no qual se
encontrava apoiado e colocado em um banho de agua até que resfriasse e 0 mandmetro

deste ndo indicasse mais presséo interna, permitindo, assim, ser aberto com seguranga.

2.2.3 Lavagem

Durante o processo de lavagem, todo o conteddo presente no reator foi
transferido para um desagregador com o auxilio do licor de lavagem; que neste caso foi
0 proprio licor de cozimento com as mesmas proporc¢des utilizadas para a realizacdo dos
cozimentos (porcentagem de etanol estabelecida para cada cozimento, podendo ser de
25, 45 ou 65%, porcentagem de hidroxido de sodio base matéria-prima seca utilizada
nos cozimentos e quantidade de agua complementar a fim de manter constante a
proporcao dos reagentes). A adicdo de hidréxido de sédio ao licor de lavagem favorece
a solubilidade da lignina fragmentada (ZHANG et al., 2007). A utilizacdo de licor de
cozimento como licor de lavagem permite a remocdo de lignina e, consequentemente
diminuicdo do numero kappa durante a etapa de lavagem (NI; VAN HEININGEN,
1996; WOLF, 2011). Para cada processo de lavagem foram produzidos 4 litros de licor
de lavagem. A polpa, juntamente com o licor de lavagem, foi transferida para o
desagregador até o volume de 2 litros, resultando em uma consisténcia aproximada de
1,25%. A polpa foi mantida por 4 minutos a 800 rpm para promover sua desagregacao.

Posteriormente, a polpa foi desaguada em uma tela com uma pequena pressdo para a
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retirada do excesso de licor negro. A polpa foi, entdo, lavada com 1 litro de licor de
lavagem (aproximadamente 2,5% de consisténcia), sendo, ao final da lavagem, o
excesso de licor negro descartado. Esta Ultima operacdo foi repetida mais uma vez,
novamente utilizando 1 litro de licor de lavagem. Por fim, a polpa foi lavada com &gua
abundante até a completa limpeza da mesma (o licor extraido ndo mais apresentava
coloracgdo). A polpa foi novamente levada ao desagregador com um volume final de 2
litros a 800rpm por 20 minutos. Depois de lavada e desagregada, a polpa foi seca ao ar
(92-96% consisténcia) para evitar aparecimento de fungos na mesma.

2.2.4 Desfibramento

Apos serem lavadas, as polpas passaram pelo moinho de discos Bauer para
garantir total desagregacao de feixes de fibras. As polpas foram inicialmente hidratadas
e desagregadas a 800 rpm durante 10 minutos. A seguir, as polpas foram levadas a uma
consisténcia de 0,5% (25 g de polpa para 5 L de agua, supondo que o rendimento do
processo foi de 50%) e conduzidas ao refinador de disco Bauer, sendo passadas somente
uma vez pelos discos com uma abertura de 0,050 mm (duas marcas do disco de

contagem da abertura antes do zero). Depois, as polpas foram desaguadas e secas.

2.2.5 Procedimentos analiticos

Exceto quando explicitamente descritos, o0s procedimentos analiticos
empregados neste estudo foram aqueles listados na Tabela 3. O teor de extrativos das
polpas foi determinado em etanol 96%, utilizando-se uma adaptacdo do método Tappi T
264 m-97. As extracOes foram efetuadas durante 4 horas com 4 g a.s. de polpa; durante
este tempo, garantiu-se um minimo de 24 refluxos, e, ao final, o etanol refluxado ja ndo
apresentava mais coloracdo caracteristica dos extrativos. A determinacdo do teor de
extrativos foi feita nos balGes por diferenca gravimétrica, e a polpa sem extrativos foi
utilizada para a realizacdo das analises quimicas posteriores. Os teores de lignina
insoltvel e sollvel formam determinados através da adaptacdo dos métodos de Gomide

e Demuner (1986) e Goldsmith (1971), respectivamente. Foi feita uma hidrélise acida
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de 0,5 g seco da polpa extraida com etanol com &cido sulfurico a 72% a 30°C por uma
hora. Apos esse periodo, a mistura foi diluida a uma concentragdo de 4% e passou
novamente por hidrdlise secundéria sob 2 atm de pressdo e 121°C de temperatura por
mais uma hora.

A determinacdo do teor de lignina insoluvel foi feita gravimetricamente a partir
da por¢do ndo solubilizada na solucdo acida e que fica retida num cadinho Gooch. A
lignina soltvel foi determinada no filtrado obtido, apos este filtrado passar por uma
diluicdo de 10 vezes tendo como veiculo diluente &cido sulfurico a 4%. Tanto a lignina
solivel quanto a lignina insoltvel foram calculadas e reportadas base polpa com
extrativos. A determinacdo dos carboidratos foi realizada conforme adaptacdo do
método de Wallis et al. (1996) por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) a
partir de aliquotas do filtrado obtido da hidrdlises &cida realizada para a determinagdo
da lignina. Os padrdes injetados no cromatdgrafo foram os de glicose, xilose e
arabinanose; e somente estes carboidratos foram determinados. Todos os carboidratos
avaliados foram calculados e reportados base polpa com extrativos. As propriedades
fisico-mecénicas avaliadas na polpa ndo refinada foram realizadas em folhas de

celulose, tendo sido utilizadas 5 folhas.

Tabela 3 — Procedimentos analiticos empregados para a realizacdo das analises deste

capitulo
Parametros Procedimentos
Rendimento Gravimétrico — Propriedade UHU
Numero kappa TAPPI 236 cm-85
Teor de extrativos em etanol TAPPI T 264 cm-97 Modificado
Teor de lignina solavel Goldschimid (1971)
Teor de lignina insoluvel Gomide e Demuner (1986)
Teor de carboidratos* Wallis et al. (1996) Modificado
Grau Schopper Riegler TAPPI 200 sp-96
Confeccdo manual de folhas TAPPI T 205 sp-95
Gramatura TAPPI 410 om-98
Alvura TAPPI T 452 om-99
indice de tracio TAPPI T 494 om-96
indice de estouro TAPPI T 403 om-97
indice de rasgo TAPPI T 414 om-98

* Glicanas, xilanas e arabinanas.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os cozimentos foram realizados segundo o desenho experimental fatorial de
composi¢do central descrito nos Materiais e Métodos e foram formadas 16 polpas para
cada material (bagaco e palha da cana-de-acucar).

E sabido que cozimentos utilizando solventes orgénicos sdo realizados em
temperaturas de cozimento elevadas, sendo comumente utilizado um intervalo entre 140
e 200°C (KLEINERT, 1974; AZIZ; SARKANEN, 1989; SARKANEN, 1990;
STOCKBURGER, 1993; CARASCHI et al., 1996; OLIET et al., 2002; ALFARO,
2004; LOPEZ et al., 2005; WOLF, 2010). Seguindo essa tendéncia, este estudo utilizou
um intervalo de temperatura de cozimento de 175 a 195°C, com trés niveis de
temperatura equidistantes. Tempos de polpacdo encontrados na literatura indicam
amplitude de tempo variando de 30 a 135 minutos (AZIZ; SARKANEN, 1989;
STOCKBURGER, 1993; CARASCHI et al., 1996; OLIET et al., 2002; ALFARO,
2004; LOPEZ et al., 2005; WOLF, 2010).

Neste estudo, entretanto, a producdo de polpa de celulose necessitou de um
tempo de cozimento mais elevado e, com o intuito de permitir intervalo de tempo entre
condicBes de cozimento capaz de fornecer diferencas em termos de propriedades
avaliadas, optou-se por utilizar tempos de cozimentos mais elevados, sendo estes de 90
a 150 minutos, com trés niveis equidistantes. A concentracdo de etanol no licor de
cozimento pode variar de 30 a 80% (STOCKBURGER, 1993; CARASCHI et al., 1996;
OLIET et al., 2002; ALFARO, 2004; LOPEZ et al., 2005; WOLF, 2010), sendo que
concentracdes muito elevadas ndo sdo recomendadas, ja que prejudicam a
deslignificacéo.

Optou-se por utilizar um catalisador ao licor de cozimento; pratica comum
quando se produz de celulose em processos de polpacdo utilizando solventes organicos
no licor de cozimento (DEMUNER et al., 1986; YOON et al., 1997; LOPEZ et al.,
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2005; LOPEZ et al., 2010; LOPEZ et al., 2011). O percentual de hidroxido de sodio
para 0s cozimentos com bagaco e palha foi fixado, respectivamente, em 15 e 10%, base
matéria-prima seca.

As analises quimicas realizadas nas pastas foram feitas em duplicata e os
resultados apresentados nas tabelas correspondentes referem-se & média de dois
resultados. Os resultados experimentais encontram-se nos Apéndices C e D. Nas

tabelas, as variaveis independentes foram apresentadas normalizadas.

3.1 Resultados para o bagaco de cana

3.1.1 Rendimento e caracteristicas das polpas

Os resultados representados nas tabelas ndo devem ser analisados isoladamente,
pois a funcdo destes é permitir a estimacdo de modelos e confeccdo de gréaficos. Sdo os
gréficos de superficie de resposta que permitem o estudo das correlacbes entre a
influéncia das variaveis independentes nos parametros avaliados.

Das polpas produzidas a partir do bagaco de cana foram determinados o
rendimento e o nimero kappa (Tabela 4), teor de extrativos em etanol, teor de lignina
insoluvel, soluvel e total e teores de carboidratos (glicanas, xilanas e arabinanas)
(Tabela 5). Os teores de ligninas e carboidratos foram quantificados base polpa com

extrativos.
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Tabela 4 — Valores de rendimento bruto e nimero kappa obtidos por meio da utilizacéo
do desenho experimental proposto para 0 processo etanol/soda utilizado

Condigdes Xr* Xe* Xc* Rendimento bruto (%) Numero Kappa
0A 0 0 0 48,11 9,26
0B 0 0 0 48,17 9,18

1 1 1 1 45,45 11,37
2 1 1 -1 42,91 10,35
& 1 -1 1 46,80 11,31
4 1 -1 -1 45,03 12,34
5) -1 1 1 50,80 15,20
6 -1 1 -1 47,88 13,03
7 -1 -1 1 50,74 14,66
8 -1 -1 -1 49,21 13,46
9 1 0 0 46,46 7,64
10 -1 0 0 50,60 10,93
11 0 1 0 47,10 8,33
12 0 -1 0 48,85 9,18
13 0 0 1 48,16 13,42
14 0 0 -1 46,14 12,45

* CondicOes de operacdo (valores reais):
Xt - Temperatura de cozimento: (-1) 175°C; (0) 185°C; (+1) 195°C;
X¢- Tempo a temperatura: (-1) 90 minutos; (0) 120 minutos; (+1) 150 minutos;
Xc - Concentragdo de etanol no licor de cozimento: (-1) 25%; (0) 45%; (+1) 65%.

Tabela 5 — Caracteristicas das polpas celulosicas obtidas por meio da utilizacdo do
desenho experimental proposto para o processo etanol/soda utilizado

Xp* X+ X Eﬁwtl;;gr\:gls Ilr:;%?t;r\;il ;;%E\'/r;? Lignina Glicanas  Xilanas  Arabinanas
(%) (%) (%) Total (%) (%) (%) (%)
0 0 0 7,35 1,09 0,0115 1,10 50,60 20,75 1,45
0 0 0 7,35 1,12 0,0116 1,13 50,40 20,85 1,49
1 1 1 6,82 2,48 0,0099 2,49 51,47 20,92 1,25
1 1 -1 8,20 1,15 0,0099 1,16 55,91 19,40 0,69
1 -1 1 8,50 1,80 0,0102 1,81 51,51 21,76 1,16
1 -1 -1 9,34 1,27 0,0095 1,28 54,96 19,72 121
-1 1 1 8,23 2,44 0,0094 2,45 47,85 23,70 2,39
1 1 -1 9,08 1,94 0,0090 1,95 51,31 21,06 1,44
-1 -1 1 8,76 2,04 0,0105 2,05 47,95 22,79 1,95
-1 -1 -1 8,40 1,64 0,0093 1,65 50,73 20,80 151
1 0 0 7,40 0,95 0,0106 0,96 53,09 21,09 1,06
-1 0 0 8,00 1,38 0,0102 1,39 49,15 22,50 1,80
0 1 0 7,60 1,38 0,0114 1,39 51,30 20,93 1,46
0 -1 0 8,04 1,20 0,0117 1,21 50,60 21,30 1,37
0 0 1 7,27 2,11 0,0111 2,12 48,58 20,97 1,62
0 0 -1 8,20 1,33 0,0106 1,34 51,97 19,02 1,13

* CondicOes de operacdo (valores reais):
Xt - Temperatura de cozimento: (-1) 175°C; (0) 185°C; (+1) 195°C;
X¢- Tempo a temperatura: (-1) 90 minutos; (0) 120 minutos; (+1) 150 minutos; e
Xc - Concentragéo de etanol no licor de cozimento: (-1) 25%; (0) 45%); (+1) 65%.

Confeccionaram-se folhas de celulose manuais e as propriedades fisico-
mecanicas das mesmas foram avaliadas (indice de tracdo, estouro e rasgo). As polpas
foram investigadas, ainda, quanto ao grau Schopper Riegler e alvura ISO (Tabela 6).

Todas essas analises realizaram-se na polpa nao refinada.
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Tabela 6 — Alvura, drenabilidade e propriedades fisico-mecénicas das folhas de
celulose obtidas por meio da utilizagcdo do desenho experimental proposto para o
processo etanol/soda utilizado

Xk X Xt Grau Schopper Alvura indice de tragao indice de estouro indice dezrasgo
Riegler (°SR) (% 1SO) (kNm/kg) (kPa m“/g) (mN m*/g)
0 0 0 13,0 43,7 6,5 0,32 0,103
0 0 0 13,0 44,0 6,4 0,34 0,098
1 1 1 14,0 33,8 3,7 0,19 0,067
1 1 -1 14,0 36,8 6,4 0,30 0,099
1 -1 1 14,0 3815 4.4 0,17 0,063
1 -1 -1 14,0 37,7 78 0,30 0,079
-1 1 1 10,0 30,8 3,2 0,14 0,079
1 1 -1 12,0 37,3 10,2 0,36 0,117
-1 -1 1 10,5 29,5 2,6 0,14 0,079
-1 -1 -1 12,0 39,6 7,9 0,30 0,089
1 0 0 15,0 446 59 0,30 0,102
-1 0 0 12,0 434 6,5 0,30 0,120
0 1 0 11,6 43,7 59 0,34 0,097
0 -1 0 12,0 43,2 6,5 0,29 0,091
0 0 1 12,5 31,5 2,7 0,18 0,079
0 0 -1 13,0 38,2 8,5 0,34 0,104

* CondicOes de operacdo (valores reais):
Xt - Temperatura de cozimento: (-1) 175°C; (0) 185°C; (+1) 195°C;
Xi- Tempo a temperatura: (-1) 90 minutos; (0) 120 minutos; (+1) 150 minutos; e
Xc - Concentragdo de etanol no licor de cozimento: (-1) 25%; (0) 45%; (+1) 65%.

3.1.2 Retencdo de glicanas e xilanas na polpacao

Dentre os carboidratos quantificados nas polpas, os maiores teores foram de
glicanas e xilanas. Dada a importancia desses acucares, foi determinada,
matematicamente, a retencé@o de glicanas e xilanas na polpa durante a polpacéo (Tabela
7). Como todos os célculos da caracterizacdo quimica das polpas foram feitos
considerando os extrativos, os célculos de retencdo de glicanas e xilanas também o0s
consideraram. Os teores de glicanas e xilanas encontrados para o bagaco foram de 35,8
e 21,2%, respectivamente (base serragem com extrativos). O célculo realizado para

obtencdo dos indices de retencdo desses carboidratos na polpa foi o seguinte:

Retc = [ (Xi * Rend) / xi]

Sendo:

Retc: Retencdo do carboidrato em questdo na polpa, em percentagem;

Xi: Teor médio do carboidrato (glicana ou xilana) na polpa, base polpa com extrativos;
Rend: Rendimento médio do processo de polpacdo, em percentagem; e

xi: Teor do carboidrato (glicana ou xilana) na matéria-prima, base serragem com
extrativos.
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Tabela 7 — Teores de glicanas e de xilanas retidas na polpa base matéria-prima com
extrativos obtidos por meio de inferéncias matematicas utilizando o desenho
experimental proposto para o processo etanol/soda

X* Xe* Xc* Glicanas retidas (%) Xilanas retidas (%)
0 0 0 67,98 47,02
0 0 0 67,80 47,31
1 1 1 65,33 44,79
1 1 -1 67,00 39,21
1 -1 1 67,32 47,97
1 -1 -1 69,11 41,83
-1 1 1 67,88 56,71
-1 1 -1 68,60 47,50
-1 -1 1 67,94 54,47
-1 -1 -1 69,71 48,21
1 0 0 68,88 46,15
-1 0 0 69,45 53,63
0 1 0 67,47 46,43
0 -1 0 69,03 49,01
0 0 1 65,33 47,57
0 0 -1 66,96 41,34

* CondicOes de operacdo (valores reais):
Xt - Temperatura de cozimento: (-1) 175°C; (0) 185°C; (+1) 195°C;
Xi- Tempo a temperatura: (-1) 90 minutos; (0) 120 minutos; (+1) 150 minutos; e
Xc - Concentragdo de etanol no licor de cozimento: (-1) 25%; (0) 45%; (+1) 65%.

3.1.3 Modelos matematicos ajustados para as variaveis dependentes

A Tabela 8 apresenta os modelos polinbmicos ajustados para as variaveis com
seus respectivos F de Fisher (tabelado e calculado) e coeficientes de determinacéo (R?).
Verificou-se que todos os R? foram superiores a 96%. Os valores de residuo (diferenca
entre o valor observado e o estimado pelas equacgdes) foram inferiores a 10% para todos
0s parametros avaliados, exceto para 0 modelo ajustado para retencdo de glicanas na
polpa, que, por ser uma varidvel composta, apresentou um ajuste mais dificil, com
valores de residuos ndo superiores a 15% para as médias analisadas. Foram ajustadas 16
equacdes, cada uma delas correspondendo a uma variavel dependente. Os ajustes foram

feitos no software Statistica 8.
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Tabela 8 — Modelos polindmicos para as variaveis dependentes do processo etanol/soda

Equacbes* R? E Frag™™
Yreno = 48,11 — 2,26 * XT + 1,08 * XC — 1,05 * XC* — 0,65 * Xt + 0,33 * XT°— 0,28 *
L eText+ 0,28 * Xt * XC 0,9950 226,49 3,50
— * 2 * * _ * * * *
o Ykw=920+383*XC’-143*XT +043*XC-042*XT *XC+0.38 *Xt*XC (4010 16843 373

—0,34 * Xt*- 0,27 * Xt — 0,26 * XT * Xt

3 Yexr = 7,39 + 0,41 * Xt? — 0,37 * XT * Xt — 0,36 * XC + 0,29 * XT? + 0,33 * XC*- 0,31 09832 39,130 4,10
* Xt 0,22 * XT —0,22 * XT * XC — 0,22 * Xt * XC : : '
Yu =114+ 0,57 * XC® + 0,35 * XC — 0,18 * XT + 0,14 * Xt + 0,14 * Xt* + 0,12 * XT

4 e XCHO011*XE*XC 09774 49482 350

Yis =0,0115 — 0,0011 * XT? - 0,0007 * XC? + 0,0003 * XC + 0,0002 * XT — 0,0002 *

5 Xt+0,0002* XT * Xt— 0,0002 * Xt * XC — 0,0001 * XT * XC 09990 90297 3,73
Yir=1,15 + 0,57 * XC? + 0,35 * XC — 0,18 * XT + 0,14 * Xt + 0,14 * X£ + 0,12 * XT
6w XC+011*Xt*XC 09774 49482 350
— 2 2
. gggc*-xfo,% +191% XT — 165 * XC + 0,69 * X'+ 049 * XT?- 034 * XT *XC+  (goor  qa050 g
, - * * 2 * 2 * * 2 *
) I?L*_xfom +1,01% XC + 0,98 * XT* 0,82 XC' ~ 080 * XT + 030 * X029 % (o0 2000y oo
- _ * * * * _ * * ' *
o I’;?{*B = 144037 *XT+024* XC+ 014 * Xt * XC—OLL*XT *XC-010*XT g0 ru1gr g3
10 Yer=1284—145*XT —0,99 * X + 0,71 * XT2 + 0,44 * XT * XC — 0,41 * XC 09877 16045 332
11 Yaw=43,95-9,08* XC?— 3,05 * XC + 1,18 * XT * XC + 0,69 * Xt + 0,60 * Xt * XC 09956 45736  3.32
12 Yir=628— 242 * XC +0,78 * XT * XC — 0,63 * XT * Xt — 0,54 * XC 09668 80188 3,36
13 Yie=032+018* XT * XC + 0,13 * Xt — 0,078 * XC— 0,063 * XC2 — 0,022 * XT? 09760 84546 332
Lo YR=0104-0014 % XC'- 0,012 % XC - 0011 * X¥ - 0007 * XT + 0006 * Xt+ oo o0
0,006 * XT2— 0,006 * Xt * XC ' ' '
- * 2 g 2 * _ * _ * _
” I;E}Gifx - 67,96~ 1,50 * XC? + 143 * XT? - 0,76 * XC 068 * Xt~ 059 *XT~037 (o0 poroe o
— * * * 2 * 2 * *
16 (\)(FéEngLx_t 4732 - 4,06 % XT +334 % XC+ 282 * XT? - 281 * XC ~ 092 *XT*Xt— (oo 2o oo

* Descricdo das equacOes: 1- Ygrenp: Rendimento bruto (%); 2- Ykap: NUmero kappa; 3- Yexr: Teor de extrativos em etanol (%); 4-
Yyi: Teor de lignina insolGvel (%); 5- Ys: Teor de lignina soltvel (%); 6- Y : Teor de lignina total (%); 7- YeLic: Teor de glicanas;
8- Yxi: Teor de xilanas (%); 9- Y aras: Teor de arabinanas (%); 10- Ysr: Grau Schopper Riegler (°SR); 11- Y ary: Alvura 1ISO (%
1SO); 12- Y r: indice de tragdo (kNm/kg); 13- Y e: indice de estouro (kPa m?/g); 14- Y : indice de rasgo (MN m%/g); 15- YretoLic:
Teor de glicanas retidas na polpa (%); 16- Ygrerxi: Teor de xilanas retidas na polpa (%). As variaveis independentes utilizadas
foram: XT- Temperatura; Xt- Tempo e XC- Concentracéo de etanol no licor de cozimento.

** Valores do F de Fischer tabelados (valores criticos) a 5% de probabilidade.

3.1.4 Variacao das variaveis dependentes em funcéo das variaveis independentes
normalizadas

Os modelos matematicos obtidos no subitem 3.1.3 (equacbes de 1 a 16)
permitiram estimar as respostas apresentadas pelas variaveis dependentes em funcéo de
alteracdes nas variaveis independentes desde que tais alteraces se encontrem dentro do
intervalo de valores utilizados neste estudo, que, em termos normalizados, variaram de -
1 a +1 para cada variavel independente. Entretanto, como os modelos, além de termos
lineares, apresentam também termos quadraticos e interacbes entre variaveis
independentes, a determinacdo de quais das variaveis independentes apresentaram maior
ou menor influéncia nas varidveis de resposta torna-se mais complexa. A fim de
elucidar qual a influéncia de cada varidavel independente nas variaveis dependentes
analisadas, foram confeccionados os graficos contidos na Figura 2, em que, para cada
uma das variaveis de resposta, as variaveis independentes foram avaliadas quanto a

influéncia que exercem em termos percentuais para cada modelo. A variavel



92

independente que apresentou a maior influéncia para cada modelo foi a variavel
representada pelas superficies de respostas, assumindo, nesse caso, 0s valores de -1 e
+1. Além disso, a amplitude entre essas duas superficies corresponde ao efeito das
demais variaveis independentes sobre esta variavel representada.

A Figura 2 mostra a influéncia de cada varidvel independente sobre as varidveis
dependentes (variaveis de resposta). Assim, a partir de uma analise visual, percebeu-se
que a concentracdo de etanol no licor de cozimento atuou como a varidvel mais
influente para a maioria dos parametros analisados (nimero kappa, teores de extrativos
em etanol, lignina insolGvel e total, xilanas e retencdo de glicanas, alvura e indices de
tracdo, estouro e rasgo). No caso do parametro alvura, a influéncia da concentracéo de
etanol excedeu a 80%. Para o indice de tracdo essa mesma varidvel apresentou
influéncia aproximada de 70%. Com mais de 60% verificou-se o efeito da concentragao
de etanol sobre lignina insoluvel e total. Influéncia aproximada de 50% foi verificada
para o numero kappa. Mesmo com influéncia para os modelos inferiores a 50%, a
concentracdo de etanol no licor de cozimento tambem foi a variavel independente mais
influente para os parametros teores de extrativos, xilanas, reten¢do de glicanas, indices
de estouro e de rasgo.

A segunda variavel independente mais influente para os parametros avaliados foi
a temperatura de cozimento, sendo que, para seis dos modelos apresentados para 0s
cozimentos com bagaco de cana, esta variavel apresentou o efeito mais relevante
(rendimento bruto, teores de lignina soltvel, glicanas, arabinanas e retencdo de xilanas e
grau Schopper Riegler). O efeito dessa variavel independente sobre o grau Schopper
Riegler foi superior a 60%. Para os parametros de rendimento bruto e teores de lignina
soluvel, glicanas, arabinanas e retencdo de xilanas o valor percentual da contribuicdo
dessa variavel independente para o0 modelo foi de aproximadamente 50%.

O efeito do tempo de cozimento ndo foi 0 mais relevante em termos percentuais
para nenhum dos modelos avaliados, sendo esta varidvel independente a menos

influente para a maioria dos modelos ajustados.
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Figura 2 — Variacdo das variaveis dependentes em fungéo das variaveis independentes

normalizadas para o processo etanol/soda com bagaco de cana-de-aguUcar.

3.1.5 Superficies de resposta

A fim de determinar as combinacGes de valores assumidos pelas variaveis

independentes que mais propiciam o desenvolvimento das propriedades avaliadas pelas

varidveis dependentes, os modelos ajustados foram representados em gréaficos de

superficie de resposta. A utilizacdo de tais graficos sugere que somente valores de

varidveis independentes contidas dentro do intervalo ensaiado sdo possiveis de serem

consideradas. Desse modo, quaisquer combinac6es das variaveis independentes dentro

deste intervalo produziriam respostas em termos das propriedades avaliadas com
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possibilidade de se obter o resultado apresentado estatisticamente em ensaios
experimentais com probabilidade relativa ao coeficiente de determinacéo apresentado
para cada modelo. Além disso, é possivel estabelecer tendéncias de aumento ou
diminuicdo dos valores das variaveis dependentes com base na andlise visual dos
graficos de resposta, de modo a permitir a otimizacdo do processo de cozimento para o
alcance de um objetivo especifico de propriedade de polpa.

Neste estudo, foi avaliada a influéncia individual e sinérgica de trés variaveis
independentes. Na representacdo dos graficos de superficies de resposta, um dos trés
eixos foi a varidvel dependente analisada e os dois eixos restantes foram as duas
varigveis independentes menos influentes para o modelo. Neste estudo, foram avaliadas
trés distintas variaveis independentes para que todas as varidveis independentes
estudadas fossem representadas neste tipo de grafico e que de fato permitissem inferir as
melhores combinagdes de condigdes de polpacdo para um dado objetivo de propriedade
de polpa. Portanto, as superficies de respostas apresentadas nesta ilustracdo foram feitas
com valores da variavel independente mais influente, assumindo valores de +1 e -1; e as
superficies de respostas geradas foram plotadas num mesmo grafico, para facilitar a
compreensdo e analise dos mesmos. Assumiu-se que apresentar apenas o valor maximo
e 0 minimo desta variavel foi o suficiente para descrever o comportamento geral da
propriedade analisada, uma vez que os valores intermediarios, se representados,
estariam locados em uma posicéo intermediaria a estas duas superficies.

As superficies de respostas representadas utilizaram no ajuste da equacao base
os valores das varidveis independentes normalizadas. Assim, para definicdo de
condicdes de cozimento futuras faz-se necessario transformar as variaveis normalizadas

novamente em variaveis absolutas, fazendo as devidas interpolacdes.

X = [Xn (Xmax — Xmin) /2] + Xmeéd

Sendo:

X: Valor absoluto da variavel normalizada que se busca;
Xn: Valor da variavel normalizada;

Xmax: Valor absoluto maximo da variavel;

X min: Valor absoluto minimo da variavel; e

Xméd: Valor absoluto médio da variavel.

Onde:

Temperatura de cozimento: (-1) 175°C; (0) 185°C; (+1) 195°C;
Tempo de reacgdo: (-1) 90 minutos; (0) 120 minutos; (+1) 150 minutos; e
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Concentracéo de etanol no licor de cozimento: (-1) 25%; (0) 45%; (+1) 65%.

As representacdes das superficies de respostas dos parametros avaliados sdo
mostradas nas Figuras 3-18. Os graficos de superficie s8o representacdes
tridimensionais, apresentando no eixo vertical a variavel dependente, nos eixos
horizontais as variaveis independentes menos influentes e nas superficies a varidvel
mais influente, assumindo os valores -1,0 e +1,0.

A Figura 3 apresenta a variagdo do parametro de rendimento bruto em funcgéo
das variaveis independentes (temperatura e tempo de cozimento e concentracdo de
etanol no licor de cozimento). Notou-se que rendimento e temperatura de cozimento
apresentam correlacdo negativa, indicando uma protecdo aos carboidratos associada a
menores temperaturas de cozimento (-1,0). Utilizando a temperatura minima (-1,0),
todos os rendimentos brutos encontrados por meio da equacao ajustada para as diversas
combinagdes possiveis de tempo de cozimento e concentracdo de etanol no licor foram
superiores aos encontrados pelas distintas combinacGes de varidveis utilizando-se a
temperatura de cozimento maxima (+1,0). A tendéncia apresentada pelo grafico indicou
que o rendimento bruto pode ser otimizado com a utilizacdo de minimo tempo de
cozimento (-1,0) e concentracdo de etanol no licor de cozimento elevada (entre +1,0 e
0,0), sendo que este efeito foi ainda potencializado com a utilizacdo de temperatura de
cozimento minima (-1,0), considerando o intervalo de valores utilizados neste estudo.

O efeito combinado de tempo e temperatura define a severidade do processo de
polpacdo com correlacdo positiva, ou seja, maior tempo e temperatura promovem
cozimentos mais severos (WOLF, 2011). Cozimentos com menor severidade (baixo
tempo e temperatura) apresentaram a tendéncia de gerar maiores rendimentos. A
concentracdo de etanol apresentou grande influéncia nos rendimentos das polpas, com
maiores rendimentos brutos observados em concentracdo intermediaria. A reducdo na
concentracdo de etanol diminuiu também o rendimento bruto devido ao aumento da
atividade quimica da agua nestas condicGes, gerando elevada hidrolise de
hemiceluloses; o que acarretou sua perda para o licor. Em contrapartida, a elevada
concentracdo de etanol também proporcionou reducdo do rendimento, fato
provavelmente relacionado a intensificacdo da atividade do etanol na degradacdo dos
carboidratos (DEMUNER et al., 1986).
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Figura 3 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentragdo de etanol no cozimento
do bagaco de cana no rendimento bruto da polpa néo refinada.

A influéncia das variaveis independentes sobre o numero kappa esta
representada na Figura 4. Para a maioria das combinacGes entre as variaveis
independentes, 0s mais baixos numeros kappa foram encontrados para as minimas
concentraces de etanol no licor de cozimento (-1,0), indicando que elevadas
concentracdes de etanol no licor de cozimento ndo favoreceram a deslignificacdo nas
condicdes ensaiadas. O aumento da temperatura e do tempo de cozimento favoreceu a
deslignificacdo, que foi ainda beneficiada pela utilizacdo de concentracdo de etanol
minima (-1,0). Por outro lado, em condi¢des de polpacdo em que se combinaram
elevada temperatura (+1,0) e baixo tempo de cozimento (-1,0), a concentracéo de etanol
passou a influenciar de modo inverso, sendo que elevadas concentracdes de etanol
(+1,0) induziram a uma reducdo do nimero kappa por meio da solubilizacdo da lignina
no licor de cozimento.

O efeito do tempo e da temperatura para 0 namero kappa descreveu correlacéo
negativa; isso porque, em condicdes mais severas de cozimento, a deslignificacdo é
mais eficiente (DEMUNER et al., 1986). O efeito da concentracdo etanol para 0 namero
kappa dependeu da acessibilidade do licor de cozimento a lignina presente no material,
de modo que, em concentracdes baixas de etanol, ocorreu intensa hidrélise alcalina das
hemiceluloses e as fracdes de ligninas ligadas a estas hemiceluloses foram mais

facilmente liberadas para reacdo com o licor, promovendo sua fragmentacdo e
consequente solubilizacédo e extracéo.
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Figura 4 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentracdo de etanol no cozimento
do bagago de cana no nimero kappa da polpa nao refinada.

A influéncia da concentracdo de etanol no licor de cozimento sobre o teor de
extrativos da polpa (Figura 5) descreveu uma correlacdo negativa. Ou seja, menores
teores de extrativos foram encontrados na polpa quando se aplicam maiores
concentracdes de etanol ao licor de cozimento (+1,0). Isso se deve, provavelmente, ao
processo de extracdo a quente promovida pelo licor de cozimento sobre certas classes de
extrativos presentes na matéria-prima, e que, devido as suas polaridades foram
arrastados para a fase liquida da mistura. A combinacdo de maiores temperaturas e
tempos de cozimento (+1,0) também favoreceram a remocao de extrativos da polpa,
sendo que os resultados mais favoraveis em termos de diminuicdo de extrativos da
polpa ocorreram quando se utilizaram os maiores valores (+1,0) para as variaveis
independentes (tempo e temperatura de cozimento e concentracdo de etanol no licor de
cozimento).

A remocdo de extrativos da polpa foi favorecida pela utilizacdo de elevados
indices para as varidveis independentes de processo (temperatura, tempo e
concentracdo). Os efeitos individuais de tempo e da temperatura combinam-se de modo
que a reatividade dos extrativos no licor foi potencializada com a utilizacdo de
condicBes mais severas. O aumento da concentracdo de etanol incrementa a extracdo
desses constituintes devido a elevacdo da afinidade quimica entre componentes do licor

e extrativos presentes nos materiais.
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Figura 5 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentracdo de etanol no cozimento
do bagaco de cana no teor de extrativos em etanol da polpa nao refinada.

A Figura 6 apresenta o teor de lignina insoluvel remanescente na polpa apés
polpacdo. Menores teores de ligninas insoldveis na polpa foram obtidos quando se
utilizou concentragdo de etanol mais baixa (-1,0). A temperatura mais elevada de
cozimento (+1,0) também foi favoravel a producdo de polpas com mais baixo teor de
lignina insoluvel. O efeito do tempo de cozimento sobre o teor de lignina insoltvel foi
fortemente dependente das demais variaveis independentes avaliadas, sendo que a
tendéncia de menor teor de lignina insoldvel na polpa foi verificada com a utilizacao de
mais baixa concentracdo de etanol (-1,0), maior temperatura (+1,0) e tempo de
cozimento proximo ao intermediario (0,0).

Para concentracdo de etanol mais elevada (+1,0), o efeito do tempo descreveu
correlacdo positiva com o teor de lignina insolivel (menor teor de lignina insolavel
quanto menor for o tempo empregado para 0 cozimento), apresentando ligeiro
decréscimo no teor de lignina insolivel com o aumento da temperatura de cozimento.
No entanto, na concentracdo de etanol mais baixa (-1,0), o teor de lignina insolavel
apresentou seus menores teores para o valor intermediario da variavel tempo (0,0). E,
nessas condicbes de concentracdo de etanol no licor de cozimento, o efeito da
temperatura sobre a variavel dependente avaliada foi muito pronunciada, com
possibilidade de se verificar graficamente um decréscimo mais claro do teor de lignina
insolivel com o0 aumento da temperatura de cozimento.

A deslignificacdo dos materiais foi favorecida pela utilizacdo de condicdes
severas de polpacdo (elevado tempo e temperatura) — fendmeno semelhante ao

observado por Wolf (2011). Os maiores niveis de deslignificacdo foram obtidos com a
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utilizacdo de concentracdo de etanol mais baixa (-1,0), que, neste estudo, foi de 25%.
Tal observacédo pode estar relacionada com o fato de que nesta concentragdo ocorreu
intensa hidrélise alcalina das ligacBes das hemiceluloses promovida pela intensa
atividade da éagua presente no licor de cozimento, favorecendo a acessibilidade da

lignina ligada a essas hemiceluloses. Maior deslignificagdo em concentragdo de etanol
proxima a 30% também foi verificada por Demuner et al. (1986).

[ (+1) Concentragéo de etanol
(-1) Concentragéo de etanol
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Figura 6 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentracdo de etanol no cozimento
do bagaco de cana no teor de lignina insolivel da polpa nédo refinada.

A variacdo do teor de lignina soluvel em funcdo das varidveis independentes
encontra-se representada na Figura 7. Verificou-se pouca diferenca entre os teores de
lignina sollvel para as distintas condi¢Ges de processo de polpacdo. O teor de lignina
soluvel foi quase sempre menor para 0S cozimentos realizados com mais baixa
temperatura (-1,0), e concentracdes de etanol extremas (+1,0 ou -1,0) favoreceram a
reducdo do teor de lignina solavel. O aumento do tempo de cozimento reduziu o teor de
lignina soluvel, sendo este efeito mais pronunciado em condi¢fes de temperaturas mais
baixas.

A tendéncia mostrada indicou que a maior remocdo de lignina solivel ocorreu
quando as condicbes foram realizadas com maior tempo de cozimento que,
diferentemente do reportado para a remocao de lignina insoltvel, foi potencializada pela
utilizacdo de menor temperatura; condicdo que provavelmente reduziu a ocorréncia de
condensacdo de lignina.

A concentracdo de etanol menos recomendada foi a intermediaria. Baixas

concentragdes promoveram maior exposicao das ligninas pela hidrélise das ligacdes das
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hemiceluloses, deixando os fragmentos do complexo lignina-carboidrato menores. Da
mesma forma, maxima concentracdo de etanol promoveu maior deslignificacdo
promovida pela elevada reatividade da lignina com o licor.

[ (+1) Temperatura
(-1) Temperatura

0,0110

Lignina soluvel (%)

0,0

Concentragao

Figura 7 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentracdo de etanol no cozimento
do bagaco de cana no teor de lignina solGvel da polpa néo refinada.

A Figura 8 apresenta os resultados referentes ao teor de lignina total das polpas.
Notou-se, pelas superficies de respostas obtidas, que 0 comportamento deste parametro
seguiu trajetdria similar a apresentada pela lignina insoltvel, fato explicado pela maior
representatividade da componente lignina insoluvel para o teor de lignina total.

A concentracdo de etanol no licor de cozimento mais baixa (-1,0) promoveu
formacdo de polpas com mais baixos teores de lignina total, potencializada pela
utilizacdo da temperatura de cozimento mais elevada (+1,0). O efeito do tempo sobre o
teor de lignina total foi fortemente dependente das demais variaveis independentes
empregadas nos ensaios, sendo que, na maior concentracdo de etanol no licor de
cozimento (+1,0), verificaram-se os mais baixos teores de lignina total para o menor
tempo de cozimento (-1,0), com efeito sutilmente influenciado pelo aumento da
temperatura de cozimento. Entretanto, para concentracdo de etanol no licor de

cozimento mais baixa (-1,0), a tendéncia foi encontrar os menores teores de lignina total
foram para as condicGes de tempo de cozimento mais proximos do ponto intermediario
(0,0) com o aumento da temperatura influindo mais eficiente na reducdo do teor de
lignina total.

Notou-se similaridade no efeito das varidveis independentes de processo ha

explicacdo do comportamento do teor de lignina insolivel e total obtido pelas distintas
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condi¢des. Tal similaridade foi fungdo da contribuicdo da lignina solGvel para o teor de
lignina total ter sido pouco influente. Assim, como verificado por Wolf (2011), a
deslignificacdo dos materiais foi favorecida pela utilizacdo de condigdes severas de
polpacdo (elevado tempo e temperatura). Os maiores niveis de deslignificacdo foram
obtidos com a utilizagdo de concentracdo de etanol mais baixa (-1,0), que, neste estudo,
representou 25%.

Esta observacdo pode estar relacionada ao fato de que, nesta concentracdo,
ocorreu intensa hidrélise alcalina das ligagdes das hemiceluloses promovidas pela
elevada atividade da agua presente no licor de cozimento, deixando mais acessivel a
lignina anteriormente ligada a estas hemiceluloses. Demuner et al. (1986), em estudo

utilizando o processo etanol/soda, também encontraram maior deslignificacdo para
concentracdo de etanol préxima a 30%.
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Figura 8 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentracdo de etanol no cozimento
do bagaco de cana no teor de lignina total da polpa nao refinada.

A Figura 9 apresenta os teores de glicanas em funcdo das variaveis
independentes. Maiores teores de glicanas na polpa tenderam a ocorrer nos ensaios
realizados utilizando maior temperatura de cozimento (+1,0), com favorecimento da
retencdo de glicanas nas polpas a partir da combinacdo de mais baixa concentracdo de
etanol no licor de cozimento (-1,0) e maior do tempo de reacdo (+1,0).

A influéncia do fator tempo, entretanto, foi muito sutil, ndo exercendo grandes
alteracdes em termos percentuais nos teores de glicanas. Os resultados apresentados

para as polpas com a utilizacdo da temperatura de cozimento mais baixa (-1,0) seguiu a
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mesma tendéncia descrita acima quando esta varidvel foi combinada com as demais
varigveis independentes avaliadas.

Embora maiores temperaturas estejam relacionadas com maior degradagéo de
carboidratos durante o cozimento, percebeu-se elevacdo do teor de glicanas na polpa
com a elevacdo da temperatura de cozimento. Esta observacdo deve estar relacionada
com o fato de que, nesta condi¢do, a degradacdo de hemiceluloses foi muito mais
intensa em relacdo a de celulose, como reporta Wolf (2011). A degradacdo de celulose
pode ser maior nesta condicdo, entretanto, proporcionalmente, o teor de glicanas
aumentou em detrimento da maior perda de hemiceluloses por fragmentacdo e
solubilizag&o.

Fendmeno semelhante foi verificado para a influéncia da concentragéo de etanol,
que, em menores percentuais, aumentou o teor de glicanas na polpa, efeito em parte
respondido pela mais intensa hidrolise alcalina das ligagbes das hemiceluloses
promovendo uma intensa extracdo destes carboidratos, e, em parte, como observam
Demuner et al. (1986), pela maior preservacdo da integridade das fibras associada a
menor concentracdo de etanol. O efeito do tempo foi pouco notado.

[ (+1) Temperatura
(-1) Temperatura

Glicanas (%)

Figura 9 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentracdo de etanol no cozimento
do bagaco de cana no teor de glicanas da polpa nao refinada.

A principal hemicelulose do bagaco de cana € a xilana. O teor de xilanas nas
polpas esta representado na Figura 10. Esta indica que, na maior concentracdo de etanol
no licor de cozimento (+1,0), foram produzidas polpas com maiores teores de xilanas. A
tendéncia de obtencdo dos maiores teores dessa hemicelulose foi alcancada por meio da

combinagdo da maxima concentracdo de etanol (+1,0) com minima temperatura (-1,0) e
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do elevado tempo de cozimento (+1,0). Este comportamento foi similar tanto para
baixas concentragdes de etanol no licor de cozimento quanto para altas.

Para o teor de xilanas nas polpas o efeito do tempo de cozimento apresentou
baixa influéncia. Diferentemente do verificado para o teor de glicanas na polpa, o teor
de xilanas foi favorecido pela utilizacdo de baixa temperatura de cozimento e elevada
concentracdo de etanol. O emprego de baixa temperatura permitiu que oS cozimentos
fossem mais amenos, retendo maior teor de xilanas. O efeito positivo da elevada
concentracdo de etanol relacionou-se, provavelmente, com a diminuicdo da atividade
quimica da agua em detrimento da elevacdo da atividade do etanol, reduzindo, assim,

perdas de hemiceluloses por hidrélise alcalina.

[ (+1) Concentragao de etanol
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Figura 10 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentragdo de etanol no cozimento
do bagaco de cana no teor de xilanas da polpa néo refinada.

Os teores de arabinanas das polpas estdo representados na Figura 11. As
arabinanas foram mais preservadas nas polpas com o uso de condigdes com utilizacédo
de minima temperatura de cozimento (-1,0). Os maiores teores de arabinanas foram
obtidos pela utilizacdo de maiores concentracdes de etanol e tempo de cozimento
(+1,0), tendéncia verificada para as duas condi¢bes de temperatura apresentadas nesta
superficie de resposta. Um decréscimo na retencdo de arabinanas nas condicdes
realizadas com a minima temperatura de cozimento (-1,0) foi verificado quando se
combinou menores tempos e concentracdo de etanol no licor de cozimento (-1,0). Em
contrapartida, na maxima temperatura de cozimento (+1,0), as menores retences foram
verificadas nas condigdes em que se manteve a concentracdo de etanol minima (-1,0) e
elevou-se o tempo de cozimento ao seu nivel maximo (+1,0).
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Os teores de arabinanas nas polpas foram muito baixos para todas as condicGes

e, semelhantemente ao verificado para o teor de xilanas na polpa, as variaveis
independentes mais influentes foram temperatura e concentragcdo. Maiores teores de
arabinanas foram obtidos com o emprego de baixa temperatura, 0 que tornou o
cozimento menos severo. A utilizacdo de maior concentragdo de etanol favoreceu este
parametro, fato provavelmente relacionado a diminuicdo da atividade quimica da agua

em detrimento da elevagédo da atividade do etanol e, com isso, menor perda percentual
de hemiceluloses por hidrélise alcalina foi notada.

[ (+1) Temperatura
(-1) Temperatura
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Figura 11 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentragdo de etanol no cozimento
do bagaco de cana no teor de arabinanas da polpa nao refinada.

A variacdo do grau Schopper Riegler em funcdo das variaveis independentes
encontra-se representada na Figura 12. Em menores temperaturas de cozimento (-1,0)
foram conseguidos os maiores valores para este parametro. Para a temperatura de
cozimento minima (-1,0), os maiores graus Schopper Riegler foram alcancados com
menores concentracdes de etanol no licor de cozimento (-1,0) e tempo de cozimento
intermediario (0,0). Tendéncia semelhante a verificada para a temperatura de cozimento
mais elevada (+1,0), onde os maiores graus Schopper Riegler ocorreram também no
tempo de cozimento intermediario (0,0). A concentracdo de etanol, no entanto, parece
ndo afetar na dindmica do desenvolvimento deste parametro.

Maiores indices para o grau Schopper Riegler foram alcancados com a utilizacéo

de condicBes mais amenas de cozimento (menor temperatura e concentracao).
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Figura 12 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentracéo de etanol no cozimento
do bagaco de cana no grau Schopper Riegler da polpa ndo refinada.

A Figura 13 apresenta a variacdo da alvura em funcdo das variaveis
independentes. A concentracdo mais baixa de etanol no licor de cozimento (-1,0)
permitiu os maiores ganhos de alvura da polpa. Nessas condicGes, o parametro de alvura

foi beneficiado pela reducdo da temperatura de cozimento, o efeito do tempo nestas
condicdes, entretanto, pouco afetou os ganhos de alvura nessas condigdes.

Considerando a concentragdo mais elevada de etanol no licor de cozimento (+1,0), a

alvura foi beneficiada pelo aumento da temperatura e tempo de cozimento.

A variavel independente que mais influenciou no pardmetro de alvura foi a
concentracdo de etanol. Mais baixo indice para esta variavel independente (-1,0)
permitiu a obtencdo dos mais elevados valores de alvura, fato provavelmente explicado

pela maior deslignificacdo verificada quando se utilizou este nivel de concentracdo (-
1,0).
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Figura 13 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentragéo de etanol no cozimento
do bagaco de cana na alvura da polpa néo refinada.

A variacdo do indice de tracdo é mostrada na Figura 14. Para essa propriedade, a
utilizacdo de menor concentracdo de etanol no licor de cozimento (-1,0) favoreceu a
obtencdo de maiores valores para esse indice. Considerando, ainda, a menor
concentracdo de etanol (-1,0), o indice de tracdo foi maximizado quando se utilizou
menor temperatura (-1,0) e maior tempo de cozimento (+1,0). Para a maior
concentracdo de etanol no licor de cozimento (+1,0), todos os indices de tracdo
encontrados foram inferiores aos obtidos pela mesma variavel em seu minimo valor (-
1,0), sendo que maiores indices de tracdo, nesse caso, foram obtidos por meio da
combinacgéo entre menor tempo (-1,0) e maior temperatura de cozimento (+1,0).

O efeito mais claro de influéncia de variaveis independentes no desenvolvimento
dessa propriedade foi verificado para a contribui¢do da concentracdo de etanol. Notou-
se que menores concentracdes permitiram a obtencdo dos maiores indices de tracdo, o
que esta de acordo com o reportado por Demuner et al. (1986). Os autores afirmam que
em elevadas concentracdes de etanol no licor de cozimento ocorre maior degradacéo de
carboidratos e/ou intensificacdo das reacGes alcalinas de hidrélises de suas ligacGes.
Além disso, 0 aumento da concentracdo de etanol favoreceu a despolimerizacdo
terminal, conforme observado por Green e Sanyer (1982).
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[ (+1) Concentragdo de etanol
(-1) Concentragdo de etanol

Figura 14 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentracdo de etanol no cozimento
do bagaco de cana no indice de tracdo da polpa nao refinada.

A Figura 15 apresenta a variagdo do indice de estouro em fungéo das variaveis
independentes estudadas. Nessa representacdo, notou-se que a menor concentracdo de
etanol (-1,0) beneficiou a propriedade de indice de estouro para a maioria das
combinagdes das variaveis. Assim, 0s planos que descreveram este comportamento se
cruzam em aproximadamente uma temperatura de cozimento de +0,5, ponto minimo a
partir do qual a maior concentracdo de etanol (+1,0) passou a apresentar 0s maiores
indices, para as mesmas condicdes de temperatura e tempo de cozimento.

Para a menor concentracdo de etanol no licor (-1,0), os maiores indices de
estouro foram obtidos para as polpas produzidas com menor temperatura (-1,0) e maior
tempo de cozimento (+1,0). Ja para o plano correspondente a maior concentracdo de
etanol os maiores indices de estouro foram obtidos por meio da combinacdo de maiores
temperatura e tempo de cozimento (+1,0).

O indice de estouro, assim como o observado para o indice de tracdo, sofreu
grande influéncia da concentracdo de etanol para o desenvolvimento da propriedade.
Menores concentracdes permitiram que maiores indices de tracdo fossem obtidos. Tal
resultado pode ser explicado pela menor degradacdo de carboidratos com maior
protecdo da integridade das fibras (DEMUNER et al., 1986). Além disso, a elevada
concentracdo de etanol no licor de cozimento promoveu intensificacdo da carga alcalina
no interior do material, favorecendo a despolimerizacdo terminal, conforme observado

por Green e Sanyer (1982).
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[ (+1) Concentragéo de etanol
(-1) Concentragéo de etanol
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Figura 15 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentragé@o de etanol no cozimento
do bagaco de cana no indice de estouro da polpa néo refinada.

A variacdo do indice de rasgo encontra-se representada na Figura 16. Esta figura

indicou que, assim como as demais propriedades fisicas do papel produzido a partir das
polpas, esta propriedade também foi favorecida pela utilizagdo de menor concentragao
de etanol no licor de cozimento (-1,0). Considerando esta mesma condicdo, 0s mais
elevados indices de tracdo tenderam a ocorrer em condicdes com menor temperatura de
cozimento (-1,0) e tempo de cozimento elevado (entre 0,0 e +1,0), com mais altos
valores para o indice de rasgo aproximadamente em tempo de cozimento de +0,5. Nesse
caso, verificou-se que a utilizacdo de tempos de cozimento baixos foi muito prejudicial
ao desenvolvimento dessa propriedade. A respeito da utilizacdo de uma concentracao de
etanol mais elevada, notou-se que os maiores indices de rasgo foram obtidos utilizando-
se menor temperatura de cozimento (-1,0) e tempo de cozimento intermediario (préximo
de 0,0).

A baixa concentracdo de etanol permitiu a obtencdo dos maiores indices de
rasgo. A correlacdo entre menor degradacao de carboidratos em detrimento da utilizacédo
de menor concentracdo de etanol no licor de cozimento também foi verificada por
Demuner et al. (1986). Além disso, 0 aumento da concentracdo de etanol no licor de

cozimento favoreceu a despolimerizacdo terminal por elevar a carga alcalina no interior
do material, conforme observado por Green e Sanyer (1982).
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[ (+1) Concentragéo de etanol
(-1) Concentragéo de etanol
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Figura 16 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentragéo de etanol no cozimento
do bagaco de cana no indice de rasgo da polpa nao refinada.

O teor de retencdo de glicanas na polpa corresponde ao teor de glicanas
presentes na polpa em relacdo ao teor presente na matéria-prima original. Assim, para o
ajuste da equacdo que permitiu a confeccao do gréafico representado na Figura 17, foram
considerados o teor de glicanas presente na polpa, o rendimento bruto dos cozimentos e
o0 teor de glicanas presente na matéria-prima original, representando 35,8% (teor base
matéria-prima com extrativos).

Percebeu-se que maiores teores de glicanas retidas na polpa foram obtidas em
cozimentos utilizando concentracao de etanol no licor de cozimento mais baixa (-1,0). O
aumento do tempo de cozimento tendeu a reduzir o teor de glicanas retidas. Além disso,
maiores teores de retencdo de glicanas foram conseguidas com a utilizacdo de menores
tempos de cozimento e concentracdo de etanol (-1,0) e temperaturas de cozimento
extremas (+1,0 e -1,0), sendo que a temperatura mais baixa (-1,0) promoveu maiores
retencdes. A temperatura de cozimento 0,0 apresentou as menores retencdes de glicanas,
independente da concentracao de etanol no licor de cozimento e do tempo utilizado para
0S ensaios.

O teor de retencédo de glicanas na polpa foi uma variavel dependente combinada,
sendo seus componentes o rendimento bruto e o teor de glicanas na polpa. O
comportamento dessa variavel depende da influéncia combinada de cada uma das
varidveis independentes que a compdem. Assim, como o verificado para o rendimento,
a retencdo de glicanas apresentou correlacdo negativa com a severidade dos cozimentos,
uma vez que menor tempo e temperatura favoreceram o desenvolvimento do parametro.

Semelhantemente ao verificado para o teor de glicanas na polpa, o teor de retencdo de
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glicanas foi favorecido pela utilizacdo de baixa concentracdo de etanol, pela protecdo de
celuloses conferidas por esta condicdo e, ainda, pela degradacdo mais intensa de outros

constituintes (hemiceluloses), permitindo que, percentualmente, o teor de retencdo de
glicanas fosse mais expressivo.

[ (+1) Concentragéo de etanol
(-1) Concentragéo de etanol

Retencao de glicanas (%)

Figura 17 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentragdo de etanol no cozimento
do bagaco de cana na retencdo de glicanas na polpa néo refinada.

O teor de retencdo de xilanas na polpa corresponde ao teor de xilanas presentes
na polpa em relacdo ao teor presente na matéria-prima original. Desse modo, para 0
ajuste da equacdo, que permitiu a confeccdo do grafico representado na Figura 18,
foram considerados o teor de xilanas presente na polpa, o rendimento bruto dos
cozimentos e o teor de xilanas presente na matéria-prima original, representando 21,2%
(teor base matéria-prima com extrativos).

As maiores retencOes de xilanas na polpa foram conseguidas utilizando a menor
temperatura de cozimento (-1,0), para todo e qualquer valor de tempo de cozimento e
concentracdo de etanol no licor de cozimento utilizado. Considerando as retencbes de
xilanas obtidas somente com a menor temperatura de cozimento (-1,0), o efeito da
concentracdo de etanol ndo foi afetado pelo tempo de cozimento, e, nesse caso, a maior
retencdo de xilanas foi conseguida mediante a utilizacdo de concentracdo de etanol
intermediaria (0,0). No entanto, para as retencdes de xilanas nas polpas produzidas pela
temperatura mais elevada (+1,0), o efeito da concentracdo de etanol foi afetado pelo
tempo de cozimento, sendo que cozimentos realizados em menor tempo (-1,0)
resultaram em polpas com maiores retencdes de xilanas para qualquer concentracdo de

etanol utilizada; embora a concentracdo de etanol intermediaria (0,0) tenha promovido
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as mais elevadas retencOes de xilanas. A fim de reter xilanas na polpa, recomenda-se
utilizar menores temperaturas e tempos de cozimento (-1,0) e concentracdo de etanol
intermediéaria (0,0), segundo a tendéncia apresentada para este parametro no gréfico.

O teor de retengdo de xilana foi obtido pela atuacdo combinada do rendimento
bruto e teor de xilanas na polpa. O comportamento da retencdo de xilanas foi funcdo da
influéncia sobreposta de cada uma das variaveis independentes de rendimento e teor de
xilanas. Cozimentos menos severos (menor tempo e temperatura) favoreceram tanto o
rendimento bruto quanto o teor de xilanas e, desse modo, também foi favoravel a
retencdo de xilanas. Maiores retengdes de xilana foram obtidas com concentragéo de
etanol intermediéria, fendbmeno mais facilmente explicavel pela observacdo do efeito da
concentragdo para o rendimento bruto. Este indicou uma ligeira redugdo em
concentracdo maxima de etanol (+1,0), que foi proporcionada, provavelmente, pela
elevada degradagdo de carboidratos nessa condi¢do, como observam Demuner et al.
(1986). O aumento da concentracdo de etanol no licor de cozimento acarretou elevagéo
da carga alcalina no interior do material, favorecendo a despolimerizagdo terminal,
conforme observado por Green e Sanyer (1982). Baixas concentracGes de etanol

causaram hidrolise alcalina de xilanas com intensa remogéo destas.

[ (+1) Temperatura
(-1) Temperatura

Retencao de xilanas (%)

Figura 18 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentragédo de etanol no cozimento
do bagaco de cana na retencdo de xilanas na polpa nédo refinada.

Com base em todos os resultados obtidos por meio dos modelos gerados, a
condicdo mais adequada para a producdo de polpa de celulose de qualidade a partir do

bagaco de cana foi a que apresentou temperatura, tempo e concentracdo de etanol de
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+1,0, -1,0, -1,0, respectivamente, que em valores reais foi de 195°C, 90 minutos e 25%
de etanol.

Utilizando os modelos apresentados na Tabela 9, na condicdo 6tima, foram
obtidos valores de rendimento de 45,3%; nimero kappa de 12,2; teor de extrativos de
9,2%; teor de lignina total de 1,2%; teor de glicanas de 55,03%; teor de xilanas de
19,8%; teor de arabinanas de 1,2%; grau Schopper Riegler de 11,1°SR; alvura de 36,7%
ISO; indice de tragdo de 8,0 kNm/kg; indice de estouro de 0,003 kPa m%/g; indice de
rasgo de 0,078 mN m%g; retencdo de glicanas na polpa de 69,0%: e retencdo de xilanas

na polpa de 41,7%.

3.2 Resultados para a palha de cana

3.2.1 Rendimento e caracteristicas das polpas

Os resultados representados nas tabelas ndo devem ser analisados isoladamente,
pois a funcdo destes é permitir a estimacdo de modelos e confeccdo de gréaficos. Sdo os
gréficos de superficie de resposta que permitem o estudo das correlagbes entre a
influéncia das variaveis independentes nos parametros avaliados.

Das polpas produzidas a partir da palha de cana foram avaliados o rendimento e
0 numero kappa (Tabela 9), teor de extrativos em etanol, teor de lignina insoluvel,
soluvel e total, bem como teores de carboidratos (glicanas, xilanas e arabinanas) (Tabela

10). Os teores de ligninas e carboidratos foram quantificados base polpa com extrativos.
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Tabela 9 — Valores de rendimento bruto e nimero kappa obtidos por meio da utilizagdo
do desenho experimental proposto para o processo etanol/soda utilizado

Condigdes Xr* Xe* Xc* Rendimento bruto (%) Numero Kappa
0A 0 0 0 42,38 11,00
0B 0 0 0 43,12 10,92

1 1 1 1 42,83 17,34
2 1 1 -1 36,14 12,34
& 1 -1 1 43,40 17,26
4 1 -1 -1 35,81 13,54
5) -1 1 1 45,60 19,76
6 -1 1 -1 39,41 13,51
7 -1 -1 1 45,22 19,17
8 -1 -1 -1 40,00 15,06
9 1 0 0 42,30 10,33
10 -1 0 0 44,38 11,98
11 0 1 0 42,18 11,00
12 0 -1 0 41,77 11,29
13 0 0 1 44,50 18,07
14 0 0 -1 38,20 13,40

* CondicOes de operacdo (valores reais):

Xt - Temperatura de cozimento: (-1) 175°C; (0) 185°C; (+1) 195°C;

X¢- Tempo a temperatura: (-1) 90 minutos; (0) 120 minutos; (+1) 150 minutos;

Xc - Concentragdo de etanol no licor de cozimento: (-1) 25%; (0) 45%; (+1) 65%.

Tabela 10 — Caracteristicas das polpas celulosicas obtidas por meio da utilizagdo do

desenho experimental proposto para o processo etanol/soda utilizado

Extrativos

Lignina

Lignina

- - - p p Lignina Glicanas  Xilanas  Arabinanas
Xy Xt Xc em(c‘a);)a)nol Ins((‘));)u)vel S(E!;)\;el Total (%) (%) (%) (%)
0 0 0 6,50 522 0,00830 5,23 48,30 20,50 1,97
0 0 0 6,60 5,02 0,00810 5,03 48,10 20,70 1,90
1 1 1 7,95 791 0,00855 792 44,00 20,52 2,70
1 1 -1 9,23 5,01 0,00797 5,02 52,29 15,85 1,73
1 -1 1 8,25 5,92 0,00940 5,93 44,83 21,25 2,35
1 -1 -1 9,20 5,46 0,00844 5,47 53,30 16,03 1,34
-1 1 1 7,75 4,88 0,00917 4,89 43,48 21,73 2,63
-1 1 -1 9,07 2,83 0,00847 2,84 49,21 16,46 1,52
-1 -1 1 7,59 5,16 0,00876 5,17 43,62 21,87 2,70
-1 -1 -1 8,59 5,96 0,00804 5,97 50,00 17,20 1,70
1 0 0 8,58 4,98 0,00853 4,99 48,09 19,74 1,90
-1 0 0 8,03 3,72 0,00870 373 46,41 20,73 2,06
0 1 0 5,09 5,25 0,00833 5,26 48,27 20,30 2,00
0 -1 0 5,30 5,66 0,00817 5,67 49,50 20,80 1,98
0 0 1 7,28 6,72 0,00845 6,73 44,30 21,84 2,42
0 0 -1 8,30 5,64 0,00773 5,65 51,49 16,68 1,39

* CondicOes de operacdo (valores reais):

X7 - Temperatura de cozimento: (-1) 175°C; (0) 185°C; (+1) 195°C;

X¢- Tempo a temperatura: (-1) 90 minutos; (0) 120 minutos; (+1) 150 minutos;

Xc - Concentragéo de etanol no licor de cozimento: (-1) 25%; (0) 45%); (+1) 65%.

Confeccionaram-se folhas de celulose manuais e as propriedades fisico-

mecanicas das mesmas (indice de tracdo, estouro e rasgo) foram avaliadas. As polpas

foram investigadas, ainda, quanto ao grau Schopper Riegler e quanto a alvura 1SO

(Tabela 11). Todas essas analises realizaram-se na polpa nédo refinada.
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Tabela 11 — Alvura, drenabilidade e propriedades fisico-mecénicas das folhas de
celulose obtidas por meio da utilizagdo do desenho experimental proposto para o
processo etanol/soda utilizado

Xt X Xt Grau Schopper Alvura indice de tragao indice de estouro indice dezrasgo
Riegler (°SR) (% 1SO) (kNm/kg) (kPa m</g) (mN m“/g)
0 0 0 12,0 31,6 2,80 0,18 0,084
0 0 0 12,0 31,3 2,90 0,18 0,085
1 1 1 14,0 18,2 3,07 0,15 0,079
1 1 -1 15,0 30,4 2,75 0,14 0,075
1 -1 1 11,0 19,7 2,62 0,15 0,087
1 1 -1 12,0 30,2 2,52 0,14 0,072
-1 1 1 9,5 17,4 2,41 0,14 0,086
1 1 -1 12,0 31,9 3,02 0,14 0,078
-1 -1 1 10,0 17,8 1,85 0,13 0,094
-1 -1 -1 13,0 30,3 2,78 0,14 0,077
1 0 0 13,0 30,4 3,36 0,16 0,079
-1 0 0 11,0 31,0 3,15 0,16 0,089
0 1 0 12,6 31,7 2,90 0,20 0,078
0 -1 0 11,4 32,2 2,60 0,20 0,083
0 0 1 11,1 18,3 2,17 0,15 0,089
0 0 -1 13,0 30,3 2,71 0,15 0,079

* CondicOes de operacdo (valores reais):
Xt - Temperatura de cozimento: (-1) 175°C; (0) 185°C; (+1) 195°C;
Xi- Tempo a temperatura: (-1) 90 minutos; (0) 120 minutos; (+1) 150 minutos; e
Xc - Concentragdo de etanol no licor de cozimento: (-1) 25%; (0) 45%; (+1) 65%.

3.2.2 Retencéao de glicanas e xilanas na polpacao

Dentre os carboidratos quantificados nas polpas, os maiores teores foram de
glicanas e xilanas. Dada a importancia desses acucares, foi determinada,
matematicamente, a retencdo de glicanas e xilanas na polpa durante a polpacéo (Tabela
12). Como todos os célculos da caracterizagdo quimica das polpas foram feitos
considerando os extrativos, os célculos de retencdo de glicanas e xilanas também o0s
consideraram. Os teores de glicanas e xilanas encontrados para a matéria-prima foram
de 36,1% e 22,7%, respectivamente (base serragem com extrativos). O célculo realizado

para obtencdo dos indices de retencdo desses carboidratos na polpa foi o seguinte:

Retc = [ (Xi * Rend) / xi]

Sendo:

Retc: Retencdo do carboidrato em questdo na polpa, em percentagem;

Xi: Teor médio do carboidrato (glicana ou xilana) na polpa, base polpa com extrativos;
Rend: Rendimento médio do processo de polpacdo, em percentagem; e

xi: Teor do carboidrato (glicana ou xilana) na matéria-prima, base serragem com
extrativos.
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Tabela 12 — Teores de glicanas e de xilanas retidas na polpa base matéria-prima com
extrativos obtidos por meio de inferéncias matematicas utilizando o desenho
experimental proposto para o processo etanol/soda

X* Xe* Xc* Glicanas retidas (%) Xilanas retidas (%)
0 0 0 56,70 38,27
0 0 0 57,45 38,65
1 1 1 52,20 38,31
1 1 -1 52,35 29,59
1 -1 1 53,90 39,67
1 -1 -1 52,87 29,93
-1 1 1 54,92 40,57
-1 1 -1 53,72 30,73
-1 -1 1 54,64 40,83
-1 -1 -1 55,40 32,11
1 0 0 56,35 36,85
-1 0 0 57,05 38,70
0 1 0 56,40 37,90
0 -1 0 57,27 38,83
0 0 1 54,61 40,77
0 0 -1 54,49 31,14

* CondicOes de operacdo (valores reais):
Xt - Temperatura de cozimento: (-1) 175°C; (0) 185°C; (+1) 195°C;
Xi- Tempo a temperatura: (-1) 90 minutos; (0) 120 minutos; (+1) 150 minutos; e
Xc - Concentragdo de etanol no licor de cozimento: (-1) 25%; (0) 45%; (+1) 65%.

3.2.3 Modelos matematicos ajustados para as variaveis dependentes

A Tabela 13 apresenta os modelos polindmicos ajustados para as variaveis com
seus respectivos F de Fisher (tabelado e calculado) e coeficientes de determinacéo (R?).
Verificou-se que todos os R? foram superiores a 92%, sendo que apenas o modelo
ajustado para a retencdo de glicanas na polpa apresentou este indice, caracterizando a
dificuldade de ajuste dessa variavel, atribuida principalmente pelo fato desta ser uma
varidvel composta e, assim, 0s erros individuais das varidveis que a compdem
contribuirem para aumentar o erro relacionado ao seu ajuste.

Os demais coeficientes de determinacdo apresentaram valores superiores a 94%
e os coeficientes de cada uma das equagOes ajustadas encontram-se relacionados na
Tabela 13. Os valores do residuo (diferenca entre o valor observado e o estimado pelas
equacOes) foram inferiores a 10% para todos os parametros avaliados, exceto para o
modelo ajustado para retencdo de glicanas na polpa, que, por ser uma variavel
composta, apresentou um ajuste mais dificil, com valores de residuos inferiores a 15%
para as médias analisadas. Foram ajustadas 16 equacles, cada uma delas
correspondendo a uma variavel dependente. Os ajustes foram feitos no software
Statistica 8.
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Tabela 13 — Modelos polindmicos para as varidveis dependentes do processo
etanol/soda

Equagbes* R? E Frag™™

= * _ * 2 * _ * YWt * 2 *

- I%Eibx_c“'w +3,20 * XC — 1,45 * XC? - 1,41 * XT — 0,82 * Xt* + 0,54 * XT* + 0,36 09914 17143 337
Yiar = 11,05 + 4,70 * XC? + 2,38 * XC — 0,87 * XT + 0,43 * Xt * XC + 0,24 * Xt*—

18 91 % XT *XC 021 * Xt 09984 73244 350
Yexr = 6,48 + 1,86 * XT? + 1,35 * XC? — 1,25 * Xt?— 0,56 * XC + 0,22 * XT — 0,11 *

19 %Xt 008 * Xt * XC 09968 35451 350

= _ * 2 * 2 * * * * *
00 Yu=522-092*XT*+091*XC"+0,67*XT +0,66 *Xt*XC+0,62 *XT *Xt+ (9006 15063 410

0,57 * XC + 0,26 * XT * XC — 0,23 * Xt + 0,19 * Xt?
21 Yis=0,0082 +0,0004 * XC + 0,0004 * XT?—0,0003 * XT * Xt 0,9483 73,389 3,49
Y r=523-092* XT?+0,91 * XC*+ 0,67 * XT + 0,66 * Xt * XC + 0,62 * XT * Xt +

22 (574 XC +0.26 * XT * XC — 0.23 * Xt + 0.19 * X 09956 150,63 4,10
YoLic = 48,26 + 0,92 * XT — 3,69 * XC — 0,92 * XT2— 0,63 * XT * XC + 0,60 * Xt* —

23 49 * Xt 0,39 * XC 09964 31319 350

24 Yy =20,59 + 2,50 * XC — 1,35 * XC*— 0,46 * XT — 0,372* XT?-0,23 : Xt 0,9972 701,38 3,32

= * * * * S _ *

& ggEAi ;<t1'91 FOSLEXCHO0L2 EXTEXI+0,09 % XE+008 =X =006 “XT + 0,9948 287,31 3,37

26 Yrerovic = 58,87 -~ 2,96 * XC® 0,81 * XT — 0,45 * Xt 09197 45817 349

27 YretxiL=38,43 + 4,67 * XC — 2,51 * XC?— 0,86 * XT — 0,69 * XT2— 0,43 * Xt 0,9972 703,38 3,32

28 2)( %R9=*1>§£25>:c0'93 “XT =092 *XC+09L*XT*Xt+059 * Xt+ 041 *XT*XC+ 9950 43070 337
Yawy = 31,33 - 6,07 * XC? — 6,17 * XC + 0,68 * X — 0,57 * XT + 0,54 * XT * XC —

& 0,46 * Xt * XC — 0,31 * XT *Xt 0,9989 10135 3,50

gp Y=288-046*XCT+036*XT'+025* XT*XC+018 *Xt-—017*XC—015 o0 o o
* Xt? + 0,11 * XT + 0,07 * Xt * XC 9805 045 '

31 Yg=0,18-0,03* XC?—0,02 * XT? + 0,02 * Xt* + 0,004 * XT * XC + 0,003 * XT 0,9851 132,63 3,32

32 Yjr=0,08+0,005* XC — 0,003 * XT — 0,003 * Xt — 0,003 * XC?- 0,002 * Xt 0,9682 60,941 3,32

* Descricdo das equagdes: 17- Ygrenp: Rendimento bruto (%); 18- Ykap: NUmero kappa; 19- Yexr: Teor de extrativos em etanol (%);
20- Y_;: Teor de lignina insoltvel (%); 21- Ys: Teor de lignina solavel (%); 22- Y 1: Teor de lignina total (%); 23- Ygiic: Teor de
glicanas; 24- Yx,.: Teor de xilanas (%); 25- Y arag: Teor de arabinanas (%); 26- Ysg: Grau Schopper Riegler (°SR); 27- Y awv:
Alvura 1SO (% ISO); 28- Y, indice de tracdo (kNm/kg); 29- Y e: indice de estouro (kPa m?/g); 30- Y g: indice de rasgo (mN m?/g);
31- YretoLic: Teor de glicanas retidas na polpa (%); 32- Yrerxi: Teor de xilanas retidas na polpa (%). As variaveis independentes
utilizadas foram: XT- Temperatura; Xt- Tempo e XC- Concentragdo de etanol no licor de cozimento.

** Valores do F de Fischer tabelados (valores criticos) a 5% de probabilidade.

3.2.4 Variacao das variaveis dependentes em funcéo das variaveis independentes
normalizadas

Os modelos matematicos obtidos no subitem 3.2.3 (equacdes de 17 a 32)
permitiram estimar as respostas apresentadas pelas variaveis dependentes em funcéo de
alteracdes nas variaveis independentes desde que tais alteracdes encontrem-se dentro do
intervalo de valores utilizados neste estudo, que, em termos normalizados, variam de -1
a +1, para cada variavel dependente.

Entretanto, como os modelos além de termos lineares apresentam também
termos quadraticos e interacdes entre variaveis independentes, a determinacdo de quais
das variaveis independentes apresentaram maior ou menor influéncia nas variaveis de
resposta tornou-se mais complexa. A fim de elucidar qual a influéncia de cada variavel
independente nas variaveis dependentes analisadas, foram confeccionados os gréaficos
contidos na Figura 19, em que, para cada uma das variaveis de resposta, as variaveis

independentes fossem avaliadas quanto a influéncia que exercem em termos percentuais
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para cada modelo. A variavel independente que apresentou a maior influéncia para cada
modelo foi representada pelas superficies de respostas, assumindo, nesse caso, 0S
valores de -1 e +1. Além disso, a amplitude entre essas duas superficies correspondeu
ao efeito das demais varidveis independentes sobre esta variavel representada.

A variavel independente mais influente para os diversos parametros avaliados
foi a concentragdo de etanol no licor de cozimento, tendo apresentado o efeito mais
relevante para 11 dos 16 modelos ajustados (rendimento bruto, nimero kappa, teores de
glicanas, xilanas, arabinanas e retencdo de glicanas e xilanas, alvura e indices de tracéo,
estouro e rasgo). Com influéncia superior a 80%, esta variavel independente destacou-se
para 0os modelos ajustados para teores de xilanas, e retencéo de xilanas e alvura.

Efeito percentual de aproximadamente 70% foi verificado para o nimero kappa
e teores de glicanas e arabinanas. A influéncia dessa variavel para o rendimento bruto
foi superior a 60% e de aproximadamente 50% para a retencdo de glicanas. Além disso,
efeito percentual de aproximadamente 40% desta variavel independente foi verificado
para 0os modelos ajustados para as propriedades fisico-mecanicas da polpa (indices de
tracdo, estouro e rasgo).

A temperatura de cozimento foi a variavel independente mais influente para 5
dos 16 modelos ajustados (teores de extrativos, lignina insoldvel, solivel e total e grau
Schopper Riegler). A contribuicdo dessa variavel para o modelo ajustado para lignina
soluvel foi de aproximadamente 80%, sendo esta sua maior contribuicdo para 0sS
modelos avaliados. J& para os demais modelos nos quais esta variavel foi a mais
influente, a contribuicdo para o modelo foi de aproximadamente 40% (teores de
extrativos, lignina insoluvel e total e grau Schopper Riegler).

A variavel independente relativa ao tempo de cozimento ndo foi a mais influente
para nenhum dos modelos ajustados, tendo sido, para a maioria dos parametros

avaliados, a menos influente.



118

‘ ‘ | Rendimento N. kappa ‘ | Extrativos Lig. insolavel
\
Concentragdo
OTempo
B Temperatura
0 20 40 60 80 100 60 80 100 [ 20 60 80 100 0 40 60 80 100
Lig. soluvel Lig. total ‘ Glicanas ‘ ‘ Xilanas
0 20 40 60 80 100 ¥
] 60 80 100 0 20 60 80 100 40 60 80 100
‘ ‘ Arabinanas oSR ‘ ‘| Alvura ‘ ind. Tragdo
[ 20 40 60 80 100 60 80 100 20 60 80 100 40 60 80 100
‘ ‘ | ind. Estouro ind. Rasgo ‘ Ret. glicanas ‘ Ret. xilanas
0 40 60 80 100
L] 20 40 60 80 100 60 80 100 20 60 80 100

Figura 19 — Variacdo das variaveis dependentes em funcéo das variaveis independentes
normalizadas para o processo organossolve etanol/soda com palha de cana-de-agucar.

3.2.5 Superficies de resposta

A fim de determinar as combinacGes de valores assumidos pelas variaveis

independentes que mais propiciaram o desenvolvimento das propriedades avaliadas

pelas variaveis dependentes, os modelos ajustados foram representados em graficos de

superficie de resposta.

A utilizacdo destes graficos sugeriu que somente valores de variaveis

independentes contidas dentro do intervalo ensaiado fossem possiveis de ser

consideradas. Desse modo, quaisquer combinag¢Ges das varidveis independentes dentro
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desse intervalo produziriam respostas em termos das propriedades avaliadas com
possibilidade de se obter o resultado apresentado graficamente por meio de ensaios
experimentais com probabilidade igual ao coeficiente de determinagéo apresentado para
cada modelo.

Neste estudo, foram avaliadas influéncias individuais e sinérgicas de trés
variaveis independentes. Desse modo, na representacdo do grafico de superficie de
resposta, um dos trés eixos foi a variavel dependente analisada e os dois eixos restantes
foram representados pelas duas variaveis independentes menos influentes.

Apenas trés variaveis independentes foram avaliadas, a fim de que fossem
representadas neste tipo de grafico e que, de fato, permitissem inferir as melhores
combinagdes de condicdes de polpacdo para um dado objetivo de propriedades de
polpa. As superficies de respostas apresentadas nessa ilustracdo foram feitas com
valores da variavel independente mais influente, assumindo valores de +1 e -1, e as
superficies de respostas geradas foram plotadas num mesmo grafico, para facilitar a
compreensdo e analise dos mesmos. Assumiu-se que apresentar apenas o valor maximo
e 0 minimo dessa variavel ¢ o suficiente para descrever o comportamento geral da
propriedade analisada, uma vez que os valores intermediarios, se representados,
estariam locados em uma posicéo intermediaria a essas duas superficies.

As superficies de respostas representadas utilizaram na equacao base os valores
das variaveis independentes normalizadas. Assim, para definicdo de condigcdes de
cozimento futuras tem-se que transformar as variaveis normalizadas novamente em

variaveis absolutas, fazendo as devidas interpolacdes.

X = [Xn (Xmax — Xmin) /2] + Xmeéd

Sendo:

X: Valor absoluto da variavel normalizada que se busca;
Xn: Valor da variavel normalizada;

Xmax: Valor absoluto maximo da variavel;

X min: Valor absoluto minimo da variavel; e

Xméd: Valor absoluto médio da variavel.

As representacdes das superficies de respostas dos pardmetros avaliados sdo
mostradas nas Figuras 20-35. Os graficos de superficie sdo representacOes
tridimensionais, apresentando no eixo vertical a variavel dependente, nos eixos
horizontais as variaveis independentes menos influentes e nas superficies a variavel

mais influente, assumindo os valores -1,0 e +1,0.
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A variacdo do rendimento bruto encontra-se representada na Figura 20. O

rendimento bruto foi influenciado positivamente pelo aumento da concentracdo de
etanol no licor de cozimento, em termos normalizados (+1,0), sendo que, nessas
condicdes, foram verificados os mais altos rendimentos. Esta elevacdo do parametro
avaliado foi ainda beneficiada pela utilizacdo de menor temperatura de cozimento (-1,0)
e a utilizacdo de tempo de cozimento préximo ao intermediario (0,0). As mesmas
condigdes que maximizaram o rendimento bruto em concentragdo de etanol elevada
potencializaram, também, com o uso de uma concentragcdo mais baixa de etanol no licor
de cozimento (-1,0). No entanto, nessas condi¢fes, 0os rendimentos brutos alcangados
foram mais baixos para qualquer combinacédo de variaveis independentes.

A influéncia da temperatura de cozimento para o rendimento bruto, embora
discreta, apresentou a tendéncia de que cozimentos menos drasticos (menor
temperatura) permitiram maiores rendimentos, fato provavelmente relacionado a melhor
preservacdo de carboidratos. Resultado semelhante foi verificado por Wolf (2011). Os
maiores rendimentos foram conseguidos com a utilizacdo de maior concentracdo de
etanol. Este fenbmeno deve-se ao fato de que, em baixa concentracdo, a atividade

quimica da &gua é elevada, gerando elevada hidrolise de hemiceluloses, acarretando sua

perda para o licor. O efeito do tempo foi pouco expressivo.
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Figura 20 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentracdo de etanol no cozimento
da palha de cana no rendimento bruto da polpa néo refinada.

A Figura 21 representa a variacdo do nimero kappa em funcdo das alteracdes
nas condicOes definidas para as variaveis independentes. A mais baixa concentracdo de

etanol no licor de cozimento (-1,0) favoreceu a diminui¢do do numero kappa das polpas
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para todas as condicGes de tempo e temperatura de cozimento. A combinacdo de
maiores tempos e temperaturas de cozimento (+1,0) propiciaram 0s menores nimeros
kappa para as polpas produzidas utilizando uma concentracdo de etanol minima (-1,0).
Ao se utilizar a concentracdo de etanol no licor de cozimento méxima (+1,0), os
menores numeros kappa foram obtidos utilizando maiores temperaturas de cozimento
(+1,0) e tempo de cozimento baixo (entre -1,0 e 0,0), entretanto, o efeito do tempo é
pOUCO eXpressivo.

Tempo e temperatura de cozimento pouco influenciaram no nimero kappa das
polpas produzidas com a palha de cana, embora os nimeros kappa das polpas
produzidas em condi¢Ges mais severas tenham sido ligeiramente menores. O efeito mais
marcante foi observado para a utilizacdo de menor concentragdo de etanol resultando
em nimero kappa significativamente mais baixo. Concentra¢cBes baixas de etanol
favoreceram a hidrolise alcalina das hemiceluloses, liberando as ligninas a elas ligadas,
resultando em uma mais efetiva fragmentacéo, solubilizacdo e extracdo dessas por meio
do licor de cozimento.

[ (+1) Concentragéo de etanol
(-1) Concentragao de etanol

Nuamero kappa

Figura 21 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentracdo de etanol no cozimento
da palha de cana no niumero kappa da polpa nao refinada.

A variacdo do parametro de extrativos em etanol das polpas se encontra
representada na Figura 22. Notou-se que o comportamento dos planos foi 0 mesmo
utilizando maior (+1,0) ou menor (-1,0) temperatura de cozimento, apesar de que a
utilizacdo de uma menor temperatura propiciou a producdo de polpas com menores

teores de extrativos. Os menores teores de extrativos nas polpas tenderam a ocorrer
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quando se aplicou uma concentracdo de etanol no licor de cozimento intermediaria (0,0)
e tempos extremos de cozimento, seja maior (+1,0) ou menor (-1,0).

A remocgdo de extrativos da polpa foi potencialmente melhorada com a
utilizacdo de concentragdo intermediaria de etanol no licor de cozimento. A remogao de
extrativos esta intimamente relacionada a afinidade quimica existente entre os extrativos
e o licor. Acredita-se que nesta na concentracdo intermediaria (0,0) ocorreu menor
remoc¢do dos demais constituintes presentes na matéria-prima (celulose, hemiceluloses e

ligninas) e maior remocdo de extrativos, permitindo assim, um balango percentual

favoravel a remocdo deste constituinte.

[ (+1) Temperatura
(-1) Temperatura

Extrativos em etanol (%)

Figura 22 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentragdo de etanol no cozimento
da palha de cana no teor de extrativos em etanol da polpa nao refinada.

A variacdo do teor de lignina insoluvel em funcdo das alteragcdes das variaveis
independentes se encontra representada na Figura 23. Notou-se que, de um modo geral,
0S menores teores para este parametro foram obtidos com a utilizacdo da menor
temperatura de cozimento (-1,0). Para esta mesma condi¢cdo, 0s menores teores deste
constituinte tenderam a ocorrer nas condi¢cbes com maior tempo de cozimento (+1,0) e
de concentracdo de etanol no licor de cozimento em torno de -0,5. Considerando
condicBes em que se utilizou a maior temperatura de cozimento (+1,0), 0S menores
teores de lignina insoluvel foram conseguidos quando se utilizou tempo maximo (+1,0)
e minima de concentracao de etanol no licor de cozimento (-1,0).

A remocdo de lignina insoluvel foi favorecida pela utilizacdo de menor

temperatura de cozimento e maior tempo. A utilizacdo de menor temperatura pode ser

explicada pela menor possibilidade de condensacdo de lignina. O uso de elevados
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tempos de cozimento diz respeito ao tempo de reacdo. Uma caracteristica marcante da
remocao de lignina insolavel foi que a utilizacdo de baixa concentracdo de etanol atuou
positivamente. Esta observacdo pode ser explicada porque em baixa concentragcdo de
etanol a atividade da agua presente no licor de cozimento foi potencializada,
promovendo maior hidrolise de hemiceluloses e aumentando a acessibilidade de
fragmentos pequenos de hemiceluloses ligadas a ligninas, estando estas mais
disponiveis para a reagcdo como o licor.

[ (+1) Temperatura
(-1) Temperatura

Lignina insoltvel (%)
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Figura 23 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentragdo de etanol no cozimento
da palha de cana no teor de lignina insoltvel da polpa néo refinada.

A variacdo dos teores de lignina soltvel se encontra representada na Tabela 24.
Os planos de menor (-1,0) e maior (+1,0) temperatura de cozimento cruzaram-se
aproximadamente no tempo de cozimento intermediario (0,0). Para tempos de
cozimento inferiores ao intermediario (0,0), o plano referente a temperatura de
cozimento mais baixa (-1,0) apresentou 0os menores teores de lignina soltvel. E, a partir
do tempo de cozimento intermediario, a temperatura de cozimento mais alta (+1,0)
passou a apresentar os menores teores de lignina insolUvel, para todas as concentracfes
de etanol no licor de cozimento.

Desse modo, obtiveram-se 0s menores teores de lignina solivel com a
temperatura de cozimento mais baixa (-1,0) utilizando menores tempos e concentracdes
de etanol no licor de cozimento (-1,0). Para polpas produzidas com a maior temperatura
de cozimento (+1,0) os mais baixos teores de lignina solivel foram conseguidos com a

combinacéo de menor concentracdo de etanol (-1,0) e maior tempo de cozimento (+1,0).
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A variacdo do teor de lignina soluvel nas polpas em fungdo da alteracdo das
condicdes de polpagédo foi muito pequena em termos percentuais, entretanto verificou-se
claramente que o efeito da redugdo da concentracdo de etanol no licor de cozimento foi
positivo ao processo de deslignificacdo. Esta observacdo provavelmente esta
relacionada ao fato de que em baixas concentracfes de etanol maior quantidade de
lignina pode ser liberada das hemiceluloses, estando mais disponiveis para reagdes com
o licor de cozimento.

[ (+1) Temperatura
(-1) Temperatura
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Figura 24 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentragédo de etanol no cozimento
da palha de cana no teor de lignina soltvel da polpa nao refinada.

A Figura 25 representa a variacdo do teor de lignina total das polpas. O
comportamento dos planos foi muito semelhante ao observado para o teor de lignina
insoluvel, que correspondeu & componente da lignina mais representativa para o teor de
lignina total. Desta forma, assim como foi verificado para a representacdo da lignina
insolivel, os menores teores de lignina total tenderam a ocorrer para a menor
temperatura de cozimento (-1,0). Para esta mesma condicdo, a aplicacdo do maior
tempo de cozimento (+1,0) e de concentracdo de etanol no licor de cozimento em torno
de -0,5 propiciaram 0s menores teores para este parametro. Considerando condi¢cdes em
que se utilizou a maior temperatura de cozimento (+1,0), os menores teores de lignina
total foram conseguidos quando se utilizou condi¢cdo maxima de tempo (+1,0) e minima
de concentracdo de etanol no licor de cozimento (-1,0).

Como o maior componente da lignina total é a lignina insoluvel, as discussdes
feitas para o comportamento deste parametro frente a influéncia das variaveis

independentes sdo aplicadas também para a lignina total. Menor temperatura e maior
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tempo favoreceram a deslignificacdo. A utilizagdo de menor temperatura permitiu
menor condensacao de lignina durante o cozimento. O aumento no tempo de cozimento
garantiu um maior tempo de reagdo com deslignificacdo mais eficiente. O efeito
favoravel da reducdo da concentracao foi verificado pela maior acessibilidade do licor a
lignina presente no material.

[ (+1) Temperatura
(-1) Temperatura

Lignina total (%)
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Figura 25 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentracéo de etanol no cozimento
da palha de cana no teor de lignina total da polpa néo refinada.

A Figura 26 apresenta a variacdo do teor de glicanas nas polpas em funcdo das
alteracbes nas condicbes das variaveis independentes. A utilizacdo de menor
concentracdo de etanol no licor de cozimento (-1,0) propiciou 0s maiores teores de
glicanas nas polpas, sendo que a combinacdo de maior temperatura de cozimento (+1,0)
e menor tempo de cozimento (-1,0) favoreceu a obtencdo dos maiores teores para este
parametro. Para a utilizacdo da maior concentragdo de etanol no licor de cozimento
(+1,0) o efeito do tempo foi semelhante, entretanto a faixa de temperatura de cozimento
que permitiu o alcance dos mais altos teores de glicanas se encontrava entre +0,5 e 0,0.
A utilizacdo de maior concentracdo de etanol no licor de cozimento (+1,0), no entanto,
reduziu consideravelmente o teor de glicanas na polpa quando comparada com
condicdes em que a menor concentracdo de etanol (-1,0) no licor foi empregada.

Maiores teores de glicanas foram verificados para as maiores temperaturas de
cozimento, resultado contraditério quando se relaciona maior temperatura com maior
degradacdo de carboidratos. Entretanto, como confirmado por Wolf (2011),
percentualmente a degradacdo de hemiceluloses foi muito mais intensa em relacdo a de

celulose durante o cozimento. Isso permitiu que mesmo que a degradacdo de celulose
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acontecesse, como essa taxa de degradagédo foi muito menor do que a da degradacao de
hemiceluloses, o percentual de glicanas na polpa aumentou.

Fendmeno semelhante aconteceu para o efeito da concentragcdo, uma vez que 0
teor de glicanas na polpa aumentou como a reducdo da concentragdo. E sabido que
menor concentracdo de etanol preserva melhor a integridade dos carboidratos
(DEMUNER et al., 1986). Associado a isso e nessa condicdo, a extracdo de
hemicelulose pelo licor foi favorecida, o que reduziu o percentual desse constituinte na

polpa, ao passo que elevou o de glicanas. O efeito do tempo foi pouco notado.

[ (+1) Concentragéao de etanol
(-1) Concentragao de etanol

3]
o

Glicanas (%)
3

IS
=

Figura 26 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentragdo de etanol no cozimento
da palha de cana no teor de glicanas da polpa nao refinada.

A influéncia das variaveis independentes sobre o teor de xilanas das polpas esta
representada na Figura 27. O teor de xilana na polpa e a concentracdo de etanol no licor
de cozimento apresentaram correlacdo positiva, sendo que 0s maiores teores de Xilanas
nas polpas tenderam a ocorrer na combinacdo de maior concentracdo de etanol (+1,0)
com menor tempo de cozimento (-1,0) e temperatura de cozimento entre -0,5 e 0,0.
Considerando a menor concentracdo de etanol no licor de cozimento (-1,0), os maiores
teores de xilanas nas polpas também foram encontrados utilizando a combinagdo menor
tempo de cozimento (-1,0) e temperatura de cozimento entre -0,5 e 0,0.

As xilanas sdo as principais hemiceluloses da palha de cana. Embora menores
tempos tenham proporcionado maior teor de xilanas nas polpas, a influéncia desta
varidvel foi pouco significativa. Maior teor de xilanas na polpa foi obtido com a
utilizacdo de menor temperatura de cozimento, 0 que torna 0 cozimento menos severo

com maior protecdo de carboidratos. A baixa temperatura de cozimento pode ainda ser
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combinada com a utilizagcdo de elevada concentragdo de etanol permitiu redugdo da

hidrélise de alcalina das hemiceluloses.

[ (+1) Concentragéo de etanol
(-1) Concentragéo de etanol
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Figura 27 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentragdo de etanol no cozimento
da palha de cana no teor de xilanas da polpa néo refinada.

A Figura 28 apresenta a variacao do teor de arabinanas nas polpas em funcgéo das
variaveis independentes. A maxima concentracdo de etanol no licor de cozimento (+1,0)
permitiu o alcance dos maiores teores de arabinanas nas polpas, sendo que a
combinagdo de menores tempos e temperaturas de cozimento (-1,0) produziu as polpas
com maiores teores deste carboidrato. A combinacdo de menores tempos e temperaturas
de cozimento (-1,0) permitiu a obtencdo de polpas com maiores teores de arabinanas
também para as polpas produzidas com a menor concentracdo de etanol no licor de
cozimento (-1,0).

A utilizacdo de condicbes mais brandas de cozimento (baixo tempo e
temperatura) removeu menos arabinanas da polpa. Os resultados encontrados por Wolf
(2011) corroboram com os obtidos neste estudo para o teor de arabinanas. O efeito
positivo da elevada concentracdo de etanol pode ser explicado com os mesmos
argumentos citados para o efeito dessa variavel para o teor de xilanas, uma vez que a

alta concentracdo reduziu o efeito hidrolitico da dgua sobre as hemiceluloses.
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Figura 28 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentragédo de etanol no cozimento
da palha de cana no teor de arabinanas da polpa néo refinada.

A Figura 29 apresenta a variacdo do grau Schopper Riegler das polpas em
funcédo da alteracéo das variaveis independentes. Para a maioria das polpas, a utilizagdo
da maxima temperatura de cozimento (+1,0) permitiu a obtencdo de mais elevados
graus Schopper Riegler. Nessa condicdo, a utilizacdo de menor concentracdo de etanol
no licor de cozimento (-1,0) e maior tempo de cozimento (+1,0) permitiu o alcance dos
maiores valores para este indice. A menor temperatura de cozimento (-1,0) exigiu
menor tempo e concentracdo de etanol (-1,0) para tornar possivel a obtencdo dos mais
elevados graus Schopper Riegler; embora, para este nivel de temperatura (-1,0), os
graus Schopper Riegler alcancados tenham sido quase sempre inferiores aos
encontrados quando se aplicou a temperatura de cozimento maxima (+1,0).

Elevada temperatura e tempo propiciaram maior grau Schopper Riegler para as
polpas produzidas pela palha. Como os teores de xilanas presentes nessas polpas foram
relativamente baixos, acredita-se que a drenabilidade destas seja funcao, principalmente,
do contetdo de celulose presente nas mesmas, e como as celuloses foram mais
resistentes as condicdes severas de cozimento, o emprego de elevado tempo e
temperatura favoreceu o grau Schopper Riegler.

Além disso, como foi verificada grande perda de xilanas para o licor de
cozimento em todas as condicdes, provavelmente a presenca desses constituintes na
polpa em pouco contribuiu para o grau Schopper Riegler.
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Figura 29 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentragéo de etanol no cozimento
da palha de cana no grau Schopper Riegler da polpa ndo refinada.

A variagdo da alvura das polpas produzidas pela combinacdo das variaveis
independentes é mostrada na Figura 30. As alvuras mais altas das polpas foram obtidas
com baixa concentragdo de etanol (-1,0). Na concentracdo mais baixa de etanol, a
combinagdo de menor temperatura (-1,0) e maior tempo de cozimento (+1,0) resultou
em alvuras mais altas. J& na concentracdo mais alta (+1,0), as maiores alvuras foram
conseguidas na temperatura maxima (+1,0) e no menor tempo de cozimento (-1,0). Em
ambas as condicdes de concentracdo de etanol, entretanto, o efeito das variaveis tempo e
temperatura foram pouco expressivos para o desenvolvimento da alvura.

A variavel independente que mais favoreceu a elevacdo da alvura foi a
concentracdo, sendo que baixa concentracdo permitiu a obtencdo das mais elevadas
alvura, o que provavelmente é funcdo da maior deslignificacdo conseguida com essa

concentracdo de etanol. Tempo e temperatura pouco influenciaram na alvura das polpas.
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Figura 30 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentracéo de etanol no cozimento
da palha de cana na alvura da polpa néo refinada.

A variagdo do indice de tracdo causada pelas alteragdes nas condigcbes das
variaveis independentes é mostrada na Figura 31. Notou-se que para a maioria das
polpas a concentragdo de etanol mais baixa (-1,0) favoreceu o desenvolvimento dessa
propriedade, sendo que, nesse caso, 0s mais elevados indices de tracdo tenderam a
ocorrer para 0s cozimentos realizados com elevado tempo de cozimento (entre 0,0 e
+1,0) e minima temperatura (-1,0). Para a concentracao de etanol no licor de cozimento
minima (-1,0) os menores valores de indice de tracdo foram encontrados para as polpas
produzidas em temperatura proxima a intermediaria (entre 0,0 e +0,5) e minimo tempo
de cozimento (-1,0). Considerando as polpas produzidas utilizando a maior
concentracdo de etanol (+1,0), os maiores indices de tracdo foram obtidos utilizando
maior temperatura de cozimento (+1,0) e tempo de cozimento elevado (entre 0,0 e
+1,0). Para a concentracdo de etanol maxima (+1,0), os menores indices para este
parametro foram conseguidos combinando temperatura de cozimento préxima a
intermediéaria (entre -0,5 e 0,0) e tempo de cozimento minimo (-1,0).

A elevada concentracdo de etanol parece ser a influéncia mais danosa para o
indice de tracdo, como reportado por Demuner et al. (1986). Os autores afirmam que em
elevadas concentracfes de etanol no licor de cozimento ocorre maior degradacdo de
carboidratos e/ou intensificacdo das reacBes alcalinas de hidrdlises de suas ligacdes.
Adicionalmente, a despolimerizacdo terminal foi favorecida pelo aumento da
concentracdo de etanol no licor, conforme observado por Green e Sanyer (1982). A
utilizacdo combinada de baixa temperatura e concentracdo de etanol potencializaram a

elevagdo do indice de tracdo por agredir menos as fibras durante o cozimento.
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Figura 31 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentragéo de etanol no cozimento
da palha de cana no indice de tracdo da polpa ndo refinada.

A variacdo do indice de estouro das polpas (Figura 32) mostrou que na condigéo
de temperatura de cozimento 0,0 foram verificados os maiores valores para o indice de
estouro, independente da concentracdo de etanol no licor de cozimento. Esta
propriedade foi favorecida pelos tempos de cozimento extremos (-1,0 e +1,0). Nessas
condicdes, as polpas apresentaram os mais elevados indices de estouro, independente da
concentracdo de etanol no licor de cozimento empregada.

Para temperaturas de cozimento superiores a 0,0 a condicdo em que utilizou
méaxima concentracdo de etanol no licor (+1,0) forneceu os maiores indices de estouro.
Abaixo da temperatura de cozimento intermediaria (0,0) os maiores indices de estouro
foram encontrados para as polpas produzidas com minima concentracdo de etanol no
licor de cozimento (-1,0).

A influéncia das variaveis independentes para o indice de estouro apresentou
configuracdo confusa, sendo a temperatura intermediaria a que melhor ponderou os
indices de tal propriedade. Em temperaturas elevadas, onde a retencdo de glicanas foi
prejudicada, a utilizacdo de concentracdo de etanol mais elevada garantiu maior
retencdo de xilanas na polpa e com isso manutencéo de elevados indices de estouro. Em
contrapartida, quando os teores de glicanas na polpa foram elevados devido a utilizacao
de temperatura mais baixa, a combinacdo baixas temperaturas e concentracdes foram

suficientes para manter os indices de estouro.
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Figura 32 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentragéo de etanol no cozimento
da palha de cana no indice de estouro da polpa néo refinada.

Os maiores valores de indice de rasgo (Figura 33) foram alcangcados nas
maximas concentragdes de etanol no licor de cozimento (+1,0). A combinagdo minima
temperatura de cozimento (-1,0) e tempo de cozimento baixo (entre -0,5 e 0,0) propiciou
0s mais elevados valores para o indice de rasgo, independente da concentracao de etanol
no licor de cozimento.

A utilizacdo de menor temperatura de cozimento permitiu a obtencdo de maiores
indices de rasgo devido a menor drasticidade dos cozimentos. A utilizacdo de elevado
tempo de cozimento comprometeu o desenvolvimento dessa propriedade; resultado
coerente, uma vez que em maiores tempos aumentam a severidade do processo.

Embora a utilizacdo de elevada concentracdo de etanol tenha comprometido a
integridade fisica das fibras, como reportado por Demuner et al. (1986), neste estudo, a
utilizacdo de altas concentrac6es favoreceu a elevacéo do indice de rasgo, fato que pode

estar relacionado ao aumento da retencdo de xilanas na polpa nessa condicdo.
Entretanto, a resisténcia dessas fibras foi muito baixa, o que pode ser averiguado na

Figura 33. Nao se verificou diferenca expressiva entre os resultados apresentados para o
indice de rasgo para as diferentes condigdes.
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Figura 33 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentragé@o de etanol no cozimento
da palha de cana no indice de rasgo da polpa ndo refinada.

O teor de retengdo de glicanas na polpa correspondeu ao teor de glicanas
presentes na polpa em relacdo ao teor presente na matéria-prima original. Assim, para o
ajuste da equacdo, que permitiu a confeccdo do grafico representado na Figura 34,
foram considerados o teor de glicanas presente na polpa, o rendimento bruto dos
cozimentos e o teor de glicanas presente na matéria-prima original, representando
36,1% (teor base matéria-prima com extrativos).

Analisando a Figura 19, observou-se que a variavel independente mais influente
para 0 modelo de retencdo de glicanas foi a concentracdo de etanol no licor de
cozimento. O modelo que descreveu esse comportamento encontra-se representado
abaixo:

Yerreue = 58,87 — 2,96 X XC? — 0,81 X XT — 0,45 x Xt

Entretanto, observando o modelo pode-se perceber que o termo relacionado a
concentracdo de etanol no licor de cozimento (variavel independente mais influente para
o0 modelo) foi um termo quadratico, e, dessa forma, representacdes graficas em que se
apliqguem os valores discretos dessa variavel de -1,0 e +1,0 ndo forneceriam diferencas
entre os planos formados.

Assim, recorrendo a Tabela 19, foi verificado que a segunda variavel
independente mais influente para o modelo foi a temperatura de cozimento e, a fim de
se verificar as variagdes do teor de retencdo de glicanas, optou-se por utilizar tal
variavel para os planos da Figura 34.
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Notou-se que a utilizacdo de menor temperatura de cozimento (-1,0) favoreceu a
retencdo de glicanas na polpa, sendo que, nessas condi¢Ges, maiores retenges foram
obtidas utilizando minimo tempo de cozimento (-1,0) e concentracdo de etanol no licor
de cozimento intermediaria (0,0). O mesmo comportamento foi verificado para as
polpas produzidas pela temperatura mais elevada (+1,0).

O teor de retencdo de glicanas na polpa foi uma variavel dependente combinada,
sendo seus componentes o rendimento bruto e o teor de glicanas na polpa. O
comportamento desse parametro foi resultante do efeito combinado de cada uma das
variaveis independentes. Assim como o verificado para o rendimento, a retencdo de
glicanas apresentou correlacdo negativa com a severidade dos cozimentos, uma vez que
menor temperatura favoreceu o desenvolvimento do parametro.

J& o efeito da concentracdo para o teor de glicanas na polpa foi resultante do
efeito combinado entre rendimento bruto e teor de glicanas, de modo que a
concentracdo mais adequada para a retencdo de glicanas na polpa foi a condicdo
intermediaria (nem baixa a ponto de prejudicar o rendimento nem elevada a ponto de

prejudicar o teor de glicanas). O efeito do tempo foi pouco influente.
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Figura 34 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentracédo de etanol no cozimento
da palha de cana na retencédo de glicanas na polpa néo refinada.

O teor de retencdo de xilanas na polpa correspondeu ao teor de xilanas presente
na polpa em relacdo ao teor presente na matéria-prima original. Para o ajuste da
equacdo, que permitiu a confeccdo do grafico representado na Figura 35, foram

considerados o teor de xilanas presente na polpa, o rendimento bruto dos cozimentos e 0
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teor de xilanas presente na matéria-prima original, representando 22,7% (teor base
matéria-prima com extrativos).

As polpas produzidas com concentracdo de etanol no licor de cozimento maxima
(+1,0) apresentaram maiores teores de Xxilanas em sua constituicdo, sendo que este
comportamento foi potencializado pela combinagéo de baixo tempo de cozimento (-1,0)
e temperatura de cozimento entre -1,0 e 0,0. Essas mesmas condi¢fes de tempo e
temperatura de cozimento favoreceram a retencdo de xilanas nas polpas produzidas com
mais baixa concentracdo de etanol no licor de cozimento (-1,0).

O teor de retencdo de xilana foi formado pela atuacdo combinada do rendimento
bruto e teor de xilanas na polpa. Por sua vez, 0 comportamento da retencdo de xilanas
foi resultante da influéncia sobreposta de cada uma das varidveis independentes de
rendimento e teor de xilanas. Condigdo mais amena de cozimento tendeu a preservar
xilanas na polpa (menor tempo e temperatura), apesar do efeito do tempo ter sido pouco
expressivo. A concentracdo de etanol que mais favoreceu a retencdo de xilanas na polpa
foi a mais elevada, resultado que corrobora como os reportados para o teor de xilanas na
polpa e o rendimento bruto. Conforme reportam Demuner et al. (1986), elevadas

concentracdes de etanol podem, entretanto, comprometer as propriedades fisicas da
polpa.

[ (+1) Concentragéo de etanol
(-1) Concentragéo de etanol

Retengao de xilanas (%)

Figura 35 — Efeito do tempo, da temperatura e da concentracdo de etanol no cozimento
da palha de cana na retencédo de xilanas na polpa néo refinada.

Com base em todos os resultados obtidos por meio dos modelos gerados, a
condicdo mais adequada para a producdo de polpa de celulose de qualidade a partir da

palha de cana foi a que apresentou temperatura, tempo e concentragdo de etanol de +1,0,
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+1,0, -1,0, respectivamente, que em valores reais foi de 195°C, 150 minutos e 25% de
etanol.

Utilizando os modelos apresentados na Tabela 14, na condicdo 6tima, foram
obtidos valores de rendimento de 36,1%; nimero kappa de 12,3; teor de extrativos de
9,2%; teor de lignina total de 5,0%; teor de glicanas de 52,4%; teor de xilanas de
15,7%; teor de arabinanas de 1,7%; grau Schopper Riegler de 14,9°SR; alvura de 30,3%
ISO; indice de tragdo de 2,8 kNm/kg; indice de estouro de 0,149 kPa m%/g; indice de
rasgo de 0,064 mN m%g; retencdo de glicanas na polpa de 54,7%: e retencdo de xilanas
na polpa de 29,3%.
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4 SUMARIO DOS RESULTADOS

Ao nimero kappa 12 + 0,3, 0 bagaco mostrou-se mais adequado a producédo de
polpa celuldsica que a palha;

As condicOes otimas de polpacdo determinadas para o bagaco e a palha de cana
foram, respectivamente, 195°C - 90 min. - 25% etanol e 195°C - 150 min. - 25%
etanol. Nessas condi¢cfes, o numero kappa das polpas foi de 12,2 para bagaco e
12,3 para palha;

A concentracdo de etanol foi a varidavel independente que mais influenciou a
polpacdo do bagaco e da palha, se correlacionado positivamente com o
rendimento bruto, nimero kappa, teor de xilanas, teor de arabinanas e teor de
lignina total; e negativamente com teor de extrativos, teor de glicanas, alvura e
indices de tracdo, estouro e rasgo;

Nas condicbes Otimas de polpacdo etanol/soda, a0 nimero kappa de 12 + 0,3,
rendimentos de 45% e 38% foram obtidos para bagaco e palha, respectivamente;
As retencdes de glicanas na polpacdo etanol/soda otimizada (n° kappa 12 + 0,3)
do bagaco e da palha foram de 69,0% e 54,7%, respectivamente. Nessas mesmas
condicdes, as retencbes de xilanas foram de 41,7% para bagaco e 29,3% para
palha;

As polpas de bagaco e palha produzidas e condi¢des 6timas apresentaram teor de
extrativos em etanol similares (~ 9,2%);

A polpa de bagaco e palha, produzidas em condi¢fes 6timas ao numero kappa
12 + 0,3 apresentaram, respectivamente, 55,0 e 52,4% de glicanas e 19,8 e
15,7% de xilanas;

As polpas de bagaco e palha produzidas em condicBes 6timas apresentaram

alvuras de 36,7 e 30,3% ISO, respectivamente; e
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Na condicéo 6tima de polpacdo etanol/soda, ao nUmero kappa 12 + 0,3, indices
de tracéo, de rasgo e de estouro de 8,0 kNm/kg-0,003 kPa m?/g-0,078 mN m?/g e
2,8 kNm/kg-0,149 kPa m%g-0,064 mN m?/g foram obtidos para polpas nio

refinadas de bagaco e palha, respectivamente.
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5 CONCLUSAO

O bagago de cana foi mais adequado a producdo de polpa celuldsica pelo
processo de polpacdo etanol/soda que a palha de cana. A palha de cana
apresentou potencial de utilizacdo para extracdo de hemiceluloses pelo licor de

cozimento.
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3 CONCLUSAO GERAL

Bagaco e palha podem ser utilizados na inddstria de polpa de celulose, sendo
que o bagaco foi mais adequado producdo de polpa celuldsica pelo processo de
polpacédo etanol/soda que a palha de cana. A palha de cana apresentou potencial

de utilizacdo para extracdo de hemiceluloses pelo licor de cozimento.
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APENDICES
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Apéndice A — Resultados das analises estatisticas basicas do bagago da cana-de-agucar

NGmero de Compljimento de Diémetro de Diametro de Espessura de
Fibras fibra, fibra, lume, parede,
mm Um um um
Média
la25 1,69 22,45 13,20 4,63
1a50 1,61 23,12 13,62 4,75
la75 1,61 22,68 13,14 4,77
12100 1,59 23,01 13,34 4,84
Desvio padrédo
la25 0,35 7,33 6,84 1,47
1a50 0,37 6,74 6,14 1,38
la75 0,38 6,51 6,02 1,55
12100 0,37 6,48 6,00 1,54
Coeficiente de variagdo, %
la25 20,72 32,63 51,86 31,72
1a50 22,75 29,16 45,05 29,04
la75 23,50 28,68 45,82 32,50

1a100 23,38 28,18 45,02 31,79
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Apéndice B — Resultados das analises estatisticas basicas da palha da cana-de-agucar

NGmero de Compljimento de Diémetro de Diametro de Espessura de
Fibras fibra, fibra, lume, parede,
mm Um um um
Média
la25 1,65 21,40 10,98 5,21
1a50 1,60 20,85 10,60 5,13
la75 1,61 20,70 10,61 5,05
1a100 1,61 20,20 10,02 5,09
Desvio padrédo
la25 0,47 6,96 6,87 1,33
1a50 0,40 5,99 5,73 1,41
1la75 0,37 6,57 6,09 1,41
1 a100 0,35 6,16 5,73 1,37
Coeficiente de variagdo, %
la25 28,21 32,53 62,59 25,62
1a50 25,05 28,75 54,05 27,44
la75 23,13 31,74 57,41 27,86

1a100 21,64 30,48 57,20 26,88




Apéndice C — Dados experimentais para bagago de cana

1

o

7

Extrativos

Lignina

Amostras Rendimento Ndamero em etanol insoltivel Lignina Lignina
Bruto (%) kappa (%) (%) soltvel (%) total (%)

A 48,27 9,24 7,29 1,09 0,0114 1,10

AO B 47,94 9,28 7,41 1,09 0,0115 1,10
A 49,42 9,16 7,34 1,01 0,0114 1,02

OB B 48,92 9,20 7,35 1,22 0,0117 1,23
A 4531 11,39 6,85 2,66 0,0101 2,67

1 B 45,59 11,34 6,79 2,29 0,0097 2,30
A 42,99 10,35 8,20 1,40 0,0096 141

2 B 42,83 10,34 8,19 0,90 0,0102 0,91
A 46,77 11,31 8,40 2,05 0,0097 2,06

3 B 46,83 11,30 8,59 1,55 0,0107 1,56
A 45,05 12,33 9,33 1,20 0,0101 121

4 B 45,02 12,35 9,34 1,34 0,0089 1,35
A 50,89 15,20 8,27 2,51 0,0088 2,52

5 B 50,71 15,20 8,18 2,37 0,0099 2,38
A 47,63 13,04 9,10 2,11 0,0085 2,12

6 B 48,12 13,01 9,05 1,76 0,0094 1,77
A 50,84 14,68 8,77 2,22 0,0098 2,23

7 B 50,65 14,63 8,75 1,86 0,0112 1,87
A 49,32 13,42 8,31 1,64 0,0087 1,65

8 B 49,10 13,49 8,48 1,64 0,0098 1,65
A 46,74 7,66 7,35 0,96 0,0105 0,97

9 B 46,18 7,61 7,44 0,94 0,0106 0,95
A 50,50 10,90 8,03 1,47 0,0103 1,48

10 B 50,70 10,95 7,96 1,29 0,0101 1,30
A 46,96 8,33 7,56 1,20 0,0116 1,21

11 B 47,24 8,32 7,63 1,56 0,0111 157
A 48,97 9,21 8,05 1,10 0,0117 111

12 B 48,73 9,15 8,02 1,29 0,0116 1,30
A 48,40 13,43 7,27 1,66 0,0119 1,67

13 B 47,91 13,41 7,26 2,56 0,0102 2,57
A 45,92 12,42 8,25 1,42 0,0102 1,43

14 B 46,37 12,48 8,14 1,24 0,0109 1,25

Continua...



Apéndice C — Dados experimentais para bagago de cana (Continuacao...)

1

SN

Amostras Glicanas (%) Xilanas (%) Arabinanas (%)

A 50,73 20,91 1,42

AO B 50,47 20,61 1,48
A 50,34 20,79 1,48

OB B 50,45 20,91 1,50
A 51,41 21,17 1,27

1 B 51,52 20,67 1,23
A 55,63 19,15 0,64

2 B 56,19 19,65 0,74
A 51,14 21,82 1,17

3 B 51,88 21,70 1,14
A 55,22 19,98 1,18

4 B 54,70 19,46 1,24
A 47,99 23,53 2,33

5 B 47,71 23,87 2,44
A 51,42 20,72 1,43

6 B 51,20 21,40 1,44
A 48,68 23,06 2,11

7 B 47,22 22,53 1,79
A 50,53 20,97 1,69

8 B 50,93 20,63 1,33
A 52,84 21,00 1,13

9 B 53,34 21,18 0,98
A 49,31 22,23 1,80

10 B 48,99 22,68 1,79
A 51,47 21,18 1,54

11 B 51,13 20,68 1,37
A 50,32 21,12 1,31

12 B 50,88 21,48 1,43
A 48,76 20,81 1,62

13 B 48,40 21,13 1,61
A 51,70 19,12 1,20

14 B 52,24 18,91 1,06
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Apéndice D — Dados experimentais para palha de cana

1

o

9

Extrativos

Lignina

Amostras Rendimento Ndamero em etanol insoltivel Lignina Lignina
Bruto (%) kappa (%) (%) soltvel (%) total (%)

A 42,24 10,89 6,41 5,29 0,00823 5,30

AO B 42,51 11,11 6,58 5,15 0,00837 5,16
A 43,16 10,92 6,48 5,03 0,00836 5,04

OB B 43,08 10,91 6,72 5,00 0,00784 5,01
A 42,89 17,27 7,94 7,59 0,00925 7,60

1 B 42,76 17,41 7,94 8,23 0,00785 8,24
A 36,19 12,30 9,28 5,29 0,00791 5,30

2 B 36,09 12,38 9,17 4,73 0,00803 4,74
A 43,34 17,19 8,19 6,00 0,00912 6,01

3 B 43,46 17,33 8,31 5,84 0,00968 5,85
A 35,72 13,32 9,19 5,40 0,00803 541

4 B 35,90 13,76 9,21 5,52 0,00885 5,53
A 45,54 19,76 7,96 4,72 0,00948 4,73

5 B 45,66 19,75 7,54 4,04 0,00886 4,05
A 39,41 13,58 9,18 2,77 0,00835 2,78

6 B 39,41 13,43 8,96 2,89 0,00859 2,90
A 45,03 19,34 7,68 542 0,00906 543

7 B 4541 19,00 7,50 4,90 0,00846 491
A 40,04 15,14 8,83 6,03 0,00816 6,04

8 B 39,96 14,98 8,35 5,89 0,00792 5,90
A 42,41 10,33 8,58 4,75 0,00837 4,76

9 B 42,19 10,32 8,58 521 0,00869 5,22
A 44,10 12,18 8,22 4,01 0,00859 4,02

10 B 44,66 11,78 7,84 3,53 0,00881 3,54
A 41,99 11,08 5,09 5,13 0,00831 5,14

11 B 42,37 10,91 5,08 5,37 0,00835 5,38
A 41,84 11,38 5,37 5,92 0,00789 5,93

12 B 41,70 11,29 5,22 5,40 0,00845 5,41
A 44,41 18,05 7,35 6,50 0,00824 6,51

13 B 44,59 18,09 7,20 6,94 0,00866 6,95
A 38,17 13,56 8,47 5,58 0,00802 5,59

14 B 38,23 13,23 8,13 5,70 0,00744 571

Continua...



Apéndice D — Dados experimentais para

palha de cana (Continuagéo...)

1

a1

Amostras Glicanas (%) Xilanas (%) Arabinanas (%)

A 48,43 20,37 1,99

AO B 48,17 20,63 194
A 48,11 20,88 1,86

OB B 48,09 20,52 1,93
A 43,72 20,77 2,61

1 B 44,28 20,27 2,78
A 52,66 16,06 1,73

2 B 51,92 15,64 1,73
A 44,47 21,17 2,28

3 B 45,19 21,33 2,41
A 53,84 16,23 1,24

4 B 52,76 15,83 1,43
A 43,17 21,47 2,58

5 B 43,79 21,99 2,68
A 49,59 16,75 1,57

6 B 48,83 16,17 1,47
A 43,34 21,64 2,72

7 B 43,90 22,10 2,68
A 49,89 17,25 1,75

8 B 50,11 17,16 1,64
A 48,18 19,76 1,88

9 B 48,00 19,72 1,92
A 46,38 20,41 2,04

10 B 46,46 21,04 2,08
A 47,45 20,14 2,23

11 B 49,09 20,46 1,77
A 49,28 21,06 1,98

12 B 49,72 20,53 1,97
A 44,40 22,06 241

13 B 44,20 21,62 2,42
A 51,41 16,72 1,39

14 B 51,57 16,64 1,40
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