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RESUMO

Este trabalho possui 0 objetivo de produzir nitrocelulose a partir da celulose
extraida do bagago de cana-de-agUcar. A nitrocelulose, ou nitrato de celulose, € um
dos derivados mais antigos da celulose e amplamente empregada em diversos
setores industriais, como téxtil, vernizes e explosivos. Neste estudo, a nitrocelulose foi
sintetizada utilizando processos de biorrefinaria. O processo de extracdo da celulose
consistiu em aplicar o método de polpacdo com solucdo basica de hidroxido de sodio
e branqueamento com hipoclorito de sédio e perdoxido de hidrogénio, em seguida,
submeteu-se a solucdo sulfonitrica para a obtencdo da nitrocelulose. A hidrélise
basica foi realizada com hidroxido de sédio em solugcédo de concentracdo 5,16 mol/L
em autoclave de temperatura de 120°C por 30min e o branqueamento feio com 3mL
de acido acético, 3g de hipoclorito de sodio e 20mL de perdxido de hidrogénio,
enquanto, a nitracdo da celulose utilizou-se da solucdo sulfonitrica com &cido
sulfarico, nitrico e 4gua na proporc¢ao, respectivamente, de 63%, 21% e 16%. Ao longo
do estudo, foram utilizadas a técnica de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e a andlise térmica (TG) para a caracterizagdo e
identificacdo do bagaco, da celulose e do nitrato de celulose. Os resultados obtidos
com a FTIR e a TG auxiliaram na confirmacdo e obtencdo do produto. O processo
global demonstrou ser eficaz tanto na extracdo da celulose quanto na nitracdo e a

sintese da nitrocelulose.

Palavras-chave: Celulose, Bagaco de Cana, Nitracdo, Biorrefinaria e Nitrato

de celulose.



ABSTRACT

This work aims to produce nitrocellulose from cellulose extracted from
sugarcane bagasse. Nitrocellulose, or cellulose nitrate, is one of the oldest cellulose
derivatives and is widely used in various industrial sectors, such as textiles, varnishes,
and explosives. Nitrocellulose was synthesized using biorefinery processes. The
cellulose extraction process involved pulping with a sodium hydroxide solution and
bleaching with sodium hypochlorite and hydrogen peroxide, followed by treatment with
a sulfonitric solution to obtain nitrocellulose. The basic hydrolysis was carried out with
sodium hydroxide in a 5.16 mol/L solution in an autoclave at 120°C for 30 minutes, and
the bleaching was done with 3mL of acetic acid, 3g of sodium hypochlorite, and 20 mL
of hydrogen peroxide, meanwhile, the nitration of celulose was caried out using
sulfonitric solution with sulfuric acid, nitric acid and water in te proportions of 63%, 21%
and 16%, respectively. The Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and
thermogravimetric analysis (TGA) were used to characterize and identify the bagasse,
cellulose, and nitrocellulose. The results obtained from FTIR and TGA confirm and
validate the product. The overall process proved effective in both cellulose extraction

and the nitration and synthesis of nitrocellulose.

Keywords: Cellulose, Sugarcane Bagasse, Nitration, Biorefinery, Cellulose

Nitrate.
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1. Introducéao
Apos a crise do petréleo na década de 70, a comunidade internacional se viu
obrigada a procurar outros meios para substituir a dependéncia tanto energética
quanto industrial com relagdo aos combustiveis fosseis, especialmente o petroleo.
Dessa forma, houve maiores investimentos na pesquisa de fontes alternativas,
principalmente renovavel, para que se suprisse esta caréncia. No Brasil, houve a
criacdo do Proalcool, em 1975, que iniciou um dos maiores incentivos aos
biocombustiveis no mundo, como consequéncia, houve o desenvolvimento das
biorrefinarias. Estas que sdo um complexo industrial que possui capacidade de
transformar biomassa, como a cana-de-acucar, milho, soja etc., em outros produtos
para os mais variados fins, seja comercial, farmacéutico, combustivel ou alimenticio.
Além disso, o complexo agroindustrial canavieiro representa a atividade
econdmica mais antiga do Brasil. A cana-de-agUcar, de suma importancia para a
economia brasileira, € cultivada em todo o territoério nacional. Contudo, os principais
polos de producdo encontram-se nas regides Sudeste, Nordeste e Sul (LIMA, 2007).
Segundo o Balancgo Energético Nacional (BEN) 2023, a biomassa corresponde
cerca de 8,9% da matriz elétrica brasileira, com a principal fonte de biomassa o bagaco
de cana. Enquanto, segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE),
em 2022 o Brasil produziu mais de 724 toneladas de cana-de-acucar em 2022.
Contudo, o bagaco de cana-de-acucar pode ser muito mais aproveitado para
além de servir como fonte de energia ou combustivel, por exemplo, utilizando
processos de biorrefino pode se obter diversos produtos com diferentes usos e
aplicacdes tanto na inddstria quanto na area da agropecuaria. Neste trabalho, o
produto derivado da celulose abordado sera o Nitrato de Celulose ou Nitrocelulose.
A obtencao da celulose envolve uma série de processos quimicos destinados
a isolar as fibras celulosicas, desmembrando a associagdo de hemicelulose, lignina e
celulose presentes na biomassa. Isso é realizado por meio de métodos de pré-
tratamento, 0os quais buscam superar as barreiras estruturais que prejudicam o
rendimento do processo. Diversos tipos de pré-tratamento foram concebidos e
testados com esse propdsito. Entre as técnicas mais utilizadas e descritas na
literatura, destacam-se os processos de polpacdo, como soda/antraquinona, sulfito,
Kraft, organossolv e soda (SANCHEZ; CARDONA, 2008).
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O processo de producéo de Nitrato de Celulose consiste na reacéo de celulose
de linter de algodéo, com alto grau de pureza, com uma mistura de acido nitrico e
acido sulfarico, onde as hidroxilas da celulose sao substituidas pelos grupos nitratos
presentes no acido nitrico. A partir dai sédo feitos processos de separacao, purificacdo
e classificacdo até chegar a Nitrato de Celulose, que posteriormente tem como destino
a aplicacao desejada (GARCIA, 2009).

Segundo Garcia (2009), a Nitrato de Celulose desempenhou um papel
significativo na histéria mundial, sendo utilizada em uma variedade de aplicagbes,
incluindo vernizes, tintas para automaveis, explosivos, propelentes e outros.

Em 2013, o mercado global de nitrocelulose atingiu aproximadamente 220 mil
toneladas, correspondendo a cerca de 780 milhdes de dolares. No Brasil, o consumo
aparente foi de aproximadamente 14 mil toneladas, representando um mercado de
cerca de 50 milhdes de ddlares. A producao nacional era liderada pela Empresa Nitro
Quimica Brasileira, com uma capacidade produtiva de 38 mil toneladas por ano, sendo
a segunda maior planta do mundo com uma participacdo de 17% na capacidade
global. (Bain & Company, 2013).

As tintas a base de Nitrato de Celulose tém por caracteristicas rapida absorcao,
rapida secagem e boa formagéo de filme, podendo assim ser utilizada ndo apenas
pela industria automobilistica, mas também na formulagéo de tintas para impressao e

esmaltes, além de vernizes para utilizagdo em madeiras (SHREVE; BRINK, 1980).

1.1 Objetivo
Este trabalho tem como objetivo obter Nitrato de Celulose (NC), a partir do

bagaco de cana-de-acucar (BCA), utilizando a solucéo basica.

1.2 Objetivos Especificos
- Obter a celulose do BCA através do processo de polpacao para remocéo da
lignina e a hemicelulose da estrutura da biomassa;
- Branqueamento da celulose;
- Caracterizar a celulose obtida;
- Sintetizar e caracterizar o NC;

- Avaliar o rendimento do processo.
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2. Reviséo da Literatura
2.1. Definicdo de Biorrefinaria

Biorrefinaria € um conceito com diversas formas, dependendo da literatura
utilizada. Segundo Nali, Ribeiro e Hora (2016), biorrefinaria é um termo que, de
maneira geral, descreve uma planta industrial de processamento que utiliza biomassa
como matéria-prima. Apresenta processos e equipamentos altamente integrados e
sédo capazes de produzir uma variedade de produtos de maior valor agregado, tais
como combustiveis, energia e produtos quimicos. Em certos aspectos, o conceito de
biorrefinaria é analogo ao das refinarias petroquimicas, que fabricam ampla gama de
produtos a partir do petroleo bruto.

Adicionalmente, biorrefinaria é uma instalacédo que integra uma variedade de
processos de conversdo de biomassa em biocombustiveis, insumos quimicos,
materiais, alimentos, racfes e energia. Seu objetivo principal é otimizar o uso de
recursos e minimizar os efluentes, buscando maximizar os beneficios e lucros. Estas
instalacGes incorporam diferentes rotas de conversdo, que podem ser bioquimicas,
microbianas, quimicas e termoquimicas, visando o melhor aproveitamento possivel da
biomassa e da energia que ela contém (EMBRAPA, 2012)

E importante destacar que o conceito de biorrefinaria é dindmico e ainda esta
em desenvolvimento, ndo havendo modelos ou padrdes consolidados até o momento.
No entanto, existem exemplos praticos de biorrefinarias em funcionamento, como as
usinas que produzem agucar, etanol e eletricidade a partir da cana-de-acucar, além
das fabricas que processam soja para produzir Oleo, ra¢des, biodiesel e uma

variedade de outros derivados.

2.2. Pré-Tratamento da BCA

O pré-tratamento € um processo pelo qual a matéria-prima passa para
ocasionar o rompimento das estruturas cristalinas presentes na lignina e aumentar a
area de superficie interna. Existem varios processos de pré-tratamento, que podem
ser fisicos e/ou quimicos. Os quimicos tém recebido maior atencado ja que tém se
demonstrado mais eficientes.

O pré-tratamento quimico remove a lignina, sem degradar a celulose, e como
consequéncia, tende a degradar parcialmente a hemicelulose (Bevilaqua, 2010). A

Figura 1 demonstra como isso ocorre.
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Figura 1 Amostra antes e depois do pré-tratamento. Fonte: SANTOS et al., 2012
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O processo pode ser realizado por meio de diversas transformagoes,

abrangendo processos fisicos,

como a moagem; processos fisico-quimicos,

exemplificados pela explosdo a vapor; abordagens quimicas, tais como a hidrélise

acida sob condicdes suaves, a ozondlise ou deslignificacdo oxidativa; e, por fim,

métodos bioldgicos, como os processos microbianos ou enzimaticos (PEREIRA JR.,
2008) (HORTA NOGUEIRA, SEABRA, et al., 2008). A Tabela 2 apresenta alguns dos

pré-tratamentos mais utilizados.

Tabela 1 Processos de pré-tratamento da biomassa

Processo Descricéo
Exploséo de A biomassa triturada é tratada com vapor (saturado, 160°-260° C)
vapor seguido de uma rapida descompressao
Hidrolise Por meio do uso de &cidos sulfdrico, cloridrico, ou nitrico,
acida concentrados ou diluidos
Hidrolise Pelo uso de bases, como hidroxidos de sédio ou calcio
alcalina
Organosolv Uma mistura de um solvente organico (metanol, bioetanol e acetona,
por exemplo) com um catalisador &cido (H2SO4, HCI) é usada para
quebrar as ligacdes internas da lignina e da hemicelulose
Exploséo de Adicdo de H2SO4 (ou SO4) ou CO2 na exploséo de vapor pode
vapor aumentar a eficiéncia da hidrélise enzimética, diminuir a producéo de
catalisada compostos inibidores e promover uma remocao mais completa da
hemicelulose

Fonte: Adaptado de Horta Nogueira, SEABRA, et al., 2008
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2.3. Celulose
A celulose é a substancia que compde a estrutura “esquelética’ das plantas,
responsavel pela rigidez e firmeza destas. E um polimero formado por unidades de
glicose unidas por atomos de oxigénio através de ligagées quimicas do tipo 3 1—4,

conforme mostra a Figura 2.

CH,OH OH
H 0 H
0 OH H
-] OH H H
H H 0
H oH EHEDH

Figura 2 Estrutura da celulose. Fonte: BEVILAQUA, 2010

Na composicao da polpa de madeira, a celulose representa de 40 a 50% da
massa, acompanhada pela lignina, que varia de 15 a 35%, e pela hemicelulose,
presente em aproximadamente 25 a 40%. Devido a sua integracdo com outros
componentes, é necessario realizar uma separacao e purificacdo da celulose. Esse
processo envolve uma etapa de tratamento quimico intenso, denominado
deslignificacéo, que ocorre sob condi¢cdes controladas de temperatura e pressao. Em
seguida, é realizado o branqueamento para alcancar os niveis de pureza e brancura
desejados (AZEVEDO, 2011).

2.4.Hemicelulose e Lignina

Hemicelulose e Lignina sdo componentes importantes encontrados nos
materiais lignoceluldsicos. As hemiceluloses séo heteropolissacarideos que conferem
elasticidade, flexibilidade e rigidez a parede celular, estando associadas tanto as
microfibras de celulose quanto a lignina. Sua composi¢cdo quimica e unidades de
acucares podem variar com base em varios fatores, incluindo a planta, tecido e
condi¢cdes de crescimento. Por outro lado, a lignina é um polimero amorfo que confere
rigidez e resisténcia a parede celular, sendo a segunda macromolécula mais

abundante nas biomassas lignoceluldsicas. Sua estrutura heterogénea e organizacao
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variavel entre as espécies podem dificultar o processo de hidrdlise enzimética, pois a
lignina atua como uma barreira fisica para as enzimas, afetando a quantidade
necessaria para a hidrélise e dificultando a recuperacéo das enzimas apds 0 processo.

Tanto a estrutura da hemicelulose quanto da lignina pode ser observada
conforme as Figuras 3 e 4.

H H 5
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J \ H OOCH( V‘ll on H l H
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H I 7 o Hnj 7 7 o
OH ”H H H ”/ HO
H H (" H iH
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Figura 3 Estrutura da hemicelulose. Fonte: De Souza, 2012
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2.5.Nitrato de Celulose

O Nitrato de Celulose, ou Nitrocelulose, é um éster de celulose com &cido
nitrico, com ligacdes B (1—4) entre os mondmeros. A formula basica de nitrocelulose
€ [CsH702(OH)3x(ON20)x]n onde “x” € numero de grupos de hidroxilas a serem
substituidas pelo grupo nitrato. (TABACOF, 2014).

Ela é produzida pela reacéo da celulose de algodao com &cido nitrico presente
em uma mistura acida. Essa mistura consiste em diferentes propor¢cées de acido
sulfarico e acido nitrico dissolvidos em agua (HERMANN; LUDWIGMETZ, 1959). Sua

estrutura pode ser observada na Figura 5.

- ONO,
~ONO; H H,:' O 0
o .H H 4/~ HH
0,NOY— HOQNO
| A ONO,

1

Figura 5 Estrutura do Nitrato de Celulose. Fonte: Canadas, 2022.

A nitrocelulose é amplamente utilizada em explosivos devido a alta energia
gerada na sua decomposicdo e a grande liberacdo de gases. Por isso, é alvo de
muitos estudos. (OSSA, et al. 2012).

Segundo Barcza (2021), a NC é considerada uma das resinas sintéticas mais
antigas, sendo utilizada na fabricacao de tintas e vernizes de alta performance. Sua
producao teve inicio hd mais de 160 anos, porém foi apds a Primeira Guerra Mundial
gue ela passou a ser amplamente empregada na industria de tintas.

O Nitrato de Celulose representou um avanco significativo no desenvolvimento
da inddstria mundial de tintas, popularizando as lacas automotivas e industriais. Essa
resina proporciona acabamentos de facil aplicacdo, secagem répida e alto

desempenho.
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2.6. Obtencéo do Nitrato de Celulose
ApoOs a obtencéo da celulose, as fibras irdo reagir com uma mistura sulfonitrica
composta por acido nitrico, acido sulfurico e agua. Essa reacao de nitracdo da celulose

ocorre conforme a Equacéo 1.

CoH1p0s0H + HNO3 & CgHy005(ONO,) + Hy0

Equacao 1 Nitracdo da Celulose

A mistura entre acido sulftrico e acido nitrico é resfriada a temperatura entre
15° e 40°C e a pressédo atmosférica, onde nessas condi¢des, ocorre a nitracdo com
duracdo aproximada de 25 minutos.

Segundo Faria (1994), o nitrato de celulose pode ser classificado quanto ao
teor de nitrogénio, conforme demonstra a Tabela 2 abaixo:

Tabela 2 Tipos de Nitrato de Celulose

Nitrocelulose (% de Nitrogénio) Uso
12,3-13,5 Pélvora sem fumaca
11,8-12,2 Filmes, vernizes e adesivos
11,20 - 11,7 Filmes e vernizes
10,6 - 11,2 Plastico e vernizes

Fonte: Adaptado de Faria, 1994

O processo de sintese do NC comercial pode ser mais bem observado
conforme o esquema da Figura 6.
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Figura 6 Etapas da sintese da Nitrato de Celulose. Fonte: Garcia, 2009.

Segundo Sales, (2013), nas reacdes para obtencdo da nitrocelulose, também
ocorrem reacoes de sulfonacdo que resultam na formacao de produtos indesejados
gue precisam ser removidos. Entre esses produtos indesejados estdo a hidrocelulose
e a oxicelulose, que aumentam a instabilidade do produto. Para eliminar esses
produtos, o NC é enviado para autoclaves, onde € garantida sua estabilidade. A
autoclave opera em altas temperaturas, aproximadamente 140°C, e com pressao
acima da presséao atmosférica. No processo final, ocorre a hidrélise do NC para reduzir

sua viscosidade e peso molecular.

2.7. Espectroscopia com infravermelho

A radiacdo de infravermelho refere-se a parte do espectro eletromagnético
situada entre as regides visivel e de micro-ondas. A regido de maior aplicabilidade
pratica para moléculas organicas esté limitada ao intervalo de ondas de 4000 a 500
cml. O equipamento de infravermelho registra a absorbancia ou transmitancia em
relacdo ao nimero de onda (em cm?) ou comprimento de onda (em pm)
(SILVERSTEIN, 1991).

A técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier é
uma das técnicas mais utilizadas para caracterizar compostos organicos sintetizados
e confirmar a formacédo dos produtos das reacgOes, por meio das bandas
caracteristicas de certos grupos funcionais. A utilidade da espectroscopia no
infravermelho reside no fato de que diferentes estruturas quimicas (moléculas)
produzem espectros distintos (THERMOFISHER, 2021).
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2.8. Analise Termogravimétrica

A andlise TGA é uma técnica utilizada para monitorar a mudanca de massa de
uma substancia em funcéo da temperatura (Leiva, et al., 2006). J& a Termogravimetria
Derivada (DTG) é simplesmente um arranjo matematico, onde a derivada da variagéo
de massa em relacéo ao tempo (dm/dt) é registrada em fungéo da temperatura ou do
tempo. Em outras palavras, a DTG é a primeira derivada da TGA. (Denari e
Cavalheiro, 2012).

Também segundo Denari e Cavalheiro, a técnica de Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC) monitora as variacdes de entalpia da amostra em comparagdo a um
material de referéncia termicamente inerte, enquanto ambos sdo submetidos a uma
programacéao de temperatura controlada.

Essas andlises sao empregadas para estudar a decomposicédo da nitrocelulose,
permitindo determinar a energia de ativagao da substéncia e a dosagem ideal para a
adicao de estabilizantes (TABACOF, 2014).

Para Denari e Cavalheiro (2012), pode-se afirmar que o aparelho de analise
termogravimétrica é constituido por esséncia e por uma termobalanca. O equipamento
pode variar de configuracdo conforme o fabricante, mas os principios de
funcionamento séo idénticos em todos os casos. A termobalanca é um dispositivo que
possibilita a pesagem continua de uma amostra em relacdo a temperatura, ou seja, a
medida que a amostra € aquecida ou resfriada.

A Figura 7 demonstra um diagrama genérico de um equipamento

termogravimétrico.

. Braco do Termopar de
Ksa/anca Controle

/'solamanfo~\ .4 W/ Programador de
Temperatura
( \ L Reagistrador
1 be-——/ Controle da °
Balanca | j‘[_?' °
71 o
/  Forno \
PRaaAL i
Fonte de gds Amostra

para controle
da atmosfero
do forno

Figura 7 Diagrama de equipamento para analises TGA. Fonte: Denari e Cavalheiro (2012).
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Geralmente, a taxa de aguecimento pode variar de 1°C por minuto até 100°C
por minuto, dependendo do fabricante. A temperatura maxima depende do forno,
podendo atingir até 2000°C. A sensibilidade € da ordem de 0,1 pg, normalmente com
uma capacidade de até 1 g.

Os fatores mais comuns que podem afetar as medidas de TGA/DTG estéao

representados na Tabela 5.

Tabela 3 Principais fatores que podem afetar as medidas de TGA

Fatores Instrumentais Fatores da Amostra
Raz&o de aquecimento do forno Quantidade de amostra
Velocidade de registro (papel) Solubilidade dos gases evolvidos
Atmosfera do forno Tamanho das patrticulas e calor de reagéo
Geometria do suporte de amostra Empacotamento da amostra

Fonte: Denari e Cavalheiro, 2012.

3. Metodologia
3.1. Diagrama de Trabalho
Os diagramas da Figuras 8 e 9 demonstram de forma ilustrativa 0s processos
seguidos ao longo deste trabalho para nitracdo da celulose, a partir do bagaco de

cana-de-agUcar.

PRE-TRATAMENTO FiSICO

I

LAVAGEM E SECAGEM EM ESTUFA
Bagaco de cana-

z BCA seco
de-actcar (BCA) l
M“"'M;";"' Polpa celulésica — Solucdio de NaOH
5,16 mol/L
N . Mistura aquecida a
Acido Acético e 3
" 5 70°C até eq.
Clorito de sadio e

Mistura sob
agitacio por 1h

Mante sob

agitacde por 30min

Peréxido de
hidregénio

f

ﬁ PRE-TRATAMENTO QUIMICO

BRANQUEAMENTO

Figura 8 Diagrama de um biorrefino do bagaco a celulose. Fonte: Autor, 2024.
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[BRANQUEAMENTO]

Mistura sulfonitrica
(MSN)

Celulose + MSN

Descarte do excesso de acido

—

Lavagem e Filtro
até pH neutro

(=

Figura 9 Diagrama da celulose ao nitrato de celulose. Fonte: Autor, 2024.

Todas as fases do processo foram descritas ao longo deste trabalho de forma

mais detalhada e com os parametros utilizados durante a experimentacéo.

3.2. Reagentes e método
Para a realizar o experimento, foram utilizados agua destilada e os reagentes

apresentados na Tabela 3 abaixo.

Tabela 4 Reagentes

Reagentes Férmulas Pureza

Hidroxido de Sédio NaOH 98,5%
Clorito de Sadio NaClO2 80%
Peréxido de Hidrogénio H202 50%

Acido Acético CHsCOOH 99,7%
Acido Sulfarico H2SO4 99%
Acido Nitrico HNO3 97%

Fonte: Autor, 2024.



24

3.3.Equipamentos

Os equipamentos utilizados na realizacao deste experimento estdo disponiveis

na Tabela 4.
Tabela 5 Equipamentos utilizados
Equipamento Marca
Balanca Analitica Ohaus
Estufa Solidsteed
Agitador Magnético Biovera
Bomba a Vacuo Vacuunbrand
Multiprocessador Mondial
Autoclave Stermax
Espectro Infravermelho Thermo Scientific

Fonte: Autor, 2024.

3.4. Pré-tratamento fisico da amostra
Para este trabalho, serd utilizado o BCA coletado na pastelaria Vigosa da
rodoviaria do Plano Piloto, foi aplicado o método de extracdo de celulose a partir do
bagaco fundamentado na metodologia (SILVA, 2014).
Primeiro, o BCA obtido foi exposto ao sol por 72h, triturado no multiprocessador

e peneirado para melhor separag¢do granulométrica.

3.5. Teor de Umidade
O teor de umidade foi determinado em duplicata. Inicialmente, a massa dos
béqueres de 100 ml foi medida apds estarem secos (M1). Em seguida, 16 g de bagaco
foram pesados nos béqueres (M2) e colocados em uma estufa a 100°C por quatro
horas, até atingir massa constante. ApGs esse periodo, as amostras foram pesadas
novamente (M3). O célculo para a obtencéo do teor de umidade pode ser determinado

a partir da Equacéao 2.

. p dade — (M2 — M3) .
Yo Teor de Umidade —(MZ—Ml)xloo/o

Equacao 2 Célculo do Teor de Umidade
Onde:
M1= massa do béquer vazio (g)
M2= massa do BCA + M1 (g)
M3= massa do BCA seco +M1 (g)
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3.6. Pré-tratamento quimico da amostra
Utilizando um processo adaptado de Goncalves (2021), foi preparada uma
solucdo de NaOH com concentracdo de 5,16 mol/L. ApGs a preparo, 20g do BCA seco
foram adicionados a 200 ml da solugé&o concentrada de NaOH. A mistura foi entéo
colocada em agitacdo magnética e manual, e aquecida a 60°C, com agitacdo por 30
minutos para garantir a homogeneizacao.
Em seguida, a amostra foi inserida em uma autoclave, como ilustrado na Figura

10, por aproximadamente 30 minutos, resultando na formacé&o da mistura licor/fibra.

Figura 10 Autoclave. Fonte: Autor, 2024

Posteriormente, a amostra foi mantida em uma estufa a 160°C por 1 hora e
depois resfriada a temperatura ambiente. Para separar a polpa do licor negro, a
amostra foi filtrada a vacuo e lavada duas vezes com uma solugcdo de NaOH a 1%
para auxiliar na remocéo da lignina, conforme mostrado na Figura 11. Em seguida, o

material foi lavado com agua destilada até alcancar um pH neutro (pH = 7).
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Figura 11 Polpa sendo filtrada a vacuo. Fonte: Autor, 2024

3.7. Branqueamento

Segundo Gongalves, 2021, para o processo de branqueamento deve-se
adicionar 150 ml de agua destilada e aquecer a 70° até atingir o equilibrio térmico.
Depois, adicionar 3 ml de &cido acético e 3g de hipoclorito de sddio (NaClO2).

De forma adaptada, neste trabalho foi adicionado 200 ml de agua destilada a
polpa recém filtrada e submetida a agitacdo magnética a uma temperatura da 70°C,
até atingir o equilibrio térmico. Depois, adicionou-se uma solucdo de 3ml de &cido
aceético e 3g de NaClOz2. A mistura permaneceu em agitacao por aproximadamente 1h
e resfriada em banho de gelo. Apos isso, a polpa foi lavada e filtrada a vacuo com
agua destilada até atingir o pH neutro.

Para a extracdo alcalina, preparou-se uma solugdo com 150ml de NaOH a
0,1mol/L, onde se adicionou a polpa sob agitacdo a temperatura ambiente por 90

minutos, conforme mostra a Figura 12.
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Figura 12 Solugédo de NaOH 0,1 mol/L sob agitacdo magnética. Fonte: Autor, 2024

ApoOs a extracdo, a polpa foi filtrada e submetida a lavagem adicional com 20
ml de H20:2 (50% v/v) para branquear a polpa. Em seguida, a amostra foi novamente
filtrada e lavada com agua destilada até atingir o pH neutro, Figuras 13 e 14. Por fim,
a polpa branqueada resultante foi colocada em uma estufa a 60°C até atingir massa

constante.
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Figura 13 Polpa lavada com agua destilada e H2O2. Fonte: Autor, 2024.

Figura 14 Polpa branqueada e seca. Fonte: Autor, 2024

28
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3.8. Sintese do Nitrato de Celulose
Para sintese do NC, este trabalho seguiu 0 modelo, adaptado, do Barcza que

pode ser melhor observador conforme o fluxograma demonstrado na Figura 15.

Mistura
sulfonitrica (MSN)
Celulose + MSN
Descarte do excesso de acido

A

Lavagem e Filtro
até pH neutro

Nitrocelulose

Figura 15 Fluxograma da nitracéo da celulose. Fonte: Autor, 2024

Inicialmente preparou-se mistura sulfonitrica (MSN), que consiste em uma
solugcdo aquosa de H2SO4 e HNO3 na proporcdo 3:1 com adicdo de H20. Neste
trabalho, utilizou-se 150mL de MSN, sendo na propor¢éo de 63% de H2SOs, 21% de
HNOs3 e 16% de H20. A MSN promove a esterificacdo dos grupos hidroxilas da

celulose e a converséo no grupo nitro, conforme mostra a Equacgéao 3.

CsH,0,(0H)3 + 3HNO; + H,S0, — C4H,(ONO,); + 3H,0 + H,SO0,

Equacéo 3 Nitragdo da Celulose

Como a MSN é uma reacao extremamente exotérmica e volatil, para que a
nitragcdo ocorra € necessario que a solucao seja submetida a um banho de gelo, com
0 objetivo de diminuir a temperatura para proximo dos 30°C. Apds isso, se adiciona
celulose a MSN para a nitracdo, mantendo-se o sistema sob agitacdo durante cerca
de 25 minutos, neste processo foi utilizado um bal&do de fundo chato e 1g de material

celulésico, conforme mostra a Figura 16.
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Figura 16 Celulose sob acdo da MSN. Fonte: Autor, 2024

Na segunda etapa do processo, a solugcdo de MSN e celulose foi adicionada a
um béquer com 300mL de H20 para diminuir a acidez da solugdo e submeté-la a
filtragem e lavagem até atingir pH neutro.

Apos isso, adicionou-se 100mL de H20 a nitrato de celulose e manteve-se a
temperatura de 98°C por 25 minutos. Este processo acontece para retirar 0 excesso
de acido nitrico presente nas fibras. Terminado o processo, levou-se a solucdo para a
autoclave, com objetivo de estabilizar a nitrocelulose e eliminar subprodutos
sulfonados oclusos na fibra. Por fim, o NC foi submetido a lavagem com agua fria e

filtrado a vacuo e seco a temperatura ambiente.

3.9. Espectroscopia FTIR

O equipamento utilizado foi o Espectrometro FT-IR Thermo Scientific Nicolet
ISTM10, conforme mostrado na Figura 15 (A), disponibilizado pelo Laboratério de
Nanotecnologia (N-Tec) da Universidade de Brasilia - Campus Gama. Para a anélise
de amostras solidas, foi utilizado o acessorio de Refletancia Difusa de Infravermelho
com Transformada de Fourier (DRIFT), como ilustrado na Figura 17 (B).
Primeiramente, foi realizado o background com um disco de ouro. O acessério do
porta amostras foi limpo com alcool e haste de algoddo para remover qualquer

impureza e, em seguida, uma pequena amostra do material foi colocada no
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compartimento. Posteriormente, o acessorio foi inserido no equipamento e o espectro
foi adquirido (MARTIS, 2020).

Figura 17 (A) Thermo Scientific Nicolet ISTM10 FT-IR Spectrometer. (B) Acessdrio de Refletancia
Difusa do Infravermelho com Transformada de Fourier (DRIF). Fonte: Caetano Gongalves, 2021.

3.10. Anélise Termogravimétrica (TGA)
Neste trabalho, foi utilizado as técnicas de andlise térmicas TGA, DTG e DSC
com o equipamento SDT-Q600 (Analisador Termogravimeétrico Simultaneo), conforme
mostra na Figura 18.

Figura 18 (A) Analisador Termogravimétrico Simultaneo SDT-600. (B) Analisador aberto com os
cadinhos. Fonte: Autor, 2024.

A taxa de aquecimento, para o estudo das amostras, foi estabelecida na razao
de 10°C por minuto e manteve-se sob aguecimento até a estabilizacdo da degradacéo
das amostras. Ambas as analises estabilizaram na regido de 600°C, com o tempo de

aproximadamente 60min.
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4. Resultados e Discussoes

4.1. Pré-tratamento fisico da amostra
A amostra foi submetida ao processo de secagem ao sol e trituracédo e

apresentou a morfologia com diversas formas de tamanhos das fibras, conforme

mostra a Figura 19.

Figura 19 Amostra do BCA. Fonte: Autor, 2024.

4.2.Teor de Umidade
O teor de umidade determinado conforme o item 3.4 foi realizado em duplicata,

obtendo os resultados na Tabela 6 abaixo, assim como o resultado encontrado na

literatura.
Tabela 6 Teor de Umidade. Fonte: Autor, 2024
Amostra Teor de umidade (%) Referéncias
1 9,05% Este trabalho
2 10,02% Este trabalho
Valor médio 9,53% Este trabalho
Literatura 9,96% SILVA, 2014

Verifica-se que o teor de umidade resultante € menor do que o encontrado na
literatura e varios fatores podem influenciar no resultado, como: clima, condicdes de
armazenamento, coleta e moagem da cana. No entanto, o teor de umidade esta dentro

dos resultados esperados.
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4.3. Pré-tratamento quimico da amostra
No processo de pré-tratamento do BCA com NaOH 5,16 mol/L foi observado a
separacao da celulose (polpa) da lignina e a hemicelulose (licor negro), este licor pode
ser observado na Figura 8. Abaixo, na Figura 20, observa-se que o material obtido
apos a polpacgéo tem um aspecto amarelado, devido a fragdes de lignina residual que

continuam ligadas fortemente a celulose. Por essa razdo, € fundamental

complementar esse método com o branqueamento.

Figura 20 Polpa apo6s tratamento com NaOH. Fonte: Caetano Gongalves, 2021.

4.4. Branqueamento
O uso do clorito de sodio e do H202 se mostrou eficiente na remogé&o do restante
de lignina presente nas fibras da polpa celulésica e expés totalmente a celulose. O

resultado pode ser observado conforme mostra a Figura 21.
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Figura 21 Polpa branqueada. Fonte: Autor, 2024

A quantidade de bagaco seco antes do pré-tratamento quimico era de 22,3799
e teve como resultado 15,744g. Dessa forma, o rendimento global da extracdo da

lignina e hemicelulose foi de 70,35%.

4.5. Nitracao da celulose
A nitracdo da celulose foi realizada utilizando 1g de celulose, seguindo o
procedimento do item 3.7, descrito anteriormente, onde ocorreu conforme o esperado.

O nitrato de celulose obtida pode ser observado pela Figura 22.

Figura 22 Nitrocelulose. Fonte: Autor, 2024.
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Apobs o procedimento, o nitrato de celulose foi pesado e constatou-se a massa
de 0,9314g. Dessa forma, o processo de nitracdo teve um rendimento de 93,14% e
obteve um teor de nitrogénio de 10,9%.

Em aspectos fisicos, o nitrato de celulose possui cor levemente amarelada e
textura semelhante a celulose, porém mais &spera, conforme a literatura.
Posteriormente foi realizado a caracterizacdo com FTIR e analise TGA para

confirmacado da sintese da nitrocelulose.
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4.6. Espectroscopia do Bagaco
A Figura 23 mostra o espectro FTIR obtido do BCA ap0s a trituragcéao, portanto,

in natura.

Absorbéncia

4000 3000 2000 1000
Numero de onda (cm "]

Figura 23 FTIR do bagaco. Fonte: Autor: 2024

Conforme o esperado, foram observadas as bandas caracteristicas tipicas das
estruturas lignocelulésicas. Notou-se uma banda intensa e ampla na regido de 3485
cm? e outra banda de intensidade média em 1640 cm?, correspondentes as ligacées
O-H da agua e das estruturas quimicas dos componentes do BCA. As bandas nas
regides de 2924 cm e 2888 cm™ correspondem as vibracdes de deformacéo axial do
C-H, enquanto as vibracdes de deformacédo angular do C-H foram observadas nas
regides de 1438 cm™ e 1373 cm™. A banda em 1745 cm™, tipica da ligacdo C=0, é
atribuida a hemicelulose, e na regido de 1606 cm? observou-se a banda
correspondente a ligacdo C=C do anel aromético da lignina. Nas regides de 1257 cm-
1, observaram-se bandas caracteristicas da hemicelulose e celulosa, tipicas da ligacdo
C-O-C. Esses resultados, apresentados na Tabela 7, sdo proximos aos referenciados
na literatura (SILVA, 2014).



Tabela 7 Resultados da andlise FTIR do bagaco da cana de agucar.
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Frequéncia (cm™)

Grupo Funcional

3443

Vibracao de deformacéao axial
O-H (Presente na celulose,
lignina e hemicelulose)

2924 e 2888

Vibrag&o de deformacéao axial
CHs, CH2 Ambos
presentes na lignina e
hemicelulose)

1745

Vibracao de deformacéao axial
C=0 (Atribuido a lignina e
hemicelulose)

1606

Vibragéo de deformacgao angular
C=C do anel benzénico
(presente na lignina)

1439 e 1373

Vibracao de deformacao angular
CH2 e CHs (Atribuido a celulose)

1257 e 1126

Vibracao de deformacéo angular
C-O-C (Caracteristico da
Hemicelulose e celulose)

667

Vibracdo de deformacéao angular C-H

Fonte: Autor, 2024
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4.7. Espectroscopia da celulose branqueada
A celulose obtida no branqueamento foi submetida a espectroscopia seguindo
o item 3.8 com o objetivo de analisar a retirada de lignina e hemicelulose da fibra. A

Figura 24 mostra o espectro obtido na amostra.
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Figura 24 FTIR da polpa branqueada. Fonte: Autor, 2024

Observou-se uma banda intensa e ampla na regido de 3456 cm™ e outra banda
de intensidade média em 1651 cm™, correspondentes as ligagdes O-H da agua e das
estruturas quimicas dos componentes do BCA. A banda de 2895 cm™* corresponde as
vibragcbes de deformacao axial do C-H, enquanto a vibracdo de deformacgéo angular
do C-H foi observada na regido 1359 cm. Além disso, a banda na regido de 667 cm-
1 é atribuida a deformacéo angular de cadeia C-H da celulose. Na regido de 1130 cm-
1, observou-se uma banda caracteristica da ligacdo C-O-C da celulose. A banda em
1155 cm™ corresponde ao grupo funcional C-O, tipico dos &lcoois priméarios da
celulose. Nado foram observadas bandas correspondentes a hemicelulose (C=0 na
regido de 1734 cm™) nem a lignina (C=C do anel aromaético na regido de 1606 cm™).
Esses dados corroboram com a literatura (VASCONCELOS, 2020).
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Na Tabela 8, pode se observar os resultados obtidos na FTIR para com a

estrutura a celulose e os respectivos grupos funcionais encontrados.

Tabela 8- Resultados da analise FTIR do branqueamento.

Frequéncia (cm™?) Grupo Funcional
3560 e 1651 Vibracao de deformacéao axial
O-H
2895 Vibracao de deformacéao axial
CH:2
1359 Vibracao deformacgéao axial CH2
da celulose
1155 Vibracao de deformacgao angular
C-O
1130 Vibracdo de deformacao angular
C-O-C (Caracteristico da
celulose)
901 Vibracao de deformacao angular
O-H (Caracteristico da celulose)
667 Vibracao de deformacao angular
C-H

Fonte: Autor, 2024

Diante dos resultados, p6de-se afirmar que o processo de obtencéo da celulose
ocorreu como esperado e foi possivel seguir o processo e iniciar a nitragdo da

celulose.
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4.8.Espectroscopia da nitrocelulose
Seguindo o procedimento do item 3.8, o nitrato de celulose obtido foi submetido
ao FTIR que pode ser observado na Figura 25.
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Figura 25 FTIR da nitrocelulose. Fonte: Autor, 2024

Observou-se uma banda intensa na regido 3428 cm™ caracterizando a
presenca de umidade, que também foi evidenciada na analise térmica. A banda de
2928 cm atribuido a vibracdo de deformacédo axial do C-H, enquanto na regido de
1478 cm™ foi observada a deformacéo angular do C-H. Os trés grupos nitratos podem
ser observados nas regides 1679 cm™, 1285 cm™ e 883 cm%, eles sdo a principal
caracteristica da nitrocelulose, substituindo os grupos hidroxilas nos monémeros. Na
banda de 1143 cm tem-se a ligacdo C-O, um éster saturado e a deformacgéo “rocking”

na regido 724 cm. A Tabela 9 mostra de forma mais pratica o resultado obtido.



Tabela 9 Resultado FTIR nitrocelulose
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Frequéncia (cm™?)

Grupo Funcional

3428 Vibracao de deformacao axial do
grupo O-H associado a presenca de
agua
2928 Vibracao de deformacéao axial
CHs, CH2
1679 Vibracao deformacéao axial
assimétrica de NO2
1478 Vibracao de deformacgao angular
C-H
1285 Vibrag&o deformacéo axial
assimétrica e simétrica de NO2
1143 Vibracdo de deformacao angular
C-O
883 Vibragédo deformacéo axial simétrica
de NO2
754 Vibracdo de deformacao rocking de

C-H

Fonte: Autor, 2024
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4.9. Anélise Térmica do Bagaco-de-cana

A analise do comportamento térmico do bagaco-de-cana in natura foi realizada

seguindo os métodos do item 3.9, utilizando 12,2740 mg de baga¢co como amostra. O

resultado obtido da TGA-DSC pode ser observado na Figura 26.
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Figura 26 Andlise TG-DSC do bagaco-de-cana. Fonte: Autor, 2024

Durante a analise observou-se a degradacdo da amostra em 4 estagios de

perda de massa, relativos a umidade, hemicelulose, celulose e lignina.

Segundo Santos (2011), o primeiro estagio, corresponde a evaporacdo da

umidade residual; o segundo estagio corresponde a degradacdo da hemicelulose e o

inicio da degradacao da celulose; o terceiro estagio se refere ao fim da degradacéo

da hemicelulose, predominancia da celulose e inicio da lignina e, por fim, o quarto

estagio se refere ao término da celulose e a degradacgéo da lignina.

A degradacéo térmica da hemicelulose se inicia em temperaturas abaixo de

230° e perdura até entre 260°C e 290C°. A partir de 230°C, a celulose comeca a sofrer

degradacdo térmica. A predominancia da decomposicdo da celulose perdura até
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320°C e comeca a degradacao térmica da lignina. Esta torna-se predominante a partir
de 390°C e pode se considerar terminada por volta de 460°C (Santos, et al. 2011)

A curva DSC mostra que a degradacéo térmica do bagaco-de-cana possui
carater endotérmico devido ao grande consumo de energia para a quebra das ligacdes
guimicas, o pico endotérmico evidencia a presenca de celulose. (Ledo, 2016).

Além disso, o comportamento da degradacédo térmica do bagaco corresponde
aos resultados obtidos pela Ledo (2016) na qual também evidéncia 0 comportamento

da TG do bagaco.
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4.10. Andlise Térmica do Nitrato de Celulose
A analise térmica do nitrato de celulose foi realizada seguindo os métodos do
item 3.9, utilizando cerca de 13,3390 mg de nitrocelulose como amostra para o teste.

O resultado obtido da TGA-DSC pode ser observado na Figura 27.
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Figura 27 TGA-DSC da nitrocelulose. Fonte: Autor, 2024.

Conforme descrito na FTRI, foi percebida a presenca de umidade na
nitrocelulose, esta presenca pode ser observada no declinio significativo da massa
inicial até a regido da temperatura 100°C. Dessa forma, cerca de 4% o que confirma
a presencga de agua na amostra, como evidenciado no FTIR. Ap4s a evaporacao da
umidade, a massa manteve-se com pouca variacao até atingir a degradacao.

Segundo Tabacof (2014), a degradacdo da nitrocelulose comercial tende a
aparecer na temperatura de 192°C, possui uma queda acentuada da massa enquanto
ocorre alta liberacdo de calor e termina na regido de 196°. O resultado da amostra
seguiu 0 mesmo padrdo do comportamento térmico, contudo, a amostra comegou a
se degradar a 184°C e terminou a degradacao a 185°C, um desvio de 8°C em relacéo

a literatura. A curva DSC mostra que o fendbmeno € exotérmico com grande liberacéo
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de calor, como era esperado. A Figura 28 demonstra o comportamento térmico da
nitrocelulose comercial.
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Figura 28 Curva TGA/DTG da nitrocelulose. Fonte: TABACOF, 2014.

Este resultado diverge do padrdao da nitrocelulose comercial, contudo, a
celulose obtida neste trabalho advém de uma matéria prima diferente da comercial,
um do bagaco-de-cana e outro do linter de algodao, o que interfere na estabilidade do
produto e, por consequéncia, no comportamento térmico.
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5. Concluséo

Neste trabalho foi apresentado o processo de extracdo da celulose a partir do
bagaco-de-cana, partindo do bagaco in natura, tratada com a solucéo de hidroxido de
sédio, até o branqueamento das fibras.

Diante dos resultados obtidos ao longo do trabalho, algumas conclusdes
puderam ser obtidas:

- O pré-tratamento quimico utilizando solucdo basica de NaOH foi eficiente na
separacao da polpa celuldsica, do licor negro (lignina e hemicelulose).

- O processo de branqueamento da polpa utilizando acido acético, clorito de
sodio e H202 se mostrou eficiente. As analises quimicas e espectros FTIR realizadas
na polpa branqueada e na amostra de bagaco apresentaram as bandas esperadas de
celulose conforme a literatura. Assim, a polpa obtida é adequada para obtencéo da
nitrocelulose.

- A técnica de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi uma
ferramenta crucial neste estudo, assim como a analise térmica (TG). Pois, através dos
espectros obtidos no FTIR foi possivel a observacdo dos grupos funcionais das
estruturas quimicas caracteristicas nhas amostras analisadas: bagaco de cana, polpa
branqueada e nitrocelulose. Enquanto a técnica de analise TG permitiu observar e
analisar o comportamento térmico do bagaco e do Nitrato de Celulose e, assim,
confirmar a sintese do derivado da celulose.

- A sintese da nitrocelulose foi eficiente como foi demonstrado no espectro
infravermelho, onde ha uma mudanca significativa de perfil no aparecimento da banda
caracteristica entre a regides de 1679 e 883 cm, representativos vibracionais
assimétricos do grupo funcional nitro que substituiu as hidroxilas da celulose. Porém,
a hidroxila observada no FTIR se deve a umidade, o que foi evidenciado na analise
térmica na amostra apés a sua sintese.

- A analise térmica da nitrocelulose sintetizada demonstrou 0 mesmo padrdo
de comportamento, apesar da degradacao estar deslocada a uma temperatura mais
baixa. Apesar disso, a nitrocelulose obtida possui teor de nitrogénio em 10,9% sendo
adequada para ser utilizada para producao de vernizes e tintas.

- Por fim, com os resultados obtidos conseguimos atingir 0s objetivos propostos
para o trabalho, estes sendo a obtenc¢do da celulose a partir do bagaco e sintese da

nitrocelulose, a caracterizacdo de ambos e avaliagcdo de todo o processo.
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