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RESUMO

No presente trabalho, foi realizada a sintese e caracterizacdo da
metilcelulose pela metilagdo heterogénea, utilizando-se como material
de partida a celulose purificada do bagago de cana-de-aglicar e como
agente alquilante o sulfato de dimetila. A metilcelulose produzida foi
caracterizada através da espectroscopia na regido do infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR), e pela via quimica na
determinacdo de grupos metoxilas. A pasta celulosica Rhodia (Santo
Andre-SP, obtida pelo processo Kraft de polpacao) foi utilizada como
padréo durante as analises. Para avaliar o grau de substituiczo (G.S.)
obtido durante a sintese foram realizados experimentos sem o uso de
solventes e com o emprego destes (acetona ou tolueno). Os valores
de G.S. obtidos para a metilcelulose sem a utilizagdo de solvente
durante a sintese estdo na faixa de 0,50 - 0,70, enquanto que para a
sintese com solventes houve um aumento no G.S até um valor limite
de 1,20. A partir da analise das bandas de absorgéo do espectro na
regido do infravermelho, e dos resultados obtidos pela via quimica
para os valores de G.S., foi construida uma curva de calibragio para a
metilcelulose. Usando esta curva de calibragéo, obtém-se os valores
de G.S. na faixa estudada.
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ABSTRACT

In the present work, methyicellulose was synthesized and characterized
through heterogeneous methylation, using purified sugar cane bagasse
cellulose as starting material and methylsulfate as alkylating material. The
produced methylcellulose was then characterized through Fourier-
Transform Infrared spectroscopy (FTIR), and through chemical analysis by
determining the number of methoxyl groups. The cellulosic pulp from
Rhodia (Santo André — SP, obtained through the Kraft pulping process)
was used as a standard during the analyses. In order to evaluate the
degree of substitution (DS) obtained during the synthesis it was realized
experiments without and with solvent (cetone or toluene). The
methylcellulose D.S. values ranged from 0.50 to 0.70 when a solvent
wasn't used during the synthesis, while the D.S. rose up to 1.20 when
performing the synthesis with solvents. Through the analysis of the
absorption bands in the infrared spectrum and the results obtained
through chemical determination for the DS values, a calibration curve was
built for the methylcellulose. Using this calibration curve, the degree of

substitution in the studied D.S. range can be obtained.




1- INTRODUGAO

Nos ultimos anos, houve uma tendéncia geral em relagdo a uma
utilizag@o mais eficiente dos residuos agro-industriais, tais como o bagago
de cana-de-agucar, como materia prima para aplicagdes industriais [1].
Como o Brasil € um dos maiores produtores mundiais de cana-de-agucar
[2], apresentando uma produgdo anual na ordem de 2,6 x 10° toneladas
de cana-de-agucar [3] (gerando aproximadamente 280 kg de bagaco, por
tonelada de cana esmagada [2]), diversos processos e produtos tém sido
pesquisados com o objetivo de se utilizar o bagago de cana-de-agticar
como matéria-prima [2] para a producao de novos produtos, dentre estes,
destacam-se: a produgéo de polpa, papel, aglomerados, derivados
celulésicos, etc. Estas pesquisas sdo de grande importancia, pois o
bagaco remanescente ainda continua ameagando o meio ambiente e
encontrar uma utilizacdo adequada para este residuo seria um objetivo
importante, porque a produgéo de novos materiais a partir do bagaco de
cana-de-aglicar agrega um valor adicional ao material [2].

A composicao quimica do bagago de cana-de-aglcar inclui trés
importantes macromoléculas: celulose, lignina e hemicelulose; e ainda

outros compostos que s&o classificados como extrativos [4].
1.1 - CELULOSE

A celulose, figura 1, utilizada pelas plantas como material de
construgdo, abrange cerca de 50 % do carbono organico da biosfera e
representa 0 mais abundante polissacarideo estrutural da parede celular

dos vegetais. E um polissacarideo formado por unidades do

monossacarideo D-glicose, que se ligam através dos carbonos 1 e 4,
dando origem a um polimero linear. Ocorre as vezes quase pura
(algodao, paina), com cerca de 3 a 15 % de material n&o celulésico e com
mais freqiiéncia associada a lignina e hemicelulose [5].




Figura 1- Representacao esquematica da estrutura de celulose [2].

Como demonstrado na figura 1, na macromolécula de celulose, cada
unidade de glicose contem trés grupos hidroxilas livres, ligados aos
carbonos 2,3 e 6, respectivamente [6].

Devido a disponibilidade destes grupos hidroxilas, as
macromoléculas de celulose tendem a formar ligagbes de hidrogénio
intermoleculares (entre unidades de glicoses de moléculas adjacentes) e
intramoleculares (entre unidades de glicose da mesma molécula), as
quais sao extremamente importantes para as caracteristicas quimicas e
fisicas da celulose. A celulose € um polimero insoltivel em agua, mesmo
contendo uma grande quantidade de grupos hidroxilas. Esta observacao
mostra a importancia das ligagbes de hidrogénio na manutencdo da
estrutura do polimero, uma vez que as ligagbes intramoleculares
conferem & celulose uma significativa rigidez, figura 2, [5], enquanto as
intermoleculares s@o responsaveis pela formagao da fibra vegetal, ou
seja, as moléculas de celulose se alinham, formando as microfibrilas, as
quais formam as fibrilas que, por sua vez, se ordenam para formar as

sucessivas paredes celulares da fibra, Figura 3, [6].
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Figura 2- Ligacdes de hidrogénio intramoleculares (a) arranjo

espacial e (b) arranjo no plano [5].

A hidroxila ligada ao carbono seis (C6) é a mais reativa das trés
porque esta ligada ao carbono primario. A hidroxila ligada ao carbono
secundario (C2) é mais reativa do que a hidroxila ligada ao carbono trés
(C3), também secundario, pois este se encontra posicionado de forma a
estar envolvido em ligagdes de hidrogénio intramoleculares mais fortes
[2].

A estrutura fisica da celulose € responsavel por suas reagdes nao
uniformes e, também por algumas de suas propriedades. Por exemplo, na
estrutura da macromolécula de celulose, a fragdo de grupos hidroxilas
disponivel para interagir com a agua € limitada, a ponto de tornar a
celulose insoltivel nesse meio, apesar de sua polaridade. Outro fato é a
presenca de regioes amorfas e cristalinas, nas quais a acessibilidade de
agentes quimicos normalmente difere, levando-se assim a produtos de

rea¢éo néo uniformes [6].
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Figura 3- Esquema da estruturagéo das fibras da celulose [6].




A analise por raios—X mostrou que as fibras sdo constituidas de
regides cristalinas (altamente ordenadas) e amorfas (desordenadas).
Estas regibes ndo possuem fronteiras bem definidas, mas parece haver
uma transicdo de um arranjo ordenado das cadeias de celulose para um
estado desordenado ou amorfo, no qual estas cadeias apresentam uma
orientacdo menor [6]. As regibes ordenadas sdo conhecidas sob os
nomes de microcristalitos, cristalitos e micelas.

Na regido cristalina, a fibra tem maior resisténcia a tracdo, ao
alongamento, e a solvatagcéo (absorgdo de solvente). A resisténcia a
tracdo na regido cristalina € quinze vezes maior do que o valor
apresentado na regiao amorfa, onde a fibra tem sua maior flexibilidade [6].

Para melhorar a reatividade da celulose é utilizado o processo de
mercerizagdo. Na mercerizacéo as fibras de celulose sofrem inchamento,
quando sao submetidas a certos agentes quimicos por longos periodos.

O inchamento da celulose pode ser dividido em dois tipos:
intercristalino e intracristalino. No primeiro caso, o agente inchante
penetra nas regides amorfas das microfibrilas e nos espagos entre elas,
enquanto que no segundo caso, o agente inchante penetra nas regides
cristalinas das microfibrilas [6]. O caso mais comum de inchamento
intercristalino € aquele realizado pela agua, onde, se uma fibra de
celulose completamente seca € exposta a uma atmosfera com umidade
relativa de 100%, seu didmetro pode aumentar, aproximadamente, de 20-
25%, devido & absorgdo de agua. A extensdo do inchamento final em
agua varia de fibra para fibra e esta relacionada com a cristalinidade e
orientacdo da amostra, sendo que o inchamento na diregao longitudinal
das fibras de celulose € normalmente muito pequeno [6].

O inchamento intercristalino da celulose também pode ser causado
por substancias orgénicas, tais como: metanol, etanol, anilina,
benzaldeido e nitrobenzeno. Normalmente, quanto maior a polaridade do
agente empregado, maior a extens@o do inchamento. Dos agentes
citados até agora, a agua € a que causa maior inchamento intercristalino
na celulose, sendo que seu poder inchante € aumentado pela adicdo de

acidos, de bases [6].



Por outro lado, o inchamento intracristalino pode ser efetuado pelo
uso de solugdes concentradas de acidos e bases fortes e de solugdes de
alguns sais (cloreto de zinco, tiocianato de litio). E possivel distinguir dois
tipos de inchamento intracristalino: ilimitado e limitado. Por exemplo,
quando o agente inchante € um complexante (solucdes basicas de
cupramonio, de cupraetilenodiamina, etc.) forte e possuidor de grupos
volumosos, onde a formagcéo de complexo entre os ions metalicos e os
grupos hidroxilas da celulose elimina as ligagdes de hidrogénio entre as
cadeias de celulose, de tal maneira que ocorre dissolugéo da celulose, a
intumescéncia ¢ ilimitada. Em outros casos, o agente inchante combina
com a celulose em determinadas proporgdes estequiométricas,
provocando uma expanséo de seu reticulo cristalino sem, entretanto,
causar dissolugdo. Neste caso, portanto, tem-se um inchamento limitado,
onde o composto formado possui um difratograma bem definido na
difracéo de raios-X [6].

No inchamento intercristalino, o difratograma de raios-X do material
inchado é idéntico ao do material celulésico original. Isto significa que as
regides cristalinas ndo s&o afetadas. J& no caso do inchamento
intracristalino, o difratograma de raios-X do material inchado difere do
difratograma do material original, uma vez que, neste caso, o agente
inchante modifica o reticulo cristalino da celulose. Quando a celulose é
mercerizada, as forgas intermoleculares sdo menores, devido a
solvatacdo, tornando as moléculas mais reativas, uma vez que as
ligagoes de hidrogénio entre as cadeias adjacentes de celulose s&o
cindidas no decorrer do fenémeno de inchamento devido a introducdo das
moléculas do agente inchante [6].

Além da estrutura cristalina da celulose | (celulose nativa), existem
outras estruturas cristalinas, onde as mais conhecidas sao: celulose ||
(obtida através do tratamento da celulose | com solugéé aquosa alcalina,
ou através da dissolugdo da celulose e sua posterior regeneragso),
Celulose Il (produzida pelo tratamento da celulose | com aménia liquida)
e a celulose IV (produzida pelo aquecimento da celulose 1lI) [7], dentre as

quais a mais importante € a celulose Il




A celulose Il possui cela unitaria (nome conferido ao arranjo
geométrico que se repete nos eixos principais da estrutura cristalina, para
formar o volume total do cristal) de dimensées diferentes da cela unitaria
da celulose I, fato atribuido a redugéo e alteragdo do empacotamento
molecular e a distribuicéo das ligagdes de hidrogénio [6].

A formacdo de celuloses alcalinas (alcali-celulose ou celulose Il)
através da mercerizagao da celulose com solugdes alcalinas de hidroxido
de sodio € uma reagdo importante do ponto de vista industrial, pois a
alcali-celulose é usada principalmente para melhorar a resisténcia das
fibras a tracdo e como estagio intermediario na formagao de derivados
celuldsicos (metilcelulose, carboximetilceluiose, etc.) [6].

O grau de polimerizagéo (G.P.) de uma macromolécula de celulose é
o numero de unidades repetitivas presentes nesta. A massa molar da
celulose é obtida pela multiplicacao da massa de uma unidade
monomeérica de celulose pelo G.P. A fibra de celulose consiste em uma
mistura de moléculas de tamanhos diferentes, portanto, quando se fala de
grau de polimerizagéo ou massa molar para uma certa amostra, refere-se,
na verdade a um valor médio [6].

Valores médios encontrados para o grau de polimerizagdo da
celulose estiao na faixa de 1000-15000 (massa molar de 162.000-
2.430.000), respectivamente. A origem e a degradacao da amostra, bem
como o método empregado para a determinagéo do G.P. , tém influéncia
marcante sobre o valor obtido [6]. O grau de polimerizagdo da celulose
diminui drasticamente com tratamentos quimicos intensos, como os
processos de polpacao (utilizado para a remogao da lignina, a fim de
obter uma pasta deslignificada) e branqueamento (tratamento fisico-
quimico que tem por objetivo melhorar as propriedades da pasta
celulosica, como por exemplo: alvura, limpeza e pureza quimica) [4], pois
durante estas etapas, podem ocorrer quebras nas cadeias celuldsicas,
conseqiientemente, parte da celulose sofre degradacéo [6].

Para se estimar as possiveis perdas no processo de branqueamento
de pastas celulosicas, 0 diferentes tipos de celulose existentes foram

assim denominados:




e o-celulose & a porcdo de material que, sob condicoes
especificas, é insoluvel em solugéo de hidroxido de sodio 17,5 %:

e p-celulose € a fragdo que, sob estas mesmas condicdes, é
soltvel, porém precipita em meio neutro a acido;

e vy-celulose é a fragdo que permanece sollvel, tanto em meio

neutro como levemente acido.

A fracdo denominada de B-celulose, isolada da pasta celulésica
branqueada de madeira, consiste, principalmente, de glucanas, originarias
provavelmente da celulose. A fragdo y-celulose obtida de pastas
celulosicas branqueadas de folhosas (madeira dura), consiste
principalmente, de xilanas, e a obtida de pastas branqueadas de coniferas
(madeira mole), de quantidades aproximadamente iguais de xilanas e
mananas. Portanto as hemiceluloses estdo praticamente, contidas na
fragdo y-celulose. A determinagdo da o-celulose também pode ser
efetuada em pastas nado branqueadas, devendo, neste caso, ser
descontado o teor de lignina presente no residuo insolavel [6].

A celulose se distingue analiticamente dos extrativos pela sua
insolubilidade em agua e solventes orgénicos, das hemiceluloses pela sua
insolubilidade em solugdes alcalinas aquosas e da lignina pela sua
relativa resisténcia a agentes oxidantes e susceptibilidade a hidrélise por
acidos [9]. Para que a celulose seja isolada das plantas, ela deve ser
separada dos extrativos, da lignina e dos outros compostos nao
celuldsicos. Nos métodos usados para o isolamento e determinacéo da
celulose, os outros constituintes sao removidos o mais completamente
possivel, por técnicas de extragdo ou solubilizagdo, onde a etapa mais
importante € a remogao da lignina, deixando um residuo que € constituido
praticamente por celulose pura.

O contetdo de celulose varia de acordo com a espécie de vegetal
considerada. Como apresentado na tabela 1 [2], a porcentagem de
celulose no bagago esta dentro da mesma faixa da madeira, a qual &

utilizada em processos industriais para a producao de celulose [6]. Deste




ponto de vista, a celulose extraida do bagaco pode ser aproveitada para

preparagdo de derivados de interesse industrial [2].

Tabela 1- Porcentagem de celulose em diferentes fontes [2].

Material % de celulose
Algodao 90-95
Bambu 40-50
Madeira 40-50
Musgo 25-30
Bactérias 20-30
Bagago de cana-de-agticar 30-50

1.2 - HEMICELULOSE

Esta macromolécula refere-se a uma mistura de polimeros
polissacarideos de baixa massa molecular, os quais estdo associados
intimamente a celulose nos tecidos das plantas. Sua massa molar é cerca
de 10 a 100 vezes menor do que a da celulose, apresentando
ramificacbes em sua estrutura [2].

Deve se ressaltar que o termo hemicelulose designa uma classe de
componentes poliméricos presentes em vegetais fibrosos, possuindo cada
componente propriedades peculiares. Como no caso da celulose e da
lignina, oteore a proporgédo dos diferentes componentes encontrados nas
hemiceluloses de madeira variam grandemente com a espécie e,
provavelmente, também de arvore para arvore [6], por exemplo: palha de
cereais e gramineas contém cerca de 20-35% de hemiceluloses [10].

A hemicelulose & composta por unidades de agucares, sendo que as

presentes em maior freqiiéncia, estao representadas na figura 4, [10].




p-D-manose B-D-glucose

o-L-arabinose o-L-arabinose

(furanose) (piranose)

Acido acido acido

B-D-galactourdnico p-D-glucourdnico o-0-4-0- metilglucourénico

Figura 4- Agucares que compoem as hemiceluloses [6].

Como pode ser observado pela figura 4, algumas unidades de
aclicar possuem apenas cinco atomos de carbono, sendo, portanto,
denominadas pentoses; outras, porém, possuem seis atomos de carbono,
sendo entio denominadas hexose. Os polimeros formados pela
condensacdo de pentoses sio chamados de pentosanas e os formados
por hexose, hexosanas. Desse modo, uma pentosana que quanto
hidrolisada leva apenas a unidades de xilose pe denominada de xilana e
uma que leva a unidades de arabinose, arabinana e assim por diante. J&
um polissacarideo que quando hidrolisado leva tanto a unidades de
arabinose como de galactose, estando esta Ultima em quantidade maior,

& denominada arabinogalactana, e assim por diante [6].
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Apesar da celulose e das hemiceluloses sofrerem reagoes
semelhantes, ha diferengcas importantes entre suas reatividades. Estas
diferencas séo devidas muito mais a estrutura fisica do que a estrutura
quimica, e sdo melhor caracterizadas como diferengas em acessibilidade
[6].

As hemiceluloses, ao contrario da celulose, sdo “in situ”, amorfas;
possuem configuragéo irregular e ramificada e nao formam arranjo
fibroso, logo a maioria dos agentes quimicos atinge muito mais facilmente
as hemiceluloses do que a celulose, que possui regides cristalinas e
forma arranjo fibroso[6].

As hemicelulose sao diferenciadas da celulose pela facilidade
relativa a hidrolise por acidos diluidos e pela solubilidade em solugdes
alcalinas aquosas. Entretanto, a interface entre celulose e hemiceluloses
& dificil de ser determinada experimentalmente. Embora a maior porgéo
das hemiceluloses seja prontamente hidrolisada e dissolvida por acidos
diluidos, a hidrolise completa so6 € possivel com sérios ataques a celulose,
degradando a mesma. A maior parte das hemiceluloses pode ser extraida
por tratamento com solucdes alcalinas aquosas (depois da remogao da
lignina), mas a celulose tende a reter as unidades de xilose e manose,
onde com uma exaustiva extracdo, pode-se reduzir o contetido destes
monossacarideos, porem ha dissolugéo de uma porgéo da celulose [11].

Estas diferencas entre as reatividades da celulose e da hemicelulose
sdo importantes, porque nelas se apéiam grande parte das técnicas
utilizadas para modificar as propriedades da pasta celulosica e, portanto,
do papel, assim como 0S principios de manufatura de pastas para
dissolucéo, onde é desejada uma remoc&o seletiva das hemiceluloses [6].

Estas propriedades dependem da qualidade, do tipo, da estrutura,
do grau de polimerizagéo e da localizagéo dos polimeros que compdem
as hemiceluloses. Por exemplo, no processo de fabricagcdo de papel,
pastas muito refinadas e com alto teor de hemiceluloses favorecem a
formacéao de filmes continuos, tendéncia que se explora para produzir
papéis tipo manteiga, vegetal e outros [6].

Na fabricacdo de papel, a presenca de certa quantidade de
hemicelulose € importante; porém estas se tornam indesejaveis na
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fabricagdo de derivados de celulose, pois as velocidades de reacéo das

hemiceluloses diferem daquelas da celulose [6].

1.3 - LIGNINA

As ligninas representam uma classe de diferentes compostos e séo
hidrocarbonetos poliméricos complexos, formados por grupos alifaticos e
aromaticos [2]. A lignina € o segundo material mais abundante no reino
vegetal. E uma substancia quimica que confere rigidez a parede celular e
age como um agente permanente de ligacéo entre as células, gerando
uma estrutura resistente ao impacto, compressido e dobra. Portanto, a
fungao da lignina € “cimentar” as fibras de celulose, agindo como uma
barreira a degradagao enzimatica da parede celuiar, estando intimamente
ligada as hemiceluloses, n&o so através da interagao fisica como também
de ligagdes covalentes [6].

A lignina € uma macromolécula natural, cuja estrutura principal
provém da polimerizagao dehidrogenativa (iniciada por enzimas) dos
seguintes precursores primarios (figura 5): alcool trans-coniferilico; alcool
trans-sinapilico e alcool trans-para-cumarico [6].

A macromolécula de lignina ndo pode ser descrita como uma
combinacdo simples de algumas unidades monoméricas ligadas por
alguns tipos de ligagdes, cOMO NO Caso da celulose e das hemiceluloses,
a maioria das ligninas contem quantidades variaveis de certos acidos
carboxilicos aromaticos, na forma de ester. Estes acidos, muito
provavelmente, nao sdo gerados dos trés precursores primarios no
decorrer da polimerizagéo. Apesar de ser encontrada em muitas plantas
do reino vegetal, a constituicdo da lignina ndo € a mesma para todas,
portanto, ndo deve ser considerada como uma substancia Unica, mas

como uma classe de materiais correlatos.
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Figura 5- Precursores primarios da lignina [6].

Os principais grupos funcionais encontrados nas ligninas s3o:
grupos metoxila (-OCHa): ¢ o grupo funcional mais caracteristico da
lignina; grupos hidroxila (-OH), grupos carbonila (C=0), grupos éter (R-O-
R), duplas ligagoes (C = C), etc. [6].

O estudo de cada um destes grupos funcionais, relatados na
literatura, envolve métodos quimicos e fisicos e ainda, a combinagao de
ambos. Dentro dos métodos fisicos, os mais utilizados s&o espectroscopia
de infravermelho (IV), ultravioleta (UV), ressonancia magnetica nuclear
protonica (RMN'H) e de carbono 13 (RMN'C). Tais métodos apresentam
a vantagem de nao destruirem a estrutura da lignina. Dentre os métodos
quimicos os mais utilizados sdo: o metodo classico para lignina Klason
(consiste na hidrélise dos carbohidratos, isolando a lignina) [6] e o método
de determinaggo do conteudo de grupos metoxilas (utilizando o

procedimento modificado de Viebock e Schwappach) [12].

As reagdes com lignina podem ocorrer nos atomos de carbono da

cadeia propano lateral, no nicleo aromatico, no grupo metoxila e, menos
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freqiientemente, no grupo hidroxila fendlico [6]. Como a lignina é muito
reativa, podendo envolver-se em uma gama muito grande de reacoes,
vamos descrever apenas o processo sulfato (Kraft), relativo a fabricagao
de celulose, uma vez que sera utilizada uma pasta celulésica (LW — Acet
de Eucaliptus Kraft ) da Rhodia de Santo André — SP, obtida pelo

processo Kraft de polpagao como padrao, nesta Dissertagéo.

No processo sulfato (Kraft) os ions hidroxila e sulfeto de hidrogénio
causam a deslignificagdo, onde, no processo de cozimento sulfato, as
ligagoes B-aril-éter séo clivadas devido a presenca dos ions sulfeto de
hidrogénio, que sao suficientemente nucleofilicos para causar tal
fendmeno [6]. Neste processo, cerca de 20 % de celulose é perdida, e as
hemiceluloses contendo manoses sdo facilimente degradadas, enquanto
as compostas por xiloses sdo mais resistentes, devido a sua estabilidade
relativamente maior em aicali e ao fato de sua solubilidade no licor de
cozimento tornar-se menor pela queda da alcalinidade durante o
cozimento de parte dos &cidos urénicos. No processo Kraft, a presenca
de sulfetos no alcali acelera a deslignificacdo e melhora, portanto, a
quantidade da pasta, produzindo uma pasta com menor teor de lignina
pra um determinado rendimento [6]. O teor de lignina para gramineas,
como o bagago de cana-de-agtcar esta na faixa de 17-23% [9].

1.4 - CONSTITUINTES MENORES

O bagago também & constituido de outros componentes que estio
presentes em menores quantidades, que envolvem diversos compostos
organicos e inorganicos. Estes compostos estdo divididos em duas
classes: extrativos, que sdo removiveis por agua e solventes orgénicos, e
os nio extrativos que nao sao removiveis por solventes, correspondendo
a0s denominados compostos inorgénicos e cinzas. O bagago contém
cerca de 2.4 % de cinzas, quantidade esta que € bem menor quando se
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compara com outros residuos agricolas como a palha de arroz, 17,5 %, e
palha de trigo, com 11,5 % [2].

Como mencionado anteriormente, o bagago de cana-de-agucar €
uma boa fonte de celulose, portanto esta celulose pode ser utilizada para
a derivatizacéio. Entre os derivados celulésicos se encontram os éteres de
celulose. A eterificagdo normalmente ocorre em meio alcalino; os agentes
eterificantes sao geralmente haletos ou sulfatos de alquila. Dentre todos,

0s mais comuns s&o os seguintes [6]:

e Cloreto de metila ou sulfato de metila que leva a metilcelulose
(MC), utilizada em diversas aplicages comerciais, a maioria das
quais depende das suas propriedades coloidais em solugéo
aquosa, como por exemplo: ser usada como espumante,
adesivo, etc.

e Cloreto de etila que leva a etilcelulose (EC), a qual exibe
comportamento semelhante ao da MC, porém so € solivel em
solventes organicos, sendo utilizada em revestimento de
protecéo, filmes laminas e plasticos etc.

o Acido cloroacético ou seu sal de sodio que leva a
carboximetilcelulose, utilizada na industria alimenticia como

agente espessante e estabilizante etc.

Entre os éteres mencionados anteriormente, o derivado de interesse
nesta Dissertagdo € a metilcelulose, figura 6, que é um metil éter de
celulose produzida pela reagao da celulose com hidroxido de soédio para
produzir a alcali-celulose, figura 7, a qual entdo reage com o agente

metilante [13].

D




Figura 6 - Representacdo esquematica de uma metilcelulose tri-

substituida.

Figura 7 - Representacgao da alcali-celulose.

A facilidade da eterificagdo € uma fungéo direta da velocidade de
difusdo do agente eterificante dentro da celulose inchada com base
aquosa, a qual é chamada de alcali-celulose. A difusao e a solubilidade
dependem também da massa molar, como mostrado pelo fato de que
cloretos de metila e etila se difundem mais rapidamente na fibra. Na série
dos cloretos de alquila, a solubilidade em solugéo aquosa de hidroxido de
sodio diminui com o aumento da massa molar e com o aumento da
concentragéo da base [8].

Como durante o processo de mercerizagéo, produgdo da alcali-
celulose, a base (NaOH) esta associada com as hidroxilas celulésicas ou
reage com elas, havera entdo, um excesso de agua no meio. Esse
excesso de agua tem duas fungdes: (1) atuar como solvente, de modo
que a base possa ser distribuida ao redor dos centros de reagéo dos

grupos hidroxila, e (2) atuar como agente de solvatagdo ou inchante para

e e
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que durante a sintese de formagao de éter de celulose, os agentes
eterificantes possam penetrar na fibra [8].

Um éter pode exibir solubilidade em agua ou ndo, depende do seu
grau de substituicao (G.S.), onde G.S. e definido como o numero médio
de grupos hidroxilas nas unidades anidroglicosidicas que s&o substituidas
por outros grupamentos [14]. Devido a diferenga de reatividade das
hidroxilas da celulose, ndo ha uma distribuicdo uniforme dos substituintes
nas unidades glicosidicas. Por esta razéo, podemos encontrar regides
com diferentes graus de substituigéo.

A reacdo de metilagdo pode ocorrer por dois metodos: homogéneo e
heterogéneo.

No método homogéneo a metilcelulose geralmente € produzida,
utilizando-se um solvente para que a celulose seja dissolvida no meio
reacional, e o agente alquilante com o grupo de substituicdo desejado.
Nestas condicoes, os produtos obtidos sao estruturas quimicamente
homogéneas, as quais possuem propriedades que sao independentes da
origem inicial da celulose (morfologia € empacotamento da cadeia) [16].

No método heterogéneo, a celulose néo sofre dissolugéo, utiliza-se
um agente inchante antes da sintese, para facilitar a entrada do
substituinte entre as fibras de celulose, resultando assim, numa
distribuicao heterogénea dos substituintes ao longo da cadeia, e
conseqiientemente, sao obtidas propriedades irregulares, como por
exemplo: a transformagao de uma fragdo da solugao parecida com um gel
durante a sintese [16]. Geralmente, a metilcelulose disponivel
comercialmente & preparada por reacoes heterogéneas e mostram a
transformacéo térmica reversivel sol-gel, enquanto que as amostras de
metilcelulose preparadas pela via homogénea n&o mostram este
fenémeno[15].

A transformacédo na forma gel da metilcelulose & primeiramente
causada pela interagao hidrofébica entre as moleculas contendo grupos
metoxilicos, onde, devido ao desfavoravel contato com a agua, as
associacoes dos blocos hidrofébicas, levam a formagéo de ligagoes
cruzadas, aumentando progressivamente a viscosidade, formando uma

rede tridimensional [17]. Existem controvérsias sobre este mecanismo de
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transformagéo sol-gel, onde a maior discussé@o esta no entendimento da
natureza das zonas envolvendo a forma gel. Alguns pesquisadores
sugerem que esta habilidade de formar gel é conseqiiéncia da presenca
de zonas contendo estruturas da celulose de partida, outros sugerem que
este processo é devido as interagbes hidrofébicas ou micelares [17], etc.

A aplicagdo da metilcelulose depende do entendimento prévio de
suas propriedades fisicas e quimicas. Como descrito anteriormente, estas
propriedades séo fortemente influenciadas pelo grau de metilac&o ou grau
de substituicdo (G.S.), pois o0 seu valor determina se a metilcelulose é
solivel em agua ou ndo. Dentre as aplicagbes da metilcelulose, podemos
citar as atividades industriais que envolvem os seguintes setores:
alimentos [18], onde o material € utilizado como espessante, sendo o éter
de celulose misturada com as espécies alimentares durante o processo e
formagdo dos mesmos; construcdo civil, onde o derivado é utilizado como
reforco ou aditivo [19] para o concreto; petroquimico [20], onde & utilizado
como agente modificador da viscosidade da agua para auxiliar na
extracdo de oleos pesados; farmacéutico, onde a Metilcelulose é utilizada
como matriz para a liberagdo controlada de drogas [21,22], etc.

A determinagdo do G.S. da metilcelulose pode ser feita por via
quimica utilizando o procedimento modificado de Viebock e Schwappach
[12] para a determinagéo do teor de grupos metoxilicos e por analises
espectroscopicas na regiao do infravermelho (FTIR), Ressonancia
magnética nuclear (RMN), etc.

O objetivo da presente dissertagdo se constitui em sintetizar a
metilcelulose pela metilagdo heterogénea a partir da celulose do bagaco
de cana-de-aclcar. A sintese em meio heterogéneo é um caminho
alternativo para a manutengdo das caracteristicas principais da fibra
celuldsica. Este fato & benéfico na produgdo de derivados mais
hidrofébicos com aplicagbes como compdsitos na construcdo civil. A
caracterizacdo das amostras sera concentrada na  analise
espectroscopica das bandas de absorg¢édo caracteristicas dos materiais
produzidos através da técnica de espectroscopia de infravermetho com
transformada de Fourier (FTIR) e por via quimica, através dg
determinagdo do teor de grupos metoxilicos, construindo assim, uma



curva de calibragdo que relaciona o valor do G.S. com as bandas de
absorcdo dos grupamentos metoxilicos na regiao de infravermelho que

possa vir a ser utilizada dentro da faixa de G.S. obtido.
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2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para a obtengao da lignina, e da a-celulose, foi utilizado como fonte
de material celul6sico, o bagaco de cana-de-agtcar sem purificagédo e o
bagaco purificado. As quantidades de amostra utilizadas sdo de massa
seca, pois se utilizou uma balanga de luz infravermelha da marca Kett,

modelo FD-600, para a determinagéo da umidade das amostras.

2.1- CARACTERIZAGAO DO BAGAGO DE CANA- DE-AGUCAR

2.1.1- LIGNINA KLASON

Para a obtengdo da lignina Klason (ou lignina insolGvel em acido)
foi seguido o procedimento da norma ABCP M10/71, sem modificagoes.

Apos a retirada dos extrativos do bagago de cana-de-aglcar
triturado no liquidificador, com solugao de etanol — benzeno 1:2 (v/v), e
com n-hexano, cerca de 2,0000 g do bagago foi transferido a um balzo e
a esta massa foram adicionados 15,0 mL de acido sulfurico (72%),
lentamente e sob agitagdo. A amostra foi entdo mantida durante 2 horas
em um banho a temperatura ambiente (25 °C) sob agitag&o. Ao contetido
do balao foram entso adicionados 560,0 mL de agua destilada, para diluir
a solugio do acido a 3%. O sistema foi posto sob refluxo a uma
temperatura de 100 °C, para que nao ocorresse perda de agua por
evaporagao, e consegientemente, alteragao na concentragao da solugao
de acido. Ao final da operagéo, o sistema foi deixado em repouso para a
sedimentagao do material insoldvel, filtrado em cadinho com fundo poroso
previamente tarado e lavado com 500 mL de agua destilada quente. Em
seguida, foi seco em estufa a 105 °C, por 12 horas, e pesado para

quantificagéo do residuo insoluvel, denominado lignina Klason.
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2.1.2- POLISSACARIDEOS

Para a obtengdo da celulose, onde se utilizou a holocelulose (composta

de hemicelulose e celulose) como material de partida.

2.1.2.1- OBTENGAO DA HOLOCELULOSE

5 0000 g de bagaco, livre de extrativos e seco, foram colocados em
um baldo e adicionado a este, 100 mL de agua destilada. O balao foi
posto em banho-maria, sendo a temperatura do banho termostatizado de
75 °C. Adicionou —se entdo 0,5 mL de acido acético e 0,7500 g de clorito
de sédio, nesta ordem, tampando o baldo para ndo ocorrer a perda do
gas produzido na reagao. Esperou-se 1 hora para que a reagdo
completasse, adicionando-se outra vez 0,5 mL de acido acético e 0,7500
g de clorito de sodio, seguidos de 1 hora de espera para a reagao . Esse
processo foi repetido por mais duas vezes. A mistura foi resfriada a 10 °C,
filtrada em cadinho de fundo poroso previamente tarado e lavada com
agua destilada a 5 °C até que o residuo fibroso apresentasse coloragéo
esbranquigada. O cadinho contendo o residuo fibroso foi entdo seco em

estufa a 105 °C por 6 horas, resfriado em dessecador e pesado para se

quantificar o rendimento da holocelulose.

2.1.2.2- OBTENGAO DA CELULOSE

Transferiu-se 3,0000 g de holocelulose para um frasco erlenmeyer
de 250 mL. A este frasco foram adicionados 100 mL de solugédo de KOH
(5%), fazendo-se uma atmosfera inerte pela passagem de gas nitrogénio,
durante os dez minutos iniciais da extragéo para evitar a oxidagdo com a
celulose. O frasco foi vedado com uma rolha e, entdo colocado em banho
termostatizado a uma temperatura de 25 °C, por um tempo total de
extragao de 2 horas, com agitagao constante do frasco. A mistura foi

entao filtrada em cadinho de vidro sinterizado, lavada com 50 mL de

UNIVERSIDADE FEDERAL DE URERLANDIA
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solucdo de KOH (5%) e em seguida com 100 mL de agua destilada. O
filtrado foi entdo recolhido em um erlenmeyer de 1L e precipitado com
uma solugéo de partes iguais de acido acetico p. a. e etanol comercial
(completando-se o volume do erlenmeyer), obtendo-se assim a
hemicelulose A.

Para a obtencdo da hemicelulose B, o residuo fibroso retido no
cadinho filtrante foi transferido novamente para o Erlenmeyer de 250 mL,
e o mesmo procedimento para a obtencao da hemicelulose A foi entéo
repetido, mas usando desta vez solugdo de KOH (24 %). Para lavagem
do residuo fibroso retido no cadinho filtrante, utilizou-se 25 mL de solucéo
de KOH (24%), 50 mL de agua destilada, 25 mL de acido acético (10%) e
100 mL de agua destilada, respectivamente. O filtrado recolhido em
erlenmeyer de 1 L, foi precipitado com uma solugao de partes iguais de
acido acético p.a. e etanol comercial (completando-se o volume do
erlenmeyer), obtendo-se assim a hemicelulose B.

Deixou-se entdo que os precipitados floculentos de hemicelulose A
e B decantassem nos erlenmeyers, sendo entdo filtrados em cadinho
sinterizado e secos em estufa para suas quantificagoes.

Apds a extragéo das partes soliveis em solugdes aquosas de
hidroxido de potassio, O residuo fibroso assim obtido, foi lavado
sucessivamente com agua destilada até que o filtrado apresentasse pH

neutro, lavado com 50 mL de acetona, seco a 105 °C, e pesado. Esse

residuo & denominado celulose.

e e AT g e e e
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2.2- PURIFICAGAO DO BAGAGO DE CANA-DE-AGUCAR [23]

A purificacdo do bagaco consiste na retirada da lignina presente,
pois esta & uma substéncia que confere rigidez a parede celular e age
como um agente permanente de ligagao entre as células, gerando uma
estrutura resistente ao impacto, compresséo e dobra [23].

Para a purificagdo adicionou-se 76 mL de agua destilada a 4,0000
g de bagaco seco e moido. Apos 24 horas o bagago foi filtrado.
Adicionaram-se 76 mL de NaOH (0,25 mol/L) ao bagaco e apds 18 horas
a mistura reacional foi filtrada.

O bagago foi colocado em refluxo com trés porgdes sucessivas de
uma mistura 20% (v/v) de acido nitrico (PA) e etanol. A cada uma hora a
mistura reacional era trocada. Apos o refluxo a mistura foi filtrada e lavada
com agua destilada até que a solugéo da lavagem estivesse incolor. O
bagaco foi colocado para secar em estufa a 105°C durante 3 hs. Depois

de seco, o bagaco foi triturado em um liquidificador.




2.3- METILAGAO DO BAGAGO DE CANA-DE-AGUCAR PURIFICADO

2.3.1- METILAGCAO SEM SOLVENTE ORGANICO

1,0000 g de bagago purificado foi mercerizado usando-se 20 mL de
uma solugéo de hidroxido de sodio (50 %) por um periodo de 1 h a
temperatura ambiente (25 °C), retirando-se o excesso. Adicionaram-se
entao a celulose mercerizada 3,0 mL de sulfato de dimetila (DMS) gota-a-
gota. A mistura reacional foi colocado em banho termostatizado a 50 °C
(para evitar o fendmeno de transicéo sol-gel) por um periodo de 3 hs para
que a reagéo se completasse. Apos este periodo, a mistura foi entio
neutralizada com uma solugao de acido acético (10%) filtrada em cadinho
sinterizado e lavada com acetona. O residuo fibroso foi transferido para

um vidro de relogio e deixado secar a 50 °C por um periodo de 6 hs.

2.3.2- METILAGAO COM SOLVENTE ORGANICO

1,0000 g de bagago purificado foi mercerizado usando-se 20 mL de
uma solugdo de hidroxido de sodio (50 %) por um periodo de 1 h &
temperatura ambiente (25 °C). Retirou-se entéo o excesso de solugdo de
hidroxido de sodio através da filtragdo a vacuo e adicionaram-se 9,0 mL
de acetona e 3,0 mL de sulfato de dimetila (DMS) gota-a-gota. A mistura
reacional foi colocado em banho termostatizado a 50 °C (para evitar o
fenémeno de transi¢éo sol-gel) por um periodo de 3 hs para que a reacao
se completasse. A mistura foi entdo neutralizada com uma solugéo de
acido acético (10%) filtrada em cadinho sinterizado e lavada com acetona.
O residuo fibroso foi transferido para um vidro de relégio e deixado secar
a 50 °C por um periodo de 6 hs. O mesmo procedimento acima descrito
foi realizado, utilizando-se o tolueno no lugar da acetona.
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2.4- METILAGAO DA PASTA CELULOSICA

Foram realizados os mesmos procedimentos dos itens 2.3.1 € 2.3.2
em uma pasta celulosica ( LW-Acet de Eucaliptus Kraft), a qual foi
gentiimente fornecida pela Rhodia S.A de Santo André- SP, Este

material foi empregado como padrao.
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2.5 - DETERMINACAO DE GRUPOS METOXILICOS [12] E GRAU DE
SUBSTITUICAO [8]

Para a determinacéo do teor de grupos metoxilicos da amostra, foi
utilizado o procedimento modificado de Viebock e Schwappach, segundo

Chen [12], conforme o esquema apresentado na Figura 8.
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Figura 8- Sistema utilizado para determinagdo dos grupos

metoxilicos [12].

No frasco A foram colocados 0,1000 g de fenol, 1,2000 g de iodeto

de potassio e 2,00 mL de acido ortofosforico, e 50,00 mg da amostra

seca;
O tubo de lavagem (unidade B) foi preenchido com 3,00 mL de

solucdo saturada de bicarbonato de sodio;

No 1° tubo de absorgao (unidade C) foram colocados 1,50 mL de
solugdo de acetato de sodio 20% em acido acético 96%

Aproximadamente 10 gotas de bromo foram adicionadas a solucio com
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ligeira agitagdo (manual), e entao este tubo foi preenchido com a solucéo
de acetato de sodio 20%. A solugado resultante foi distribuida entre os trés
tubos de absofgéo (inclinando o sistema);

Conectaram-se as unidades A, B e C. Gas inerte (Np) foi passado
vagarosamente através do tubo de insergédo do gas no frasco de reacao.
A mistura no frasco de reagao foi entao aquecida sob refluxo durante 1
hora a uma temperatura entre 145 °C e 150 °C;

Apos 1 hora, a solugéo nos frascos de absorgéo da unidade C foi
transferida a um erlenmeyer, contendo 1,5000 g de acetato de sodio. Os
frascos de absorgao foram completamente lavados por 3 vezes com 20,0
mL de agua destilada, sendo tudo recolhido no erlenmeyer,

Aproximadamente 5 gotas de acido formico foram adicionados a
solugao de absorgéo, e o erlenmeyer foi agitado, até que a cor marrom de
solucéo, devido ao bromo, desaparecesse.

Um dos primeiros métodos para a determinagdo de grupos
metoxilicos foi desenvolvido por Zeisel . Posteriormente, segundo Chen
[12], Viebock e colaboradores desenvolveram um método mais eficiente,
baseado na reacdo da amostra com &cido iddico, formando iodeto de
metila. Apos o tempo de reagdo, o produto € tratado com solugcdo de
acido acético, acetato de soédio e bromo. Assim, o iodeto de metila
formado é convertido em &cido i6dico pela oxidagdo com bromo[12].

O bromo remanescente ao final da reagéo é reduzido pela adigao de
acido formico, produzindo acido bromidrico. Este & simultaneamente
neutralizado pelo acetato de sodio presente na solugao de absorgao.
Finalmente, o iodo formado é titulado com uma solugdo padronizada de
tiossulfato de sodio, usando solugéo de amido como indicador. Uma vez
que sdo liberados 6 atomos de iodo para) cada grupo alcoxi, a
quantidade de grupos alcoxi pode ser quantitativamente determinada

com preciséo, desde que seja em micro-escala [12].




ROCH; + HI —————® ROH + CHil

CHyl + B, — % CH;Br + IBr

IBr + 3H,0 + 2Br, ——— HIO; + 5 HBr
HIO; + 5KI + 5H — P 31, + 3H,0 + 5K*
3L + 6 N2,$,0; — P 6Nal + 3 Na,S,0,

Figura 9 - Equagbes representativas das reagdes que ocorrem na

determinagéo de grupos metoxilicos pelo método Viebock [12].

O Conteudo de grupos metoxilicos na amostra é calculado pela

seguinte equagao [12]:

V, =V,).N517,06.f
M

%CH 0 = (2)

Onde:
V; = volume da solugdo de tiossulfato de sédio (0,05 N) padronizada

requerida para a titulagao (em mL);
Vp, = volume da solugdo de tiossulfato de sodio (0,05 N) padronizada,

requerido para a titulagéo do branco (em mL);
N = normalidade da solugéo de tiossulfato de sédio padronizada;

M = massa da amostra, livre de umidade, em mg;

f = fator de corregéo;
517,06 = a quantidade de grupos metoxilicos correspondentes a 1 mL de

uma solugdo de tiossulfato de sodio 1N.
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Segundo a literatura [8] a metilcelulose com grau de substituicdo
igual a 1,00 possui 17,80 % de grupos metoxilicos. Desse modo, através
de uma regra de trés simples, podemos obter o G.S. do material, através

| da seguinte equagao:

G.S. = % grupos metoxilicos x 1,0/ 17,80 % (3)

2.6 — MEDIDAS DE FTIR

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier foi utilizada para analisar as amostras. As
amostras secas eram misturadas com KBr (1% amostra para 99% KBr) e
pressionadas para formar pastilhas que eram inseridas no
Espectrofotometro de Infravermelho Perkin Elmer- Spectrum 1000

(resoluggo de 4 cm™), numa escala entre 4400 — 250 cm ', com 24

varreduras.
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3- RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1- CARACTERIZACAO DO BAGACO DE CANA-DE-AGUCAR

3.1.1--LIGNINA KLASON

Para a lignina Klason (lignina insollivel em acido sulfirico a 72 %),
encontrou-se um valor de lignina para o bagago purificado de 6,70 % e
para o bagaco bruto de 23,80 %. O teor de lignina no bagaco bruto esta
de acordo com a literatura, uma vez que a reducdo de lignina foi de

aproximadamente 72%.
3.1.2- POLISSACARIDEOS
3.1.2.1- HOLOCELULOSE e CELULOSE

Os valores obtidos da analise da holocelulose para o bagaco bruto
foram de 31,98% para a hemicelulose A, 9,38% para a hemicelulose B e
de 47,63% para a celulose. Os dados apresentados para a celulose estio
de acordo com a literatura [10] onde, como descrito anteriormente, vide

tabela 1, o teor de celulose para o bagaco de cana-de-aglcar esta na

faixa de 30-50 %.
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3.2- CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS POR ESPECTROSCOPIA
NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

3.2.1-CARACTERIZAGAO DA CELULOSE DO BAGAGO DE CANA-DE-
ACUCAR

Para a caracterizacio da celulose do bagago de cana-de-aglcar
por FTIR, a tabela 2 apresenta as principais bandas de absorgdo na

regido do infravermelho para materiais celulésicos e lignoceluldsicos |

5,25,26].

Tabela 2- Atribuigbes das principais bandas de absorgéo no

espectro na regido do infravermelho para materiais celulésicos e

lignocelulodsicos [5,25,26].

NdGmero de onda

Atribuicoes
(cm™)
~ 3377 v (OH)
~ 2920 v (CH) de grupos CH; e CHs
1704-1670 v (C=0) de acidos ou ésteres conjugados com
aneis aromaticos
1641 & (OH) de agua absorvida
1504 v(C-C) de aneis aromaticos
1428 6 (CHy)
1421 5a (C-H) em grupamentos OCHj3
1370 8 (CH)
1340 & (OH) no plano
1313 1(CHz)(balango)
1269 v(C-0) de anéis guaiacila
1154 va(Cs-0-C1)
1072 v(OH)/ (CO)
897 v(C1-O-Cy)
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A figura 10 apresenta os espectros do bagago de cana-de-aglcar

antes e depois da purificagéo.

Bagago
sem punficagdo

——r T 1 T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Frequéncia (cm™)

Figura 10- Espectros de FTIR da celulose do bagago de cana-de-

acgticar antes e apods a purificagao.

Como as principais mudancas advindas do processo de purificacéo
se concentram na regido de 700 a 1700 cm™', a mesma foi ampliada,
figura 11, para uma melhor discussao.

Na figura 11, © desaparecimento da banda localizada em

aproximadamente 1510 cm™ (v C-C de anéis aromaticos) e a redugéo na

intensidade da banda em 1250 em” (v C-O de anéis guaiacila), em

comparagdo com o bagago sem purificagdo, indicam que a lignina do

bagaco foi removida.
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Bagago
sem purificagao

Bagago
purificado

Freqéncia (cm™)

Figura 11-Espectros de FTIR ampliado na regiao de 700 a 1700 c¢m™

do bagago de cana-de-aguicar antes e apos a purificagio.

A figura 12 apresenta o espectro de FTIR para a celulose purificada
do bagaco de cana-de-agucar e a figura 13 apresenta o espectro FTIR da
pasta celulésica da Rhodia (Santa André-SP, obtida pelo processo Kraft
de polpagso) que foi utilizada como padréo.

As atribuicbes das bandas caracteristicas da celulose sao
importantes porque sdo esperadas modificagdes quimicas, durante o
processo de metilagéo da celulose, devido a um surgimento de bandas na
regido entre 1250-1700 cm™ (referentes a estiramentos e deformagoes,
caracteristicos de grupamentos de éteres) e modificagbes nas bandas

entre 2800-3500 cm™ (regides de estiramento OH e CH,, CHs).

UNIVERSIDADE FEDERAL DE URERLAHDio,
BIBLIOTECA
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Figura 12- Espectro de FTIR da celulose do bagago de cana-de-

acucar purificado.
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Celulose da pasta celulésica da Rhodia
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Figura 13 - Espectro de FTIR da pasta celulésica (Rhodia, Santo

André-SP, obtida pelo processo Kraft de polpacgéo), utilizada como

padrao. |
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Podemos observar que os espectros da figura 12 e 13 siao
basicamente idénticos a nao ser pelas diferencas nos envelopes das
bandas de estiramento OH que podem estar relacionadas com as formas
polimorficas das celuloses | e Il. Para uma melhor discussao, a regiao de

estiramento OH foi ampliada, figura 14.

———

{ (B) Celulose do bagago de { (B) Celulose da pasta
cana-de-agticar purificado celuidsica da Rhodia
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Figura 14-Espectros de FTIR ampliado na regido de 4000 a 2500 cm™
da celulose do bagacgo de cana-de-agucar (A) e da celulose da pasta
Rhodia (Santo André — SP) (B).

Na figura 14 podemos observar que o envelope da banda de
estiramento OH para a celulose da pasta celulésica Rhodia (A) se
encontra deslocado para um comprimento de onda mais baixo, enquanto
que para a celulose do bagago de cana-de-aglicar (B) esta deslocado
para um comprimento de onda mais alto. Dessa forma, segundo
Zhbankov et al. [27], pela forma das bandas na regiao de 3000 a 3500 cmy-
', podemos dizer que a celulose do bagago purificado corresponderia g
uma estrutura cuja predominéncia seria de celulose Il, enquanto que na
celulose da pasta da Rhodia predominaria a estrutura de celulose I, pois
recentemente, foi descoberto que ha consideraveis diferencas com
relagdo ao espectro de infravermelho entre a celulose | e a || na regiao de

estiramento dos grupos hidroxilas, incluindo as ligagées de hidrogénio
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especialmente na escala de frequéncia referente as ligagses
intramoleculares (3500 - 3100 cm™) [27]. Além disso, as bandas nas
regides de 800 a 1600 cm’', estdao mais resolvidas no espectro da pasta
de celulose da Rhodia, isto poderia indicar que esta forma polimorfica é
mais cristalina do que a outra, uma vez que a estrutura de celulose || é

obtida da mercerizagao da celulose .
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3.3- CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS METILADOS
3.3.1- ETAPA 1- Produgao da alcali celulose (Mercerizagio)

O primeiro passo para a rea¢do de metilagdo € a formacdo de
alcali-celulose ou celulose Il. A mercerizagdo € uma etapa necessaria
antes que se faga a metilagéo da celulose porque durante o inchamento,
as fibras sdo separadas provocando um desarranjo parcial na orientagao
original.

A figura 15 apresenta o mecanismo de reacdo da formacgéo da
alcali-celulose produzida atraves da mercerizagéo da celulose com uma

solugdo de hidroxido de sodio a temperatura ambiente (25 °C).

CH»ONa 7]
CH,OH r‘h 0
H /

l O/\OH H/H

NOH

Figura 15 — Representagao esquematica do mecanismo de formacao
da alcali-celulose produzida através da mercerizacdo da celulose

com uma solugdo aquosa de hidroxido de sédio a temperatura

ambiente.
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3.3.2- ETAPA 2- Produgao da metilcelulose .

A figura 16 apresenta o mecanismo de formacgéo da metilcelulose,
este tipo de sintese € uma substituicdo nucleofilica do tipo SN2, onde o
grupo sulfonato (‘O3SCHs3) é deslocado, pois € um bom grupo de saida,

estabilizando-se por ressonancia.

oo
CHy— 080;—CHjs CH,(Na

U/ o
A " /i
60
O\ow H H

H ONa

Figura 16 — Representacio esquematica do mecanismo de formacio
da metilcelulose produzida através da eterificagdo da celulose

utilizando-se o sulfato de dimetila (DMS) como agente alquilante a

uma dada temperatura.
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3.3.3 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS METILADOS POR
ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

As figuras 17 e 18 apresentam os espectros de FTIR das
metilceluloses, produzidas a partir do bagago de cana-de-agucar e a partir
da celulose da pasta da Rhodia, onde os graus de substituigdo (G.S),

determinados por via quimica [12] foram de 0,63 e 0,50, respectivamente.

45 -
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39 4
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40|00 35.00 3000 2500 2000 1500 1000 500

Fregiiéncia (cm™)

S

Figura 17 - Espectro de FTIR da metilcelulose produzida a partir da
celulose do bagago de cana-de-agucar, utilizando-se 1:3 (m/V)

Celulose:DMS por 3 horas, a 50 °C [21].
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Figura 18 - Espectro de FTIR da metilcelulose produzida a partir da
pasta celuldsica Rhodia (Santo André-SP, obtida pelo processo Kraft
de polpagio), utilizando 1:3 (m/V) celulose:DMS por 3 horas a 50 °C.

Quando comparadas com o espectro da celulose do bagago de
cana-de-actcar (figura 12), apresentada na pagina 34, as figuras 17 e 18
apresentam mudangas nas bandas localizadas entre 1270-1500 cm™,
2750-2900 cm™" e de 3000-3500 cm™.

Em ambos os espectros, figuras 17 e 18, podemos verificar
mudancas nas bandas de absor¢ao da regiao de hidroxilas (~ 3377 cm )
indicando mudangas estruturais que podem ser analisadas em conjunto
com aquelas que ocorrem entre 1200 —1500 cm™, as quais correspondem
aos modos de vibragédo dos grupos éteres presentes na metilcelulose [28],
como por exemplo, a banda localizada em aproximadamente 1250 cm™ (v
C-0) caracteristica de éter.

De acordo com os resultados apresentados e com a metodologia
utilizada para produzir 0s materiais apresentados nas figuras 18 e 19, os
graus de substitui¢ao obtidos pela via quimica estdo na faixa de 0,50 a
0,70. Portanto, a partir desse momento a discuss@o se concentrars na

tentativa de obtencao de um maior grau de substituicdo. Desse modq
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como descrito na metodologia experimental foram feitas sinteses de
alquilacdo em meio néo aquoso, onde foram utilizados como solventes a
acetona e o tolueno. A utilizagdo desses solventes organicos altera o
arranjo das ligagées de hidrogénio de modo a favorecer um aumento no
grau de substituicao [15].

As figuras 19, 20 e 21 mostram os espectros de infravermeltho das

metilceluloses produzidas com a utilizagéo destes solventes.

T —T T T T T
40100 35'00 3000 2500 2000 1500 1000 500

Frequéncia (cm™)

Figura 19 - Espectro de FTIR da Metilcelulose produzida a partir da

celulose do bagaco de cana-de-agticar, utilizando-se acetona como

solvente numa razdo de 1:9 (m/V) celulose:acetona e 1:3 (m/V)

celulose DMS por 3 horas a 50 °C.
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Figura 20 - Espectro de FTIR da Metilcelulose do bagago de cana-de-
agucar utilizando-se tolueno como solvente numa razéo de 1:9 (m/V)

celulose:tolueno e 1:3 (m/V) celulose:DMS por 3 horas a 50 °C,
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Figura 21- Espectro de FTIR da metilcelulose produzida a partir da
pasta celulésica Rhodia (Santo André-SP, obtida pelo processo Kraft
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de polpagao), utilizando 1:9 de celulose:Tolueno (m/V) e 1:3 (m/V)

Celulose:DMS por 3 horas a 50 °C.

Devemos notar pela analise das figuras 19, 20 e 21 que ha
mudangas nas seguintes regiées: 1200-1500 cm™ (v (C-0) de anéis
aromaticos; & (CHy)) 2800-3000 cm™ (v (CH) de grupos CH; e CHj) e
3000-3500 cm™ (v (OH)). Estas mudangas séo fundamentalmente em
termos do aparecimento de novas bandas (por exemplo:
aproximadamente em 1250 cm™' referentes ao estiramento da ligagéo C -
O em grupamentos OCHs) e alteracdo nas bandas de absorgdo (por
exemplo, em 2900 cm” (v (CH) de grupos CHz e CHs. Estes
comportamentos mostram que a metilagao foi mais efetiva do que quando
ndo se utilizou solventes organicos, o que sera discutido posteriormente
na determinagéo de grupos metoxilicos. Neste sentido, os valores dos
graus de substituicdo obtidos pela via quimica estéo na faixa de 0,63 a
1,20.

Na figura 19, Ha uma maior mudanga nas bandas de absorgao dos
modos de vibracdo da metilcelulose (1270-1500 cm™') e dos grupamentos
hidroxilas (3000-3500 em’). Isto se deve ao fato de se utilizar a acetona

como solvente numa proporgdo elevada (como € o caso desta

dissertagio) em relagéo a celulose, permitindo a quebra das ligagdes de

hidrogénio entre as cadeias da celulose, aumentando assim a

disponibilidade dos grupos hidroxilas para a reagao.

Nas figuras 20 e 21, a utilizagao do tolueno, que & imiscivel

em relacao aos grupos hidroxilas da celulose, permite que a habilidade da

formagao de ligagdes de hidrogénio diminua, pois a mistura de tolueno em

4gua leva a formagéo das forcas de Vander Waals responsaveis pela
solvatagao em solventes ndo polares aproticos -
quando a temperatura aumenta, observa-se uma viscosidade inicial
devido ao aumento na agua de hidratagdo, porém quando a temperatura

critica & atingida, ocorre uma desidratagdo suficiente pra promover

devemos lembrar que

interages polimero—polimero a0 invés de polimero-solvente, como
conseqiiéncia a solugao de metilcelulose comega a formar gel, mas,
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sobre resfriamento, este processo € completamente reversivel - com isto
a formagdo da forma gel é diminuida. Existem muitas aplicagbes da
metilcelulose devido a este fenémeno sol-gel, como mencionado
anteriormente, na industria alimenticia, por exemplo, sua habilidade em
formar filmes e seu como filme comestivel, para a reten¢cédo de umidade e

reducdo do 6leo em frituras, etc. [30].
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3.4- DETERMINAGAO DO GRAU DE SUBSTITUICAO.

A tabela 3 mostra os graus de substituicBo das metilceluloses

produzidas a partir da celulose do bagagco de cana-de-aglicar e da

celulose da pasta Rhodia.

Tabela 3 - Graus de substituicado obtidos por via quimica para
metilcelulose produzida a partir da celulose: do bagago de cana de
aclcar e da pasta Rhodia (Santa André-SP, obtida pelo processo

Kraft de polpagao).

Metilcelulose

G.S. (acetona) G.S. (Tolueno) G.S. ( s/ solvente)

Celulose 1,20 0,95 0,70
(Bagago)
Celulose 0,65 0,54 0,50

(Pasta Rhodia)

Os resultados apresentados na tabela 3 mostram que houve um

aumento do G.S. para reagoes realizadas na presenga do solvente

organico. De acordo com & metodologia utilizada, a presenga do tolueno

no meio reacional permite um aumento dos grupos metoxilas,

aumentando-se assim os valores de G.S..
interacdo do tolueno com os grupos hidroxilas. Por outro lado, as

interacGes entre o tolueno € 08 grupos metilas séo de tal ordem que
mente é produzido durante 3

isto ocorre devido a fraca

minimizam a formagdo do gel que normal
reacdo de metilagdo. A presenga de um gel dificulta a penetragdo dos

reagentes, uma vez que uma rede tridimensional com ligagdes cruzadas é

formada [17].
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A introducéo da acetona no meio reacional permite a quebra das
ligagdes de hidrogénio, disponibilizando os grupos hidroxilas da cadeia
celuldsica para a metilagdo, aumentando-se assim o G.S. [15]. O
tautomerismo ceto-enol da acetona tem influencia no valor do G.S.
Normalmente o equilibrio ceto — endlico da acetona esta muito deslocado
para a forma ceto, onde a hidrofilicidade de sua estrutura aumenta a forca
das interagdes hidrofobicas e por esta razéo pode haver um decréscimo
no valor do G.S., sendo que a forma enol tem apenas 0,1%. No entanto,
na presenca de uma base forte como o NaOH, o equilibrio ceto — endlico
se desloca em direcdo a forma enol [29]. Este efeito & particularmente
importante em elevadas concentragdes de NaOH, pois as fracas ligagoes
de hidrogénio formadas favorecem a velocidade da reagdo aumentando
assim o G.S., como & o caso desta Dissertagao.

Conseqiientemente, a utilizacao destes solventes, representou o aumento
na solvatagdo dos grupos metil formados, diminuindo a formacgdo da
estrutura gel e conseqiientemente disponibilizando os grupos hidroxilas
das cadeias celulosicas para as reacoes de metilagdo, aumentando-se
assim o valor do G.S.

De acordo com os valores obtidos de G.S. construimos uma curva

de calibracdo a partir dos resultados de FTIR e da analise quimica do
grau de substituiggo. Tal curva € de extrema importancia, pois, segundo o

nosso conhecimento, uma curva desse tipo ndo se encontra na literatura.

Além disso, a determinagdo do G.S. por via quimica é demorada e utiliza

reagentes com custos elevados.
A figura 22 apresenta um espectro de FTIR tipico indicando a

forma como foi feito o corte da linha de ba
para a determinagao das intensidades em termos de altura. As bandas
ocalizadas em aproximadamente 1250 cm™, a
o CH5O de éter - grupo que aparece
madamente 2920

se para as bandas analisadas

escolhidas foram aquelas |
qual é atribuida a vibragéo do grup

apos a metilagao da celulose — € @ banda em aproxi
cm™, a qual é atribuida a vibragao do grupo CHz, CHs;, e que
normalmente é um padrao interno para a celulose.




T T T T ' T " T ’ T T T T T ™
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm’™)

Figura 22- Espectro de infravermelho utilizado para demonstrar
como foi realizada a obtencdo da razado entre as alturas das bandas

de absorgdo na construgido da curva de calibragao.

A figura 23 apresenta a curva de calibragdo a partir de dados
espectroscopicos na regido do infravermelho relacionando a razdo da
intensidade das bandas nas regides de 1250 e 2900 cm™ com o valor do

G.S. obtido pela analise via quimica.




R =1,75917 x G.S.
onde:

R= A1250/ A2900

Correlag3o: 0,998489
Desvio padrao: 0,26311

Figura 23- Curva de calibragdo: G.S. X A12s0 / A2g00

A razio das bandas (Arzso / Azso0) €m fungdo do G.S. apresenta
uma correlagdo de 0.99849 para um ajuste matematico linear entre os

dados avaliados. Este valor de correlagao indica que o ajuste escolhido ¢

adequado e permite fazer uma previsao do grau de substituicdo na faixa

estudada.
Esta linearidade obtida pode estar relacionada com o fato de que a

metodologia empregada, metilagao heterogénea, permita atingir um grau

de substituigao de no maximo 1,20, assim, a curva em aproximadamente

2900 cm™ sofre pouca interferéncia no processo de metilagdo, porém, é

conhecido da literatura [15]
chegar a 2,20, e neste caso, a banda em aproximadamente 2900 cm’

varia muito a sua intensidade [24] portanto, ndo pode ser considerada

. -1 . y
como um padréo interno, e a relagao Ai2s0 em /A2020 cm €M fungdo do

que em metilagoes homogéneas o G.S. pode

G.S. podera nao ser mais linear.

Assim, investigamos a possibilidade de utilizar outra banda como

padrio interno que néo tivesse sua intensidade dependente do grau de

metilagio. A banda escolhida foi a em 1154 cm”, atribuida ao estiramento

Anti-simétrico da ligagdo C1-0-Ca4, que pode ser empregada uma vez que
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sua intensidade esta relacionada apenas a porcentagem de unidades
glicosidicas presentes na celulose.

A figura 24 apresenta a curva de calibragdo a partir de dados
espectroscopicos na regido do infravermelho relacionando a razio da
intensidade das bandas nas regides de 1250 e 1154 cm™ com o valor do

G.S. obtido pela analise via quimica.

R=1,0843x G.S.
onde:
R=A ! A s

1250

| Correlagéo: 0,99036
Desvio padréao : 0,06787

Figura 24- Curva de calibracao: G.S. x Aq250/A14s54

O ajuste linear obtido para os dados apresentados na figura
24 apresenta uma correlagao de 0.99036 aproximadamente igual ao
apresentado para a relagao anterior (figura 23). Embora as duas curvas
apresentem aproximadamente a mesma correlacao, indicando assim um
bom ajuste linear, a curva relacionada a razado Aizso/ A11s4 apresenta um
menor desvio padrdo entre a curva tedrica e os dados experimentais,
Portanto, considerando a correlacdo e o desvio padrdo como dois
parametros que checam 0 ajuste dos dados experimentais com relacéo 3

curva teérica, podemos dizer que a banda em 1154 cm™ como padrao

interno é a mais adequada.
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4- CONCLUSOES

1) O teor de lignina e de celulose encontrados para o bagago de

2)

3)

cana-de-agticar sem purificagéo e purificado se encontra dentro
dos valores observados na literatura, portanto a metodologia
utilizada para a obtengéo da celulose purificada através do bagaco
de cana-de-agcucar se mostrou eficiente, como foi demonstrado

pela andlise espectroscopica na regiéo do infravermelho;

No processo de sintese heterogénea para a produgéo de
metilcelulose a partir da celulose do bagago de cana-de-aglcar e
da pasta celulésica Rhodia (Santo André-SP, obtida pelo processo
Kraft de polpagdo), encontrou-se valores de G.S. Através da via
quimica na faixa de 0,50 — 0,70, Na utilizagdo de solventes tais
como a acetona e o tolueno em meio nédo aquoso, os valores de
G.S. aumentaram uma vez que foi atingidlo um grau de

substituicio maior, na faixa de 0,95 -1,20 .

Tambeém foi construida uma curva de calibragéo - esta curva é de
grande importancia, pois ndo se encontra na literatura uma curva
de calibragdo deste modelo, e a metodologia para a determinagéo
do G.S. pela via quimica e demorada e cara - para a metilcelulose,
a partir de dados espectroscopicos na regiao do infravermelho e da
analise pela via quimica, onde a partir da equacdo da reta
encontrada podemos obter os valores do grau de substitui¢éo para
qualquer amostra de G.S. na faixa de 0,50 — 1,20.



51

5- PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Como possivel trabatho advindo das idéias inicialmente
apresentadas nesta Dissertagado, podemos citar a avaliagdo da curva de
calibragéo para elevados valores de graus de substituicdo. Neste caso,
existe a necessidade de se sintetizar os materiais com valores elevados
de grau de substituic&o, para tanto, a realizacéo da sintese homogénea
pode vir a ser utilizada, uma vez que pode ser atingido um valor de G.S.

maior.
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Abstract: In the present paper; the methylation of sugar cane bagasse cellulose was inves-
rigated. First, the bagasse was purified, and the extracted cellulose was methyvlated using
dimethvl sulfate. The product was characterized through infrared spectroscopy (FTIR).

Keywords: Sugar Cane Bagasse, Cellulose, Methyvlation, Methyvicellulose

Introduction

In Brazil, there are several mills producing sugar and alcohol from sugar cane. Recently, due to an cnergetic crisis.
the use of the sugar cane bagasse to produce clectric energy has increased considerably. However, this kind of activity is
profitable only to big mills.

An alternative way to usc the residual bagasse is to take advantage of its high cellulose content. which is around 30%
and 50% and similar to that found in wood [1]. However, cellulosc is insoluble in most of the organic and inorganic sol-
vents, what reduces its range of application [2]. A solution to this problem, increasing this polymer application, is to pro-
duce cellulose derivatives, which have more commercial applications [3-6]. Methylcellulose is among the most common
cellulose derivatives. It can be used in several industry areas, such as food industries, where it is used as a thickener [7}:
civil engineering, as concrete admixtures [8]; petrochemistry, where this derivative is used as a water viscosity modifier,
which helps extracting dense oils [9]; pharmaceutics where the methyleellulose is used as a matrix to.comrol the drug re-
lease [10]); ele. These several applications are due to the methylceellulose relation with the hydrophobic replacing groups,
which increase its solubility both in organic solvents and in water, according to its degree of sgbstilulion [.l 1.

In this paper, the methylcellulose was produced from sugar cane bagassce, and thcn‘ characterized according to its alpha
cellulose content and through infrared spectroscopy (FTIR). The goal of this paper is to show a way 1o aggregate value

to this important industrial residuc.
Experimental

Purification of sugar cane bagasse [12] )

The sugar canc bagasse was provided by Usina Alvorada de Ac¢dcar ¢ Alcool, from the 1999 harvest in Arapord-MG.
For the purification, 4.0 g of ground dry bagasse was left in 76.0 mL of distilled water, to remove the walcr-solublc ex-
tractives. After 24 hours, it was filtered and 76.0 mL of NaOH (0.25M) was added to the bagasse. After 18 hours this mix
was vacuum filtered. The bagasse was leftin reflux with 3 successive portions of a mixture containing 20% (v/v) of nitric
acid and ethanol. After cach hour, the mixture was replaced. After the reflux, the mixture was filtered and washed with
distilled water until it didn’t turn to pink when phenolphthalein was added to it. The bagasse was dried at 105°C during
three hours, and after that, it was ground in a blender.

Characterization of the purified sugar cane

Determination of the alpha cellulose content . .
The alpha cellulose content in the purified bagasse was obtained through the procedure ABCPM10/71. without modi-

fications, which is described next:

3.0 g of holocellulose was put into a 250 mL Erlenmeyer flask, and mixed with 100 mL of a 5% KOH solution in inert
atmosphere, which was gotten by adding nitrogen gas to the mix during the first ten minutes of extraction. The flask was
then and put in a water bath at 25°C during 2 hours, with constant stirring. The mix was filtered in a sintered crucible.
and washed with 50 mL of a 5% KOH solution, and then with 100 mL of distilled water. The filtered was putinto a 1L
Erlcnmcycr flask and the precipitation was gotten by adding a solution containing equal parts of acetic acid and cthanol.
The precipitate was hemicellulose-A.

The fibrous residue retained on the sintered crucible was transferred to a 250 mL Erlenmeyer flask, and the same pro-
cedure performed to obtain hemicellulose-A was followed. However, a 24% KOH solution was used. The fibrous residue
on the sintered crucible was washed with 25 mL of a 24% KOH solution. then with 25 mL of 10% acetic acid solution and
finally with 100 mL of distilled water. The filtered was recovered ina IL Erlenmeyer flask, to which was added a sotution
containing equal amounts of acetic acid and cthanol. The precipitate was hemicellulose-B. ‘




The fibrous residue at the end of the process described above was washed with distilled water until the filtrate
pH was neutral. Then, it was washed with 50 mL of acetone and dried at 105°C during 3 hours. This residue is the
alpha cellulose.

Methylation of the sugar cane bagasse

The methylation of the bagasse cellulose was made according to the method described by Veldsquez ct. al.[11]. The
procedure is described as follows: Cellulose (1.0 g) was mercerized using a 50% NaOH solution for 1 hour at room tem-
perature. The excess of the NaOH solution was taken out, and then dimethyt sulfate (3mL) was added. The mix was left
in a water bath at 50°C for 3 hours, being stirred occasionally. At the end of the reaction, the material was neutralized by
a 10% acetic acid solution, filtered on a sintered crucible, and then washed with acctone. The methyleellulose was put
into an oven at 50°C for 6 hours.

Characterization of the bagasse and the methylcellilose by FTIR

The powdered samples were mixed with KBr to produce tablets. Infrared spectra were obtained in a FTIR Perkin
Elmer Spectrum 1000. Twenty-cight scans were collected for cach spectrum with a step size of 4 em.

Results and Discussion

Purificagdo do bagago
Figure 1 show the FTIR spectra of the purificd and unpurified sugar canc bagasse cellulose, respectively.
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Figure 1. FTIR spectra of the purified (a) and unpurified sugar cane bagasse cellulose (b).

Figure 1 (a) shows that the purification of the bagasse removes almost all the lignin, since drastic changes occur
between 1250 and 1650 ¢!, which correspond to the lignin absorption (1254 cm*! C-0, guaiacyl rings; 1515 cm! C-C,
aromatic rings, 1638 cm™' carbonyl stretching conjugated with aromatic rings; and 1725 cm! carbonyl stretching).

Characterization of the purified bagasse (alpha cellulose content)
The sugar cane bagasse contained a 47% alpha cellulose content, thus being according to the range found in the literature

Characterization, by FTIR, of methylcellulose produced from sugar cane bagasse

Figure 2 presents the FTIR spectrum of the sugar cane bagasse methylcellulose. When compared to figure 1(a). it can
be seen that the main changes occur from 1270 to 1500 em, from 3000 to 3500 cm”. and from 2750 to 25()0 cm’! ‘Th .
changes confirm the methylation of the sugar cane bagasse. It must be noticed the OH stretching reeion from ";()OOLSL
3500 cm!, where there are two separate hydroxyl groups, indicating structural changes that can beccor:bin-ed[ h ! 10
curred from 1270 to 1500 em’. which correspond to the vibration modes of the methylcellulose groups [13] o fhose oc-
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Figure 2. FTIR spectra of the sugar cane bagasse methyleellulose

Conclusion
It was possible to produce methyleellulose from sugar canc bagasse cellulose using this methodology, being possible

(o aggregate value to this important industrial residue.
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