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LIQUEFAGED DIRETA DE LIXIVIA NEGRA E DE LIGNINA DA HIDROLISE
ACIDA DE EUCALIPTO EM REATORES DATELADA E GONTINUOD

Buter: José Lulz Macedo Costa

Orientagor: Prof. Dr. José Augusto Rosaé&rlo Rodrigues
Lo-orientador: Prof. Dr., Utf Friedrich S5chuthardt
instituto de Quimice, UNICAMP, L.P. B15849 - Campinas/SP

Estudou—-se & liguefacdo direta de {ixivias negras,
procedentes 40 processo de poipecdo de msdeiras como eucaliptra,
pings &iitigttl e taega, & de lignina obtids como subproduto na
hidréliise &cida do eucalipio, etravés do sistems formiato de sd~
dic/éguasargbnio. As rea¢des foram realisadas em condigBes de hi-
grogenclise & hidrbdiise acida eam temperstyrss & pressfes de até
a00%c e 12 MPa, em uma autociave de 1 | e um reator tubuiar con-
Tinup, com 3 metros de alturg ¢ dimetro nominal de 1 1/27, ambos
projetagos e construidos para este finastidade,

As converstbes das matérias-primas, bem como & qus-
iidede € o rendimento em Slec foram afetados por parametiros como:
dijuicdo ga metéris—~prime, pH ¢o meio reaclionai, quentidade de
formiato de sédiop edicionado, temperaturs, pressio e pH deg extra-
cdo doa fase orgénica. 0 uso do formiato de sddio compo redutor se
mostrou jmportante na melhore dea gualidade # do rendimente em
fdleo, possibiilitando a8 llguefacidoc em tempersturas mais baixas.

0 rendimente em Hieo mostrou—-se dependente da
procedencia d& matérie-prima. Ohbhteve—se B7,7% de rendiments para

g Iiixivie Rigess |, 44,8% parg @ jixivia Champion | e 14,8% pars
a OChampion 1t {(reator contipuo), 771,5% para a lixivie Rigesa I,
35,5% para & Rigesa ii{! {(reator continuo), 47,1% para a fignina

hidrolitica de eucalipto na autociave e B1,0% ne reator continug.

s produtos obtidos foram caracterizados como aleo
pesado com capacidade calorifica de até 38,1 MJ kg~ ', percentagem
minims de oxXigénio de 23,7% e rejacso H/C méxima de 1,3. 0s 6leos
pesados ¥oram caracterizados ainda por espectroscopia 1V, RMNTH e
anaiise eiementar., Na fase aquosa observou—se principaimente &i-
cools €& @cidos carboxilicos. 0 4nico produto gasoso detectado ns
reagao ge llquefagéo foi o diéxido de carbono.



DIBRECY LIQUEFACTION OF BLACK LIQUUR AND LIGNIN FROM aACID
HYDROLYSIS A BATCOH-TYPE AND IN A CONTINUOUS REACTOR

Butor: JoOsé Luiz Macedoe Costa

Supervisor: Dr. José Augusto Rosério Rodrigues
cp~Supervisor: Dr. UIf Friedrich Schuchardt

institutes de Quimics, UNICAMP, C.P. B154 ~ Camplnas/SP

Direct liguefaeciion of black ilguor was stuydied
from the puiping process of wood like eucaliptus, pious eiliiotti
and taeds, sad of ilgnin obiained as subprodguct in the acid hy-
groivsis of eucsliptus throuagh the sodiuym formate/waters/argon
system. The reactiions were reglized ynder hydrogencivsis ang acid
hydrolys is conditions st temperature and pressures of 300°9C and
12 ®MPa, in @ 1 | sutociave and & continuous tudbuiar reactor with
3 mhigh and nomingl diameter 2f 1 1/27, both projected and bpuilt
to that purpose.

The conversions of raw-materials a&s welil as the
gueallty and the ol yieid were affected by parameters like: raw-
material gijution, pH of the reactional environment, cguantity of
sogium Formate added, temperature, pressure and pH of extraction
of organic phase. The use of sodium formate as reductor showed @
reievant improvement in the guaiity and the yield of the oii; ma-
king possible the iiguefaction under lower temperaifures.

The o011 yleid showed to be dependgent to the raw-
materiagl origin. it was obitasined 87,7% o0of vyieid 1o figuor
Rigess i, 494,58% to Champion | and 14,6% to Champion i1 {conti~-
nuocus resctor’, 71,8% to Rigese 11, 35,5% to Rigesa 111} {coenti-
nuous reactor), 47,1% to eucaliptus hydrolitic iignrnin in the au-
focleave ang 61,0% in the continuous reactor.

The products obtained were characterized as heavy
gil with catorific capacity of about 38,1 MJ kg'1, minimum per-
centage of oxygen of 23.7% and maximum retation H/C of 1,3. The
neavy o©ils were characterized by spectroscopy iV, RMNiH @nd ele-
mentary analysis. In the squeous phase, it was mainly observed
glcohois and carboxyvlic aclids,. The onily gsseous product identi-
fied in the iiquefaction was carbon dioxide.



i - INTRODUGAG

0 ailcool mostrou-se um excelente combustivel para
motores do clelo Otto, wmas inadequado parg wotores do ciclio Dle-
sel, ¥is8T0o qgue necessite de aditives & auments o consumo do motor
em BO% {1). A&i1ém do combustive! Jiguido usade na indistrias, o
sigtema #e transporte ¢& tcargas no Brasil depende em 70% dag rodo-
yia, fazendo com gue nosse dependéncia do petrblec externo ndo
possa diminulr deyido & urgéncia ne producdo de Gisos combusti-
veis,

Dentro de guarents oy cingusentsa anos, deverso es-
tar esgotades todos 05 recursos de petrbies coanvencional. Liém
disso, &9 fTormas mais baratas de petrbdlec nio convencional, que
inctuem @8igumas reservas de xisto, certes ocorréncias em aguas
profundas de até quatrocentos metros e alguns aprovel tamentos ar-
ticos, }é& ndo serdo suficientes para setisfazer a demanda. Nesta
época entraremos em um periodo em que 05 custos de investimento e
de producdo serdo aproximadamente trés vezes majores que 08
atuais. Um fator econdmico novo & que o0s custes ja nado Sse concen-
trario em prospecgdoc e extragfo, mas no processamento.

0 Brasil, devido & extens3pc de terras agricultura-
veis e ciime privilegiado, poderéd fazer ¢ biomassa um insumo
energético abrangente & competitivo. Entre as matérias primas
nacionals alternativas, o0 aito teor de cinzas do carvac mineral
tem sido uma série |imita¢de & sus ligquefsgao (2. Os Glens ve-
getais vém buscandp sua viabilidade através do desenvolvimento de

processos de transesterificagdo (3). A liquefagho direts de bio-



massas serla ums possibiiigade com grende potencial, A4 inddstria
do papei wutilize apenas § metade d& madeira, sendo & outra metade
(tixivie negra) considerades rejeito industrial. Isto faz com que
g8 iignime, principe! componente da iixivie, esteja entre 05 mals
abundantes produtos naturals disponiveis (4). Apesar disto, sua
ytilizagdo & considerads ainde pouco intensiva (B). & jixivia ne-
gra, assim como & !ignina hidroiitica {(que & o rejelto da hidrd-
{ise &cida da madeirg), apresentam bosas possibiidades de serem

convertigas em combustiveis 1ifquidos oy insumos quimicos de balxo

peso molecutar.,

i.1 - LiIGNINA

Um interessante componente da parede ceiular de
biomassas & a lignina, que € uma matriz polimérica tridimensional
compiexsa com um grande namero ge nGcieos monocaromaticos iigados
entre si atraveées de diversos tipos de ligagfes carbono—oxigénio
(6). Ela & produzida na céiuia vegetal a partir de trés precurso-~
res sromaticoes: &lcocl trans—-p-cumariiico, &icos! trans—coniferi-
iico e alcool trans—-sinapiiicoe (7-8). & desidrogenagao dos alco-
gis e poiimerizacsc dos radicais livres formados levam a formagao
ga macromolécuia de lignina (10,1%1). Nessas moiéculas mals que
dois tergos das unidades de fenilpropano estdo unidas por liga-
¢bes etéricas({C-0-0), o restante por ligagbes(C~C) (1&)

As ileninas, cuja guantidade na biomassa varia de

16 a 33%, dependendo da madeira ser moie ou dura, atuam como "Ci-



mente” entre as fibras proporcicnande resisténcia mecdnica,
transportando nutrientes, metab&litos e agua, diminuindo a per-
meabilidade d& adgug através das fibras e protegendoc 2 madeire do
atague enziméticoe (13,143,

A3 madeiras s&o classificadas em duras € moles,
Madelres duras é 0 termo genérico aplicado as maedeiraes exirsidas
de a4rvores da classe Angiosperma, gue possuem folhas largas & ge-
raimente caem no inverno em ciima temperado. Madeiras moies, ou
madelira ge coniferas € o tTermo usado para designar as madeiras
extreidaes de arvores da ciasse Gimnosperma. Suas folhas n3oc caem
no inverno & tém formatse afilado (152,

Gevido & sua estrutura d4nice e hetercgencidade,
apbs décadas de estudos n&o se chegou ainda & uma estrutura defi-
nitiva para a iignina. Os esguemas de Freudenberg € Adier (16-18)
apresentam apenas vinte unidades monoméricas € naoc podem portanto
descrever todos o0s detalhes estruturais. Em 1883, Sakakibara et
at. (18> propuseram um outro modeio estrutural parea a lignina de
madeiras moieg, com vinte e pito unidades estruturais (Figura 17,
baseados em dados analiticos e nos estudos reallizedos em reagdes
te nidroilise e hidrogendiise catatitica de protoiigninas.

As ceracteristicas estrutursis das ligninss se
mantém em todas &8s espécies, o gque & importante quando © interes-—
se € a Conversao de lignina em prodytos quimicos. Por outro lado,
a2 quantidade relativa de unidades gqueiaciia & siringila, formadas
a partir ¢os alcoois trans-coniferiiico € trans—-sinapilico, varisa

de pianta parsa pianta, de acordo com a espécie. Nas ligninas de

matdeiras moles as unidades predominantes 536 as guaiacila, mas



nas madeiree dures predominam s unidades de Tipeo gugliaciig-si~

ringila €207.
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Figura 7: Modelo estrutural para ligninas gde

madeira mole (18)



i.2 — FONTES DE OBTENGEID DE LIGNINA

A polpagdoc da madeirs para obtengdo da pastas celu-
lésice tem sido a mais Importante técnica de conversdo quimice da
medeirs 2 & principal fonte de obtencso de lignina. Mesmo em
paises com balxo crescimento populacionsal, devido a8 seu alto pro-
dute naclonail bruto, 8 previsio do aumento da prbavcée & da ordem
de £ 8 9% até 0 sno 2.000 (21).

Entre as dlversas técnicas de polpacac de madsira
existentes, o processo Kraft ou sulfato & a principal defas, con-
tribuindoe com 58,2% do totsl, chegasndo até s 73,5% se considerar—

mes 0 processo quimico de polpagsc. Obssrve—se ainds na Filgura

2, 0 processo mecdnico com £1,1% € o processo sulfito com 9,8%.

Outras Polpachs  por
Dissciuvg 8o
A5 =37 %

Poipacbes

Pelpagto
Suifito

(260 =211%
Polpaghe
Mecénica

T2.0 = 58 .2 ¥
Pol pogdo Sulfate

Figures 2: Percentagens de diferentes tipes de poipa-—

*

$80 da madeira em relagdo 3 produ¢gdo mun-—

dial (miithBes ton) (22,
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Tegmbém no Brasil, o processo Kraft & o mais usado

tanto para madelras moies como duras, devido &s suas vantagens.
0 processo Kraft & um processo alcaiino, onde o hidréoxido de sé-

gic @ ¢ pincipal produtso guimico de cozimento da madeirs, sendos o
sulfeto de s6dio usado como agente adicional de polpagBo. O pro-
tesso Kraft & também chamado processo sulfato, em funcioc do pro-
duto quimico usado na compensacSoc da perda do hidroxido de sédio
gurante ¢ processo, ser o sulfato de séuée.

Durante o processc alcalino de poipagdc da madei-
ra, um @aspecto importante é o comportemento e estabilidade das
giversas ligacdes da molécula de ligning frente &08 agentes gqui-
micos. Enquento a5 ligagldes tipo éter arilico sdo faciimente
quebradas (Figura 3), as ligacdes carbono—carbone e tipo éter
giarilico sSo estaveis. GComo as ligagdes tipo éterX e £ ~arili-
cos sa0 0s tipos de ligagies dominantes, tanto nas madeiras duras

como nas moles, as quebras destas iigagdes contribuem decisiva~

mente pars & degraedacdc da lignina (23-2B).

EZ?OH @ HoGOM
{
Hammn ] i
HE e @
i OcHz : * ook

[+ F ofv——
c \_'o

Figure 3: Quebra da iigagio éter $Laritico com forma—
¢a0 de quinong metidica em uma unidade de

lignina (249).



& gquebra das iligscbBes Tipo éter @-ar§§!a@, como
mostra @& Figura 49, acontece rapidamente obedecendo & reagsc de
primeira ordem, mas apenas h& presenga de ions hidrogenossuifeto.
Em solugc20 8quosa, contende hidréxido de s6dio e sulfete de sédio

temos o0 equilibrio abaixn:

S% + Hp0 =HS™ + HO™ Ky = 1 (1)
HS™ + HpO=2HpS + HO™ Kz = 1 x 1077 =9
HpCOH  OCH3 upoon QCHs HpcoH QCH3 Ha COH HaCOH
¢ f I oA 1 :
ﬁ?—o m—-—o-@ ue Lo~ o —CH eH
HeLoH ?i{é @sféH ~cH HE
£ £.4F - -
D~ D2 b
H3CO H3CO HzGO g H3CO Hy €O
09 o He N _@ ) oS

Figura 4: Quebra sulfidolitica da liga¢so éter 5‘“ari—

iico no processo sulfato de polpacdoc (27).

A lixivia negra produzida no proceso Kraft contém,
aiém da i{ignina & hemiceiuloses dissolvidas, acidos derivados dos
carboidratos, peguenas quantidades de extrativos e compostos

inorganicos (2B). Sua composigdo foi determinada por Marton {(28)

e & mostrada na Tabela 1.



ol

Tabelia 1= An&ilise elementar de ligninas Kraft (29).

o wms — ——— e s o - e s o -

(%) Madeira Mole Madeira Dura
C 65,87 ’ 65,43
H 5,82 5,77
O £5,80 £5,381
g 1,88 1,80
0CHg 14,04 . 18,24
Cinzas 0,88 G,58

Quanto ao processo sulfito de poipagdo da madeira,
o mesmo & dependente do pH do meio. Na poipagio em meio acido o
agente efetivo &€ o didxido de enxofre aquoso € em meio neutro os
promotores da deslignifica¢gdo s3c os ifons suifito e hidrogenos-
sulfito. 0 didxido de enxofre reage com & &gua apresentando os
produtos mostrados no equilibrio abalxo:

0

SOz¢4d gssog_)é_HESOB == HY + HS03 == H* + 503° (37

Em meio écido, & cliivagem inicial da ligagdo eté—
rice do carbono o, via formagic dos fons carbénio e ox8énio, £
seguida pela adi¢io do grupc SOgH™ a0 fon carbénio intermediario,

Figura 5.
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Figura &: Suifonagdo de ume uynidede de ligninsg no

processo suifito de poipecio em meig

acido (2303,

Quando o processo suifito de polpagdo da madeira #
reailzado em meio neutro, usando—se sulfito de sbédioc e base, ele
combing & capacldade de degrada¢do da iignina do processoc alcali-
no com @ solubilizacao provocada pela adi¢do do acido sulfdnico,
dando formagac @aos lignossulfonatos (31). A& reagdc inicial no

r

processe suifito em meio neutro & a adigdo dos ions sulfito ou
hidrogenossulfite & quinona metidica intermedi&ria, Figura 8. 0
dcido X —-suifénico resuitante experimenta uma ciivagem suifidoli-

tica nas ligagfes etéricas 3 —-arilicas,
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Figura 6: Suifonac&do do 1,2 propanodiariia-1,3 diol
e gquebra da iigagdo éter {3—arilico, se~
guida da elimina¢io do grupo &cido oK —sui~-
fénicoe {2B:.
Outros processos de conversioc de biomassas, que
produzem lignine comc subproduto s30 as hidrdlises &cida e enzi-

matica dos polissacarideos, que s8c conversdes de maior seletivi-
dade £ produzem principalmente, etanol, n—butano!, &cido acético,
acido 1&tico, &cido oxatico, giicerol, ete.

Tanto na hidrélise acida guanto na enziméatics,

procura—-se8 obter ag¢bcares iivres, ¢e forma & poderem produyzir



ik

posteriormente 08 produtos acime cltados, por fermentecdo aserbbhi-
ce e anaerdobics (32). 0Os processos de hidrélise J& sdo conheci-
dos, mas ainda estdao em fase de estudos e desenvoivimento. A hi-
gréitse &cids pode ser realizada em écldo suilférico dituido & 2%,
reqguerendo temperaturas mals elevadss (33). Estes processos, de-
vido a5 8)ltas temperaituras empregadas, degradam & estruturs dos
poiissacaridens e da glicose, diminuindo o rendimentoc em acicares
redutores.

Outros processos utilizando acide cleridrico con-
centrado foram usados na Alemanhe até o final da Segunda Guerra
Mundial. Num dos processos, otimizado a partir do processo Ahei-
pau, & Teacso erea realizeds a temperaturas entre 30 e 50%C & o
dcido cloridrico recuperado por destlilagdo a vacuo (34). Schu-
chardt e Duarte (357 estudaram & hidréiise do bageco de cana com
4cido cloridrico concentrado € a possibilidade de recuperagao do
4cido por meio de membranas.

Como conhsequéncia das desvantagens inerentes acos
precessos de hidraolise acida & enzimética, tem sido recomendado
como op¢ac de separa¢aoc dos componentes da biomassa O Processo
srganosoly. Neste processs de hidratise &€ utilizado um solvente
organico associado com agua. A vantagem principal € a contribui-
¢ao para © aumento da solubiiidade da fragao de lignina, resul-
tando em uma lignina mais ative e mais facil de ser gconvertida em
compostos Organicos de menor peso ﬁoiecu;ar (36).

Pode ser wusado também na obten¢gdo de iignine o

processe termomecdnico conheclido como steam explosion (3137).



1.3 — PRODUTOS QUIMICOS DE BAIXD PESO MOLECULAR OBTIDOS &

PARTIR DA LIGNINA

Devido 80 caréater predominantemente aromatico 48
melécutia de iianina, ela serve como fonte de produtos gquimicos
gue sgora s&c obtidos & partir do petréiec e do gés natursi. Mes-
me uma produgso em largs escala de produtos guimicos obtidos @
partir da Jignina tem ainds hoje restrigbes de car&ter econdmico
¢ tecneldégico quando comparada com a petroquimica.

A4 degradacso das macromolécuias de lighina em com-
postos aromaticos e aliféaticos simpies reguer uso intensivo de
energia € apresents geraimente baixo rendimento em produtos qui-
micos puros. Esses probiemas estdo relacionados com & estrutura
condensade da macromolécuia da lignina, que lhe confere inciusive
baixa solubilidade. Deve—se considerar ainda o fato de que as
figninas obtidas da poipec¢do da madeire contém carboidratos solu-
biilzados no processo, bem como produtos inorgdnicos, especial-
mente enxecfre (37).

As principais técnicas usadas na obtengdoc de pro-
dutos quimicos de baixo peso molecular s&o mostradas na Figura 7.

A degradacao alcalina da lignina pode ser obtidsa
yig hidrolise com hidréxido de sodio pu via oxidagdc na pPresengs
de oxigénio, oxidos metailicos ou compostos orgénicos oxigenados.
Dependendo das condigtes do processo, varios compostos podem ser
obtidos (3B), Porém, o mais importante comerciaimente falando-se
¢ 8 wvanilina, cuje produg&e comercial iniciou—se por volta de

1837 (38). Varios processos de obtengao tém sido descritos, prin-
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Figura 7: Produtos guimicos obtidos 8 partir da ligni-

na (38).

cipalmente usando-se ilignossulfonates de madeiras moles, gpbs
concentrag¢adc d& lixivia & remogidc dos carboidratos por fermentae-
¢a0 (3B,40,41).

A hidrélise alcating, de acordo com o processo Mo~
ward-Smith, é baseada no aquecimento da lixifvia de 2 & 12 horas a
100-165%C, na presenca de hidréxido de sddioc e cansquente recu-
peragao da vanilina produzida por extra¢do com benzeno, apés tra-
tamento do meioc reacional com didéxido de carbono. A purificagdo
da vanilina & felita por destiia¢io & vacuoc & recristalizacgio. O
mecanismo de formac¢do de vanilina pela hidréiise alcalina da 1i-—

xivia fol estudado por varios anos. A importSncia de uma fungdo



3%

gecido QC--sulféﬁécc no fenlipropeng foi estabeicida por Tomiinson
¢ Hibbert (42), que propuseram & substituigdo do grupo sulfénico
no tignossuifonato pela hidroxiia, dando formacio & vaniiing

através de uma condensacio aldbliice reversa, conforme mostre a

Figura 8.
Moo= O o L0
§ H
oo e gH....?m,
H
H—C— 503X # - C* OH H—g=0
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Figura B: Forma¢i0 da& venhtilina por condensacdo aidéli~

ca reversa (4.

€ rendimente industrial da vanilina situa~se entre
5-10% (38,43). HRendimentos de até 30% foram observados em iabo-
ratérioc por Herrick e Herget em 1877 {(49). Duas importantes
apiicactes da vanilina s@o na sintese da L-dihidroxifenitamina,
usade noe tratamento do mal de Parkinson (38) e na sintese do 3,49~

dimetoxibenzaldeido (veratreldeido), gue 2 intermediario impor-—

tante nea sintese de alcaldides e produtos farmacduticos.

Atém da vaniiina, 86 o dimetilsuifeto e o dimetii-
sulfoéxido tém sido produzidos comercialmente, O dimetilsulfeto &
produzide & partir da& iixivia negra com aproximadamente B50% de

ghiidos, que & misturade com enxofre ou sulfetp & souecigds s0b



sressin & 200-230°C em reator continue (45)., Peguenas guantide-
des de&¢ metilimercaptana, intermediario ne sintese da metioning,
ranitidina e clnetidinag, também sd0 produzidas no processo acima
2 05 parSmeilros reaciongls podem ser modificados d2 maneira gue
seja o produto principal. O mecanismo de reacdo impiica no des~
locamento do0 grupo metils da metoxila ¢a lignina pelo atague nu-—
ciepfiiico dos iens sulfete, dandoe formaclc 2 metiimercaptans, e
ion mercapleto gue & mais nuciesfilo gue o0 fon hidrogencssulfets,
imediatamente atacs ouira metoxila dando formagdo ac dimetiisyl-
feto (3B,<8,47) conforme mostrs a8 Figursa §.

& partir d8 lixivia negra de guBlguer Processo dge
poipacao da madeirg & possive! se obter dimetilsuifeto, mas a i~
xivia do processo Kraft & a preferide (383, & quantidade de meto-
xites na lignina varia d¢& 14 a £20%, dependendo de ser a madeirs
dura ou mole. Aproximadamente, a metade das metoxilas sao cliva-
das na reagac mostrada abaixo, obtendo—se cercs de 3,0% de dime-
tilsuifeto puro (45). O mals importante derivado do dimetiisulfe-
te & ¢ produto de sua oxidagdo, o dimetilsuliféxido, que & larga—
mente usado como solvente (45,48).

A oxidacao da lignina por oxidantes fortes como
oz6nio, permanganato de potéssio em meioc alcalino ou oxigénioc sob
pressio & quente tem sido estudade (48). No passado , tais oxida~-
¢oes, que resultam nume degrada¢ac intensiva da iignina, produ-
zindo uma misture de acidos simples como 0s &cidos férmico, acée-
tico, iéctico, 0xéiico e gutros acidos dibasicos, nio foram con-—

siderados seriamente como fonte comercial desses produtos. O au-—

mento do custo de conversso dos hidrocarbonetos do petrdiesc e do
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Figura §: Desmetila¢io da lignina peio fon hidroge-

nossyifeto (497

gis npatural nestes produtos, feréd com que haja ums resava!llegls
econtmica da produ¢so destes acidos a partir da lignina obtida
como subproduto e renovavei. Brink e Schaleger (50) também veri-
ficaram @& forma¢3o de acidos orgénicos pela oxidagdo de ligninas
obtidas como subproduto na hidroiise &cida da madeira, tentando
com isso encontrar uma utilize¢lo pare este subproduto.

Assim como a madeira, a lignina pode ser pirolisa-
da. Devido a seu aito teor de carbono, as quantidades de carvao
e alcatr&o sso maiores do que as obtidas quando da pirdiise da
madeira. 4 composicéo final do pirolisado depende, slém do tipo
de lignina, dos parametros operacionais. Considerando 0S5 parame-—
tros reacionais e 08 produtos desejados, Soites e Elder (51) fi-
zeram um resumo das condigbes de piradiise.

Quanto @ao0s produtos obtidos a partir da pirdtise

gg tignina, pode—se subdlivigl—ios em: carvao, aicetrdoc {(mistura
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de npumerosos compostes fenblicos), Uestiiado agquoso (agua, meta~
nol, écido acético, acetona, etc.), compostos gasosos {(principal-
mente wmonbéxide de carbono, didxido de carbong, metano &€ etanol.
43 temperaturas podem veriar de 300 até 1.000%C (47,82). Na pi-
réiise reallzade em temperaturas entre 700-1000°%C com iixivias do
processo Kratt foram obtidos eteng e benieno, coam rendimentoe de
6% cada em reia¢s0 s iixivia seca (B3). Ligninas provenientes 4o
pro¢esso grgengseiyv, foram plrolisadgas em um reator de fegite
fluidizado de iaboratério, com rendimentos de 21,5% de compostos
fengiicos, 403 guais 19% eram fendls monoméricos (B4).

Reachbes piroliticas em processos industrialis 8ag¢
conhecidas apenas na Unido Soviética, onde & tignina oblida na
hidréiise &cida da madeira é usada ne obten¢dc de compostos fend-
ticpos €& carvio ativado. 5&¢ obtidos rendimentos de 10% em mono-
fendis e BO% de carvao, ambos baseados na lignina e & uma tempe-
ratura entre 440 e 9609C. A composicdo da fracde fenbdlica é de-
pendente do produto inicial. No caso da fignina hidrolitica pro-
cedente de residuyos agricolas, os componentes fencélicos predomi-
nantes sSo 08 creséis, enguanto gque para llgninas de madeira moie
gs guaiacgis predominam com cerca de 50% da mistura fendiice
(55,56). 0 rendimento em fenéis pode ser methorado através de uma
pirgdlise secundaria dos compostos condensaveis de alcaltrido ou pe-
la adig&o de metais (57).

2 hidrogenfiise tem sido uma técnica bastante usa—
s ho estudo de estruturas de lignina, pois promove seu hidrocra-
gueamento e hidrogena¢so produzindg bons rendimentcs em produtos

de bsixc peso molecular, principaimente fendis (38,58,58B-80). Se-
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gundo Boidetein (58), & hidrogentlise seria a mals promissors
técnica de conversac de tigninas em compostos orgé@nicos de inte-
resse e de balxoc peso melecular. A hidrogenolise pode ser cata~
iitica ©u n&p (B1). Desde ps estudos iniciasis de Willistatlter e
Kaip em 1822 (B2 e Dorée ¢ Hall em 18924 (B3), até hole, vérios
tipos g2 rescbes de redugdo forsm aplicades aos meis variasdos ti-
pos de (1 ignina apds sus extracio.

4 hidrogenacdo catalitica tem sido bastante usada
e compo @xemplo tipico dessss reacbes tem—se 0s estudos de Harrls
et al. & Adkins {(B4-88). Esses investigadores usaram catalisado-
res tais como sais de cobre com vérias suspensbes de lignina em
dioxano. dicool ocicighexiiifco e produtos neutros de estruturs
desconheciga foram obtidos,. Resultados semeithantes foram encen-
trados por Hibbert et at. (677, estudando & estruturs da lignina.
Seus estudos mostraram que a hidrogenagaoc @ possivel, mas que @
combinagd0 de aitas pressdes com hidrogenacdo catalitica ativa
podem causar uma hidrogenagao rigorosa, dificultando a obtengao
ge produtos arométicos, que seriam reduzidos a alcool e hidrocar-
bonetos.

fautsch (BB-70) usou como catalisadores oxidos me—
talicos e suifetos, obtendo tembém mistura de fendis.

Giesen (71~-73) «consegquiu varias patentes usando
catalisadores na hidrogenagao de lignina hidrolitica e da lignina
go processo sulfito de poipagdo da madeira. Cataiisadores como
tiomoiibdato e tiotungsténio produziram, a partir de ltignosuifo-
nates, material oleoso contendo 35% de fendis, com conversao da

iigning em cercs de 30%. Outras condigdes testadas Ccomo pressao
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ge hidrogénio de 340-BBO atm, temperature de 3D0%C e suséncia de
categlisador, ievar%m & um rendimento ge 40-50% de materiai olec—
s0, contendo 45% de fenédis.

 processg Noguohi fot bastante estudado pels
Crown Zeililerbach Corporation, nos Estados Unidos, am escaig pilo~
to, € 0s resultsdos forem pubilcados (74,782, FEiles trabaiharam
com um catelisador resistents 80 endofre gue poderis liguefsier
lignosu!l fonatos j& dessulfonados, em suspenszo em um meio olegso,
gue poderia ser fenol ou o dieo pesado obtido no préprios hidro-
craguesmento da ligning., A& mistura ¢o ceteiisador, 1-10% em peso
ga lignina, mais & suspensso de ligning dessuyifonada fol hidroge-
nads & 370-430°C, por 0,5-9 horss em ume pressao de hidrogénic
variando de 100 a 200 etm. O rendimento em 6leo pesado chegou &
£22% € o de monofenc! em 949%. O catalisador patenteado foi consi-
derado como a parte critica do processo (76).

Experiéncias em laboratérios realizadas por Schwe-
ers {773, sobre a hidrogenag¢so da lignina hidroiitica obtida a
partir d& hidréiise da madeirsa com acido cloridrico diluido a
2500C, na presen¢a de compiexos de metals de transigaoc como fer-
ro, cobaite e niquei levaram & produgdo de 38% de compostos feno-
iicos.

Wienhaus et gi. (5B} hidrogenarem iigninas prove-
nientes do processo sulfate e suifito em meio a sicatraec e obti-
veram 13% de compostos fendélicos para ligninas sulfito ¢ 10% pera
itgninas suifato.

Em Novs Jersey, nos Estadgos Unidos, a Hydrocarbon

Aesearch Ine. estydoy o hidrocraoueamento e desalquiiagsc de 1ig-
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ninas g0 processo Kraft (78-813, O hidrocragqueamento foi feite em
telto filuildizado usando como catalisador ferroc em aluminag, 80 atm
ge pressso, temperaturs de 49009C, seguida de hidrodesalquilscdo
térmica, néoc catelitica. O rendimento em compostos fendllicos
chegou & 38%. Pepper & Rahman (BZ2) estudarem 3 degradagio selieti-
yg g8 ligning de sspen popiar por hidrogenélise ceteiitica. Obti-
yeragm guairo produtos, fujas concentragfes dependem da relagsdo
catalisador/madeirs e da agitacgso do restor. Consideram gue 8 hi-
drogentlise da medeira conguz & maiores rendimentos em derivados
fendiicos, do gue &8 lignina isoclads.

Kayama et al. (83) verificaram o afeito ds tempe-—
ratura de reagho e g0 catailisador de ferro no hidrocragueamento
de lignipa. § sumento O0a temperaturas melhorou o rendimento em de-
rivedos fenélicos, gque atinglu ¢ méxime de 15,1 a 20,8% de mono-
fendis, @ 4609C, apés 50 minutos de rea¢so, com ou sem catalisa-
dor.

Tarabanko et =al. (84) relatarem a liguefagac da
tignina hidrolitica em metanoi a 3B0-49109C, na presenge de cata-
iisadores de Zn, Cr e Ni, com rendimento de até B82%. A adigao de
KOH e Cal diminui o rendimento de produtos iiguidos.

Recentemente, a liquefag8c em tetraliinag de tignina
obtidae pelg processo Kraft fol estudada por Vuori € Bredenberg
(85) e Suglita et al. (B6), em 3450C e 400-4920°C, respectivamente.
0s rendimentos de produtos iiguidos foram baixos, 20,3% e 29%. A
alita percentagem de residuoc indica & inabilidade do meisc como
goador de hidrogénio. O FeClg apresentou—se meihor que o ZnCip,

como catatisador. Viori & Miemeig (87) verificsram gue o uso de
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catalisacsores tipo acido de tewis (ZnCig), em combinagéc com me—
tanei, leves & baixos rendimentos de produtos i{iguidos, mas altos
em gés e residuo. O uso do ZnCip favorece as reagtes de condensa—
¢dc d¢s lignina. Por gutro lade, soliventes como ague & tetraiine
giminuem & atividade catalitica do Znlip.

Apesar da competigZo econdmicae dos produtos guimi-
cos oriundos do petrélec e carvao (B8), existe uma série de van-~
tagens no uso d& lignina como matéria prima no lugar do Carvao
{89), como por exemplo, 8s de a ligning contsr muitc pouco oOQU
nenhum nitrogénioc, causar menos problemas ac melo ambiente ¢ ser
renpvavel , além de outrass. & chave ds indistria quimica derivsadea
ds madeira sera, segundo Ketzen (80), a produgdo integrada de va—
rigs produtos de interesse através de varios processos.

Algumas técnicas de fusaoc aicaiina tém sido estu-

gadas, mas sem ainda nenhume eplicecdo industrial (H7,81}.

1.4 — LIQUEFAGZ0 DIRETA DE BiOMASSA

4 conversio gde blomussas pode se dar por processos
seietivos & nao seietives. A iiquefacdo de material lignoceliuld-
sico, que & um processo nap seietivo, ocorre de trés maneiras di-
ferentes. £ primeira &€ & producac de alcool de agicares obtidos
a partir da hidrolise da madeira. A segunda €& um processo indi-
reto 0o gual & madeirs & submetida a gaseificacho, produzindo GO

e He, 08 guais podem ser convertidos em metano!l ou hidrocarbone-

tos. O terceiro & a liquefagdo direta, usendo-se geraimente 0 ou



Hp (82).

& vantagem da itiquefagso direta € @ ngo necessida~-
de de pré-tratamento da matéria*p?lma (83). Eija produz uma mis-
tura oleosa, que no caso da conversio de lignina & constituida
principaimente de compostos arométicos fenbiicos e &cidos carbo-
wilicos em menor gquantidade (327.

Para a iiquefecdo direta de biomsssas, aproveitou-
se da experiéneis ng iiguefagBo de carvies, onde pressio, altas
temperaturas e meio redutor sSBo usadpos para sua CONVErsEo
{84,85). 0 primeliro sistema para & COnversao de carvoes wtlii-
zando OCO/Hz0 como agente redutor, foi idealizado por Fischer e
posteriormente empregadoe na iigquefacdoe de fignlte por Fischer @
Schrader (8B), em 1821. A psartir do estudo do mecanismo e {igque-
fagdoc do ltignito, conclulu—se gue o sistema poderia ser usado na
liquefagdo de materials celulésicos (87). Acredita—-se que ¢ me-—
canismo de lliquefagido seja devido a reacdo de desiocamento de gas

¢’agua, gue forma hidrogénioc ative ou atdmice (8BBJ.

GO0 + Hp0 — Hp+ COp Ar = 42,28 kJ/mol (4)

Essgs conversbes foram realizadas em temperaturas
acima de 30DYC, conseguindo—se melhores rendimentos em temperastu-
ras de ordem de 450%C. Utiiizando-se bases como <catalisadores,
essas tempergturas podem ser significativamente reduzidas, obten~
do—se rendimento da mesma ocrdem de grandeza. Alguns pesguisadores
{(82,97), usando carbonato de s6dic, propuseram que & hidreogensgéao

se d& via ion formiato, pois o carbonato resgde com o (0 8 partir
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dge PO0°C, produzindgo fon formiato, que faciimente transfere o hi-
drogénio (9B). Estudos realizados em 1886 mostraram GuUe & FeE&¢BE0
de deslocamento de g9és d’'édgus ocorre através de mecanismo catali-
tico {(BBJ.

0s sais de formliatc t8m a2 desvantsgem de serem in-
sgidoveis em solventes orgénicos comuns & reguerem, portanis, @
presenga de solventes polsres, gque complicam o processc de seps-
racdc dos produtos. Uma aiternative seria o emprego do ion for-
miate como @gente redutor nos processos de Jiquefagdo em meio
aquoso.

Sesson et at. (B88) evidenciaram gue ¢ ion Tormiato
ppssa da fase aguosa para a fase orgénice do sistema reacional,
através de sals gqguaternarios de amdnio e fosfonic lipofiilicos.
Entretanto, Kiesment e Nappa (100) sugeriram no estudo da hidro—
gena¢30 o0 xisto a 340-43DCC, que o formiato de s06dio se decompie
nestas Temperaturas, formando menbxide de carbong, conforme res-

g0 de decoOmposSigas:

HGOONa —= CO(qy + NaOH (5)

Schuchardt (1012 observou que em meio aquosoc, & 2500C, cerca de
2% do formiato presente na solugic se decompie, chegando este ya-
ior a B5% a 3500C.

Matos (83) verificou, através da adi¢ao de hidro-
quinona a0 Sistema reacional baga¢o de cana/formiato/argdnic sob
pressdo, oque a rescao de |lquefacgdo direta do bagago de cana Com

¢ agente formiato como redutor ndc ocorre por via radicalar.



Embors & bliomasse se)}a ume das poucas fontes reno-
vavels de combustiveis iiquidos e produtos quimicos, relativamen-
te pouco0s trabalhos sobre sua ilquefacso direta tém sido feitos,
dge scordo com Appsii et &, e Mitler (102.1035.

Segundo Appell et al, (1023, meteriais lignocelu~
tésices como 8 madeira, podem ser liguefeitos através da reac¢ss
com monéxido de carbono e édgua & 350-400°C e 72 atm de pressio,
na presenc¢a de catalisadores. 0 6ieo viscoso obtido com rendimen—
tos entre 40 e B50% deve ser processado posteriormente para a 0b-
tengao de produtos quimicos.

A ltigusfagic direts de detritos iignoceiuidsicos
fol estudada por Ei-Saied em 1877 (104), que uscu CO/Hp0, sem ca-
talisador em meioc aquoso, visando a produgso de &Gleo pesado. 0
asumento da tempersture eieva o rendimento em o6iec. Em temperatu-
raes mais baixas, 0 uso de carbonato de sbédio provoca um aumento
ge cerce de 30% no seu rendimento. Os produtos da iiquefacdo,
soliveis em benzeno, apresentaram altos valores de relagdoc atdmi-
ca W/C, chegando até 1,3. Em 1978, Oeiert e Ei-Saied (1052 estu-
daram, além de outras variaveis, a influéncia do material de par-
tiga na liquefagdo de rejeitos lignocelulibsicos com monbxido de
carbono €& &g9ua. Espectros na regidc do infravermelho indicaram
que &% mudancas estruturais para obten¢so do &ieo foram maiores
em fungd0 do tempo e temperatura de rea¢do do que da presssc. Ve-
rificou—se nque as ligagbes etéricas da iignina foram mais resis-—
tentes & conversio do que as da celuiose. Detritos lignoceluibsi-
ces também foram iiquefeitos por Moiton (10B). O métode consiste

essenciaimente em aguecer & biomasss em agua, no intervalo de
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temperature de 250-3009%C, entre dez minutos e uma hors, ajustando
¢ pH a&acima de 8 com carbonato de célicip. A reg¢do produziy um
dteo imiscivel em agug, com valor calorifico de 30-35 kd/g, gue
pode ser comparade com o0 do petrélisen cry que & de 40 kid/lg.

Milier e Feilows (703) concliuirem que através da
liguefag®o direta, madeira e celuiocse poderiam ser convertidas em
progutos iiqulidos e gasosos, guande aquecidas & 35009C, na presen-
¢a de fenol, égua, catalissdor &cido ovu bésico em melo & hidrogé-
nic ou nitrogénio. ©O produto Jiquido separado como fragsc neuira
foi ceragcterizads, mostrandc—se dependente do catatiisador,

Davis (1072, em 1883, refatou seys estudos sobre
tiguefac&o de biomasss usando CO/Hp0D, em dois processes, gque cha-
mou de PERC & LBL. U processo PERC produziu bons rendimentos de
dieoc pessado, 40 a 55%, mas & aite texa de reclciagem do 6leo, &
grande produ¢so de dgua, 0 alfto consumo de GO0 e a necessidade de
secagem da matéria prima, dificultaram sua viabilidade econdmica.
Quande &0 processo LBL, por trabalhar em meio agquoso, evitave @
secagem da matéria prima, mas aumentava a quantidade de produtos
spidvies em agua, © que levava @ uma diminuigdo do rendimento do
oieo pesado para 40-492%.

Sesaya (10B)> convertey madeiras e sua casca em
bieo, pela reagio com monéxrido de carbono e cresoi (8:1) 2 tempe-
ratura ge 3500C, pressio inicial na faixa de 20-40 Kg/cmE na pre-
senga de carbonato de sdédio ou nao. Obteve conversdo de 95% pars
& madeira e BB% para a casca nas mesmas condigbes.

Matos (83) mostrou a eficiéncia do sistema formia-—

to/édgua/gés inerte na liquefa¢io ¢ireta ¢0 baga¢o de cana, pnde
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foram obtTidos rendimentos de cerca de 85% de Hleo pesado, a 240°C
£ 15 min ¢e reagso,. Acredita-se gue neste sistemg 2 rupturas das
iigagdes ocorra através da formagao de um éster formico que se
desproporciona, formando COp. Nessas condigbes, a fracdo celuld-
sica reage formando produtos de balxo peso molecular como aclidos
farmico, @acético, oxalico e protocatecdHlco, gue sdo solubilizados
em &gua. 0 produto oteosoc soltdve! em solventes organicos &,
principaimente, composto de produtos da degradacao da iigning,
tais como fenbis, &lcoois, cetonas, acldos carboxilicos e hidro-
carbonetos. O produtoc oleoso aspresentou de 20 & 30% em peso  de
origénio e gquando expostc aoc ar, & temperaturs ambiente, se soii-
difica lentamente tornendo—se parciaimente insoldve! em ciorofér—
mio.

Sakakibara et al. (892) estudaram & liquefa¢do ca-
taiftica da celulose e madeira com mondxido de carbono e gas de
sintese. O produto obtide foi éleo pesado, que deve ser submeti-
do & um hidrocragueamento para a produg&o de gasoiina ou aleo
diesel. 0 uso do gas de sintese mostrou—se mals interessante,
porque Seu prego €& bem menor do que o do CO.

Em 1886, Meier et ai. (109 estudaram a ligquefagdo
diretas de diferentes meteriais tignoceiuibsicos & de seus consti-
tuintes, por hidrogenagdo catalitica. O meithor rendimentoc em
tieoc fo! obtido da lignina extraida peio processo orgenoscly ¢

foi de B49%. D mais baixo, 2B~30%, foi obtido da celulose e casca.
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it — OBJETIVOS

0 Brasi} nBo & auto-suficiente em combustivels i~
guidos nem em insumos gquimicos obtidos a partir do petrdisp. Gra-
css & sus extensdo territorial, o0 estudo de um melhor sprovelta~
mento de resfduns ingdusiriasis oriundes d¢da biomasss, comp fonte
aiternetTivae de energia, & de grande interesse.

D objetivo deste tTrabaliho & o estudo ds liguefagdo
direta ¢e itixivies negras provenlentes d& polpacsc da madeira, de
diversas procedéncias € de lignina de hidrolise &clida do sucalip-
tp, pelio processo formiato de sédio/adguaigés inerte.

A construcdo de uma autoclave & de um reator Tubu-
lar continuo permite o estudo de infiuéncia de variaveis como:
dijuigdo d& matéria-primae, pH do meio reacional, quantidade de
formiato de sbdio utiiizadeo, temperatura e pressac de reagdo,
temps de rea¢sc € pH de extragBo da fase orgénica, na conversdco
da matéria—prima € no rendimento em Gleo.

Nossa proposta @& encontrar um processo gue trans-
forme diretamente & matéria-prima contendo lignina, em combusti-
vel ifquido ou insumo quimico, com 0 méaxims rendimento possivel.
pPara diminuir o custo de preparacio de metéria-prima, & aumentar
o rendimento em Slep, as {ixivias negras S80 usadas como coleta—
das na Ffabrica, contendo predutos da degradagao da lignina, dos
carbolicdratos & as cinzas. A procure de uma melhor utillzag¢ao para
as lixivias negras evitaeria problemas ambientais sérios.

Por n3o existir tecnologia adeguads disponivel pa-

ra o aproveitamentoc da lignina obtida como subproduto no proces-



ap g hidrolise acide de sucaiipto ¢g COALBRZ, resoivemos estudsr

sup tiquefacdo direts.

111 - PARTE EXPERIMENTAL

111,91 ~ APARELHAGEM UTILIZADA

As rea¢bes de conversdo da fixivia negra e da lig-
nina obtTids peis hidrdlise &cida de eucsglipte, foram realizadas
em uma autociave de ac¢o inoxidavel 378 com cerca de 1 i de capg-
cidade € em um reator continuo tubular de 3 m de altura, ambos

construidos para este finalidade.

1.1 - AUTOCLAVE

Construiu~se ume asutociave totalmente em a¢o ino-
xidavel 316, com capacidade de aproximadamente 1 |, para reagoes
sob pressdes & temperaturss de ate 30 MPa ¢ 3500C, respectivamen-—
te. A asutociave fo!l colocada em uma mants com resisténcia efiétri-
ce de 2.500 W, gue encontra-se montsds sobre um suporte gue per-—
mite @ agitagsoc mecdnica horizontal com uma frequénciea sproximada
ge 1 Hz. A temperatura interna da autoclave foi medida com um
Termopsar coiocado no interior da entrads b da tampsa da mesma,
acopiado @ um minicontirolador de temperatura de um pontio, marca

instrumentos FEiétrices Engro da série B.DOD, calibrado. 0 temps
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necessir i para se atingir Z00%; fot de cercs de 18 min,

V'

A autoclave & constituids de um corpc B e uma Ttam-
pa &, cula vedacao é feita por contato direto, aproveitando-se de
ym sisteme de trés diferentes Bngulos ne regido de contato. A
tamps A possul tr8s entradas, gue permitem sua alimentagéo &,
controie de temperaturs b € controle de pressan ¢, conforme Figu—
rs 10. & tampa A d& auteciave & conectads ao corpg B por melo de
sels parafusos., Acima da pressSo permitida ocorre uma deformagae
por elongagao, gdos seis pargfusos, deixando Ds gases escaparem
sem destruigBoc do corpo da asutoclave. O corpo B por sua vez é
constituido de dums pegas, sendo a Inferior rosqueada dentro da
superior pare facllitar & troce dgo corpo ds asutociave, Se necses-

sario. £ construcioc dests sutociave basecu—se em experiéncia an-

terior de construgio de uma autociave pare 200 mi (1310,
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1.2~ REATOR CONTINUOD

Construiu-se um reator continuce tubular de bancada
para a converssoc de materiais f{ignocelulbsicos da i(ixivia negra
de polpeci0 Oa madeira e da ligning de hidrolise acida des madel—
ra. No dimensionamento do reator e acesshHrios foram consideradas
as condigdes operacionals das reagfes de iiguefacdo da lignins
obtidas anteriormente no reator bateiads, &ssim comec &8s condighes
da matéeria-prima a ser utiiizada. 08 par&metros operacionais de-
finidos para o reator continuo foram: pressdo maxima de reagdoc 13
MPa, temperature maxims de reacio 300CC, vezdo maxima de 20 i/h e
matéria—-prima contendoc cerca de 20% de sélidos, Devido & dificul-
dades financeiras e de se encontrar bombs dosadora para pressdes
de até 30 MPs no mercado nacionsal, trabaihou—se com pressio maxi-—
ma de 13 MPa.

Dptou—~se pelo uso de mangueiras hidraulicas na re-
gid0 de baixa pressio e pelo usoc de tubos de ago inoxidavel tipo
316, de acordo com a classificagdc do American iron and Steel
Iinstitute <(AISi), sem costura, na regiso de alta pressao. As es—
pessuras das paredes dos tubos de aco inoxigave! 316 foram dimen-
sionadas em fungio0 da pressdo interna, de acordo com as equUagses
de Barlow ¢ Lamé (111,112). Foram adotados tubos com Schedule 80.
Come pare cada dismetro nomina! fabricam—-se tubos com véarias es—
pessuras, adota—-se a Schedule Number pare designar este espessura
(1133,

0 fiuxograme do reator continue tubuiar e acessb-—

rios & apresentado na Figura 17. A& regido de baixe pressioc val do
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mantas de aquecimento, 600 W, 220 V

bomba centrifugs, vazio maxima 6,8 m3/h
bomba dosadora, vazao maxima 24 |/h

célula de carga, capacidade 100 Kg

manémetro de ag¢o inoxidavel, 12 MPa e 20 MPa
medidor de nive! capacitivo

pré-aquecedor, 1/4

reservatoric iniciat, 50 |

reservatério de agua, 60 |

reator tubular, 1 1/2" x 3 m

reéervatérios finais, 2 X 1 m

termopares de ferro constantan, introduzidos no fluxo
termopares de ferro constantan, presos na parede externa do
reator

valvula de esfers para média pressao, 8,5 MPa, 172"

vélvula de esfera de tras vias, B MPa, 1/2

valvula de seguranga, pressdo de alivio 13 MPa

valvula de esfera de aita pressao, 18 MPa, 172"

valvuia de agulha para g&s, 18 MPa

‘valvula de esfera, 6O MPa, 1/4

trocador de calor em contra—-corrente

reservatério Inicial de matéria-prima Ry, até a entrada da bomba

dosadora Bp e a de alta pressdo, da bomba dosadora Bp até os re-

servatorios finais Rg.

Presa ao teto através de um cabo de a¢o de 3 mm de

diametro, encontra-se uma celula de carga G, com capacidade para
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100 kg, modelo ULC, dque estd conectada por um cabo blindado
AWG-28 a um Indicador digital mGltipio para transdutores, modelo
iM-5, ambos da interface Tecnoiogia Avanc¢ada.

Logo abaixo, encontra-se o reservatério inicial da
matéria—-prima a ser reagida Ry, com cerca de 50 | de capacidade,
construfido com folha de aco inoxidavel 318 de 2 mm de espessura,
contendo em seu Interior uma resisténcia elétrica circular dupla
ge H.000 W e 350 mm d& diametro, com capa de a¢o inoxidavel 318,

acoplado a um termostato de imersao que permite reqular a tempe-

ratura entre 20 e 90°G.

A base do reservatério Ry fol conectada a uma bom-
ba centrifuga By, modelo KM-42-A de 1/3 CV, com capacidade maxima
de 6,9 m3/h, da Kohlbach S.A., através de uma mangueira hidrauli-
ca para madia pressao, de diametro interno de 172", contendo logo
abaixo do reservatério uma valvula de esfera de fecho rapido Vy,
de ago inoxidavel 318, para 8,5 MPa e didmetro nominal de 1/2°.

Ao lado do reservatdorio Ry, had um reservatério de
dqua Rp. graduado, com capacidade de cerca de 860 {, de polietile—
no e preso ap teto por um cabo de ag¢p de 3 mm de diametro. Ambos
08 vreservatdrios Ry e Rp estao diretamente ligades a bomba cen-
trifuga Bq, através de uma valvula de esfera de trés vias, de fe-
cho rapido Vg, com dismetro nominai de 1/27, esfera de ago inoxi-
davel 316 e corpo em latao.

Apbés passar pela bomba centrifuga, a matéria-prima

a ser liquefeita é levada o mais diretamente possivel para a bom-—

ba dosadora Bp, por melo de uma mangueira hidraulica com diametro

nominal de 1/2" e D,5 m de comprimento. O excesso de matéria-pri-
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ma retorna &o reservatoério Ry ap6s passar por uma valvula de es-—
fera de trés vias de fecho rapido Vp, idéntica & anterior, que
permite também que o material seja enviado para 0 esgoto, quando
for o caso.

A partir da bomba dosadora Bp, temos ceracterizada
a regiao de alta pressio. A bomba dosadora Bp, com vazdo regula-
vel pelo curso do pistdc de até 24 1/h, pressdo operacional de

até 12,4 MPa, tipo NP-31 da Aifa Laval Equipamentos Ltda, fol
construida em a¢e Iinoxidavel 316, com pfst&o grosso de curso cur-
to. A bomba By fol conectada ao pré-aquecedor P através de uma
tubulacdo de a¢o inoxidével 318, sem costura, Scheduie 80, didme-
tro nominal de 1/2", com 0,36 m de comprimento, contendo um mando-
metro de ago inoxidavet 316 para &0 MPa.

Na regisoc do pré—aquecimento da matéria—-prima, o
didmetro nominal da tubulagio de ago Iinoxidavel cai de 1/2" para
1/4", através de luvas de ago inoxidavel 316 com redugdo. A tubu-
lags0 do pré-aquecedor P, que tem 0,5 m de comprimento foi reves—
tida por outra tubulacdo de ago-carbono com 10 cm de diametro e
do mesmp comprimento, recheada com areia grossa e aparas de fer-
re e recoberts com tijoios refratarios., O aquecimento do preé-
aquecedor fol @ gas, usando-se quatro queimadores. Na saida do
pré—aquecedor P encontra-se um termopar Tq de ferro constantan
tipo introduzido diretamente no fluxo da mistura reactional.
Apés o pré—aquecedor P o diadmetro nominal da tubula¢adao 316 retor-
na & 1/2 e diride—se até & base do reator propriamente dito.

0 reator tubuiar Rz tem 3 mde alttura e fol cons-

truido em a¢o inoxidavel 316, sem costura, Schedule 80, com di&-
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metro nominal de 1 1/2 , fechado nas extremidades por fianges ti-
po cego, também de a¢o lnoxidavel 316. Na base do reater foram
colocadas trés mantes de aquecimento A de 600 W cada e a meia al-
tura do reator mais duas idénticas as anteriores. GCada conjunto
de mantas A foi ligado & um minicontrolador de temperatura de um
ponto, da série 6.000 da Engro, tendo comoc sensor de temperatura
um termopar Tp de Fe—Con tipo J colocado junto & parede externa
do reator Rg. Finaimente, o reator fol revestido com fibra de vi-

dro de 10 cm de espessura e recoberto com aluminio corrusgado.

No interior do reator foi colocado um misturador

estdtico em que cada um dos 25 elementos helicoidais divide o
FIUXG em dois e cdepois o gira por 1800, como mostra & Figura 1.

Para n eiementos temos 2" divisdes e recomblnactes (114).

Elemeantos L

Figura 12: Elementos do misturador estéatico
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No topo do reator foi conectada uma valvula de se-
guranca Vg, de ac¢o Inoxidével 316, com vazdo de descarga de
1 m3s~1 e pressdo de alivio de 13 MPa, com possibllidade de ser
acionade manualmente, construida pela firma Vaivulas Crosby In-
diastria e Comércio. No topo do reator encontra-se também coiocado
um manémetro M de ac¢o inoxidavel 316, para 12 MPa.

A saida do reator tubular Rz, feita em ago Inoxi-
davel 316 de diametro nominal de /2", apresenta uma inclinagao

de 2%, por onde escoa o0 material reagido, cuia temperatura é me-
dida por um termopar Tq, Inserido diretamente no fiuxo. A mistura

& entso esfriada no primeiro trocador de calor X, com 8,5 m de
comprimento e 7,5 c¢m de diédmetro externo, que usa agua em contra-
corrente como elemento de troce térmica. Antes da tubulagdo so-
frer uma inclinagio de 800 colocou-se um mandmetro M, idéntico
acs ja citados. Com a mesma tubuiagao Jja na vertical, tem—se novo
trocador de cator X, idéntico aoc anterior. Em seguida, a tubula-
¢30 de 1/2 se bifurca através de um Y de aco lnoxidavel 316, com
cada ramo dirigindo—se para um dos reservatorios finais Rgq. Os
reservatérios finais Rq tém 1 m de altura, com diametro nominal
de 2 . Na entrada e na saida de cada reservatério encontra-se uma
vatvula de esfera de fecho rapido Vgq de ago inoxidével 316 e dié-
metro nominal de 1/2 para 18 MPa e temperatura de até 100°C,
Conforme a Figura 13, construiu-se um detector de
nivel capacitivo, que foi colocado no interior de cada um dos re-
servatorios finais Rgq, e indicava através de uma |ampada acesa no

painel, quando 2/3 do reservatério estava preenchido com o produ-—

to final liqﬁefeita. 0 sistema eletrénico acopliado ap detector de
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nivel capaclitivo é mostrado na Figura 14.

Encontra—-se ainda conectado em cada reservatério
finai um tubo de a¢o inoxidavel 316, com didmetro nominal de
1/4", com 7 cm de comprimento iigado a um bloco de latéo de B,D x
3,5 cm, onde colocou—-se um mandmetro M para 12 MPa, uma valvula
de agulha Vg para controle da pressao no interior do reator Rg e
despressurizac¢ao do reservatério final Rq e uma vélvula de esfera
Vg para 60 MPa, de 1/4", ligada através de um tubo de cobre a um

ciiindro de argénio, permitindo a pressurizagio ¢ge Rg.

A Figura 15 mostra a vista do reator continuc e

acessorios.
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FONTE DE ALIMENTAGAO

F1 §1 T Veez+12V
[_%.._/- ~ 7812 ,
2 D1
VRenE “ SKI L e -
'3{‘” ct Tez R1

CIRCUITOS DE ACIONAMENTO DE RELES

Vee
P LISTA DE MATERIAL

R1=1KDL/10% 1/4W
NA[ Nf VREDE R2, R3 = 100K/ 10% 1/4W

RLI jNA Nf & J RESISTORES |
b2 3

I CAPACITORES |

R2 €1 = Etetrolitico 2200 pF /16
C m L2 = CoarBmico Plate 100 KpF
SENSOR,
SEMICONDUTORES !

5K Ponte de diodos SKB 1,2 /0B

THIZ Circuite integrado tegulader
Vee DY Diedo Led vermeltho @ Smm

D2, D03 Diodo retificador 1N 4004

T, Y T i BL 54
L2 » T2 ransistor 8
FJ ®— OUTROS :
) ] |
RLT,RL2 Rels Metallex SBM 52 RCZ /3A
D3 A Rie: Nf KNf VREDE S} Chave 2 polos, 2 posigbes de alavanca {pids
NA tice}l
I T1 Transformodor de alimantagfo110/9+4
R3 2Y 150 mA
C [ T2 F1 Fusivel de vidro (20mm} 10CmA
SENSOR»

Figura 149: Sistema eletrénicoc do detector de nivel

capacitivo






Figura 15: Vista do reator continuo

YV Y W W W W W W W W W W W W W S R T T

reservatério inicial Rq, reservatério de agua Rp,
célula de carga G e indicador digital.

valvula de esfera de trés vias Vp, bomba centrifu-
ga Bq e bomba dosadora Bp.

Bz, mondémetro M, pré-aquecedor P e reator tubuiar
Rg.

reator tubular Rg e reservatérios finais Rq.

Rg, valvula de seguranga Vg, trocadores de calor X
e monémetros M.

painel
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1.3 - ESPECTROSCOPIA NA REGIX0 DO INFRAVERMELHO

Os espectros na regiao do infravermelho ¢iV), fo-
ram obtidos em um espectrofotémetro Jasco A - 202, utilizando-se
janelas e pastilihas de KBr em concentragbes de 0,8 a 2% do solu-

to.

1.4 - ESPEGCTROFOTOMETRIA NO ULTRAVIOLETA

Os espectros de absor¢av na regliao do ultravioleta
(uv) foram determinados em um espectrofotémetro Zeiss, Modelo

DMA-21. Foram utilizadas ceias de quartzc de 1 cm.

1.5 - ESPECTROSCOPIA DE RESSONANGIA MAGNETICA PROTONICA

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de
préton (RMNYH) foram obtidos nos espectrofotdmetros, varian, Mo~
deio T-B0 (60 MHz) e Bruker WP-BD (80 MHz). 0s solventes utiiiza-
dos foram cloroférmio deuterado (CDCIg) e acido trifluoracético,

tendo como referéncia interna o tetrametiisilano (TMS).,
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1.6 — CROMATOGRAFIA GASOSA

Os gases produzldos na rea¢ao de Iliquefagdo da
iitgninag foram armazenados em um coletor de vidro e depois anali-
sados em um cromatdégrafo Varian, Modelo 1.400, equipado com de-
tector de condutividade térmica e coluna de ago com 1/8" de did-

metro interno e comprimento de 4,5 m, empacotada com PORAPAK-(Q.

1.7 - ANALISE TERMOGRAVIMETRIGCA

A analise termoqravimétrica da lignina hidrolitica
fol efetuada em um analisador Dupont 1080, entre &5 e B0OODPC, com

velocidade de agquecimento de 10 K por minuto e sob fluxo de 25 mi

de argonio por minuto.

1.8 - DETERMINAGKO DO pH

As determinacoes de pH foram feitas usando—se um
pH-metro B 271 da Micronal com resolu¢ao de 0,01 pH e um eletrodo
de vidro combinado AG B8.100 d& Metrohm. 0 eletrodo foi calibrado

com tampdes NBS de pH 4.008B, 6.885 e 89.180.



1.8 ~ ANALISE ELEMENTAR

As anaiises de carbono, hidrogénio, nitrogénio e
enxofre das amostras, tomando-se como referé&ncla a base seca, fo-
ram feitas no laboratério de microanadlise do Centro de Pesquisas
da Rhodia, atraves da combustdo de 1,000 + 0,002 mg das amostras

pulverizadas com W03 num anallsador eiementar Perkin-Eimer, Mode-

lo 2440.

lil.2 — MATERIAL

©.1 - REAGENTES

Formiato de Sédio PA, Carlo Erba
Sulfato de S6dio Anidro PA, Merck
Acido Sulfarico PA, Merck
Cloroformio PA, Merck

Etanol Comercial

Argdénio 98% de pureza

Hidraxido de Potassio PA, Cario Erba
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2.2 — MATERIAS—-PRIMAS

2.2.1 = LIXIVIAS NEGRAS — RIGESA I, I E |11

As lixivias negras~Rigesa |, Il e 11l foram forne-
cidas pela Rigesa, Gelulose, Papel e Embalagens Ltda. A lixivia
negra-Rigesa | foi cedida pela fabrica de Valinhos, S&c Paulo,
sendo proveniente da recuperagao de papéis usados ou seja da re-

ciclagem na fabrica¢do de papel. J& as lixivias negras 1l e 111
foram fornecidas pela faprica de Trés Barras, Santa Cataring,
sendo provenientes da polpacio das madeiras Pinus elliottii e

taeda. Estas lixivias negras apresentam a composigao mostrada na

Tabeila &.

TABELA 2: Compusi¢ao das l(ixivias negras procedentes da Rigess,

Gelulose, Papel e Embalagens Ltda.

$4lidos GCinzas pH Analise Eiementar (bsc)
(%) (bs,%) ($)C (W)H  (%)S (%N  (%r0*
Rigesa 1| 61,4 5,9 13,7 61,1 8.¢ c,c 0,3 7.2
Rigesa I 40,8 16,5 13,9 38,0 65,0 e.b 0.7 54,3
Rigesa |ili 44,8 17,4 13,8 34,5 5,7 1,8 a,7 57.C

he DBase seca

hsc Base seca sem Cinzsgs

X obtida por diferenca
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2.2.2 =~ LIXIViAS NEGRAS ~ CHAMPION  E I

As lixivias negras-Champlion | e I{ foram forneci-
das peia Champion, Papel! e Celulose S/A, situada em Mogi~Guacu,
Sao Paulo, sendo provenientes da polpacao de eucalipto e apresen-—

tam & composi¢ao mostrada na Tabela 3.

TABELA 3: Composi¢ao das lixivias negras procedentes da GChampion,

Papel €& GCeiulose S/A

SHlidos Cinzas pH Analise Elementar (bsg)
(%) (bs,%) (%)C (B)XH (%5 (%IN (%)o*
Champion | 18,2 30,7 13,8 39,7 6.2 2,86 0,2 51,3
Champion 1| 17,4 29,4 12,8 40,4 6,0 2,2 0,2 51,2

bs Base seca
bsc Base seca sem cinzas

pgbtida por diferenga

2.2.3 ~ LIGNINA HIDROLITICA - COALBRA

A iignina produzida como subproduto na hidrélise
dcida de eucalipto foi fornecida pela COALBRA, Coque e Alcool da

Madeira S/A, situada em Uberidndia, Minas Gerais. A mesma apre-

sentou—-se na forma de borra imida, com teor de umidade de B7,5% e
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com pH por volta de 1, Esse material apés lavado, seco ao ar e
moide até wume granulometria de 0,079 mm apresenta &8 composi¢ao

mostrada na Tabela 4.

TABELA 9: Composi¢do da lignina obtide na hidrélise acida do

eucalipto, fornecida pela GCOALBRA S/A

it m— — — — v o —

a) Analise imediata

Umidade Ginzas Lignina Lignina Polissacarideos Soluvels
insolovel solavel em agua
em acido em acido

(%) (bs,%) {(bs, %) (bs, %) (bs, %)

12,6 3,80 89,1 1,2 5,1 1,8

b) Analise Elementar (bsc)

(%C) (%)H (%)Ss (%N (%)0%

60,6 4,8 0,21 {0,1 34.,e

bs Base seca

bsc Base seca sem cinzas

* pbtide por diferencga
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111.3 - PROGCEDIMENTOS

3.1 — DETERMINAGAO DO TEOR DE LIGNINA NA LIGNINA

HIDROLITICA

3.7.1~ LIGNINA INSOLOVEL EM ACIDO: L!GNINA DE KLASON (115)

Uma amostra d¢e 0,3000 g de lignina, moida e seca a

105 + 39C por 3 horas, foi colocada em um tubo de ensaio de 20

mi, Adicionou-se 3 mi de acido sulfiorico @ 72% ¢ o tubo fol colo-
cado em um banho de éagua a 30,0 *+ D,59C e agitado manuaimente por
1 hora. Apos esse tempo, & mistura reacional fol transferida para
uma ampoia de vidro de 170 mi, juntamente com 84 ml de agua des-—
titada. A ampola fol fechada e colocades numa estufa onde permane-
ceu por 1 hora a 1209C. Transcorrido esse tempo, a ampola fol
resfriada em Sg9ua e aberta. O contetdo foi filtrado em cadinho de
vidro sinterizado de porosidade média, previamente tarado. A fra-
¢&0 de lignina insolGvel em acido foi lavada com 100 mi de agua a
80°C e seca em estufa @ 105 + 30C até peso constante. O fiitrado

fol coletado para a determina¢ao da lilgnina soldvel em acldo.

3.1.2 — LIGNINA SOLOVEL EM ACIDO

Uma aliquota de 2,0 ml do filtrado <coletado na

etapa anterior foi diluida para 25 ml com dgua destiiada em um

baldo volumétrico. O espectro de absor¢ao na regiaoc do ultravio-



leta desta solucao fol registrado entre 200 e 300 nm. Como refe-

réncia foi utiiizada uma solu¢ao de acido sulfarico 0,029 M.

A

concentragdo de lignina em g/, na solugdao, fol

calculada utilizando—se 8 equagao B (116).

4,83 (A - A )

215 280

L]
]

onde:

]
n

H

Az1s

Azgo

A

de (7) e (8).

Azgo

Az1s

onge:

0,668 ¢ 0,15 sao

dos

R (B>
300

concentragio da lignina em g/i, na solugao dituida
valor da absorbidncia a 215 nm

valor da absorbincia a 280 nm

equacao (6) fol obtida da resolugao simultanea

= 0,68 Cg + 1B G, 7
g
= 0,15 Gg + 70 G, (8)

as absortividades dos produtos de degrada¢so

carbolidratos respectivamente a 280 e 215 nm.



18 ¢ 70 850 as absortividades da lignina a 280 ¢ 215 nm respec-

tivamente.

Cg concentragiao em g/1, dos produtos de degradagio dos carboi-

dratos.

Gy concentra¢ao em g/, da tignina,

3.2 - LIQUEFAGRO DIRETA DE LIXIVIA NEGRA NO REATOR BATELA-

DA, EM CONDIGOES DE HIDROGENOLISE

As lixivias negras com mals de 20% de sélidos fo-
ram diluidas com agua até & concentragao desejada, normaimente
cerca de 20%, com a finatidade de viabilizar sua posterior con-
versdo no reator continuo. Colocou-se na autociave 150,00 g de
tixivia negra, 300,00 g de adgua e acertou—se o pH desejadec com

dcido sutfarico 6B M. Em sequida adicionou—se 5% de formiatoe de

s06dio em relacdo a matéria prima seca. Apds o fechamento da auto-
ciave foi introduzido argénio no sistema até ser atingida uma
pressao de 2, 9 e 68 MPa, para que a pressao final nas temperatu-
rags de rea¢3o (200 - 3009C) fosse aproximadamente a mesma
(13-14,5 MPa).

A autociave foi aquecida sob agitagao constante,
tevando de 1B a 35 min para atingir as temperaturas Finats deg
reagao, onde permaneceu por meia hora. Apos o desligamento deo

aquecimentp o sistema fol mantido sob agitacao até atingir a tem-



peratura ambiente.

A autoclave fol entao aberta e a mistura reacional
transferida para um bégquer de 4 |, onde o pH final fol lido e
ajustado com acido suifdrico quando necessario. A parte oleosa
impregnada na parede da autoclave e no residuo da rea¢ao foi dis-
solvida com uma mistura de cloroféormio/etanol 3:1. Ao béquer con-
tendo & mlistura reacional foi adiclonado BOD ml da mistura dos
solventes e delxado sob agitagao por 2-3 horas. A fase organica

foi separada em um funil de separagao de 2 | € a extragao repeti-

da até a mistura dos solventes organicos nao apresentar mals co-
loragao.

0 extrato orgénico foi filtrado em papel de filtro
qualitativo e recebido em um balao volumétrico de 1 |, onde as
fases orgdnicas foram combinadas e os soiventes evaporados em
evaporador rotativo sob vacuo com a temperatura do banho chegando
no maximec a 400C. D extrato assim concentrado foi seco na linha
ge vacuo a temperatura ambiente por cerca de 2 8 8 horas € pesa-
do.

A fase aquosa gue. continha a maioria do material
ndo convertido foi fiitrada e o residuo soélido, juntamente com o
da fase organica, fol seco em estufa & 105°C, durante pelo menos
3 horas e depcis pesado para se calcular a conversaoc. O residuo
sdlido foi ifavado com uma mistura etanol/cloroférmio 1:1, com uma
sptugdo de acido ctoridrico 0,2 N e, finalmente, com agua desti-
lada. Os produtos da liquefagdo direta da lixivia negra com for-~
miato de sédioc sob pressidc, solfaveis em agua, foram isolados

atroveés da evaporecdo da agua a 110°C e depois caracterlizados por



espectroscopla infravermelho ¢ ressoné&nhcia magnédtica proténica.

3.3 - LIQUEFAGXO DIRETA DE LIXIVIA NEGRA NO REATOR BATE-

LADA, EM CONDIGBES DE HIDROLISE ACIDA

Nas reacdes reailzadas em condicoes de hidrdlise
Gciga foram reagidas 300,00 g de lixivia negra Rigesa 1I, diluida

com 300,00 g de agua. O pH foi ajustado com acide sulférico 8 M

para 2,5 e a reagao foi efetuada entre 180 e 2209C durante 30

min, com pressic e sem pressdo de argénio. Os produtos da reagao

foram tratados da maneira descrita acima.

3.4 - LIQUEFAGXO DIRETA DE LIGNINA HIDROLITICA DE EUCA-
LIPTO EM REATOR BATELADA, EM CONDIGBES DE HIDROGE-
NOLISE

Na autociave foram colocadas 100,00 g de lignina
previamente preparada, 400,00 g de agua e o pH ajustado com hi-

dréxido de potassio. Em seguida, adicionou-se 10% de formiato de

sadio em relacdo a matéria—-prima seca. Apo6s o fechamento da auto-
clave fol introduzido argBnio no sistema ate ser atingida wuma
pressdo tal que a pressao final, nas temperaturas de reagao
{2000C - 300°C), fosse aproximadamente a mesma (13 - 14,5 MPa).

4 autoctave fol aquecida sob agitagao constante,

levando de 18 a 3% min., para atingir as temperaturas finais de



reagso, onde permaneceu por meia hora. Apds deslligamento do aque-
cimento, o sistema foi mantido sob agita¢do até atingir a tempe-
rature ambiente. A autociave fol entdo aberts, a mistura reacio-
nal tevada @ um béquer de 4 |, e o pH ajustado com acido sulfiari-
co para 5,0. A parte oleosa impregnada na parede da autociave e
no residuo da reagdo foi extraida com uma mistura de ciliorofor-
mio/etanot 3:1. A mistura reacional foram adicionados BDD‘m! da
mistura de solventes e deixado sob agita¢&o por 2-3 horas. A fase

orgaénica fol separada em um funil de separacao de 2 | e & sxtra-

¢io repetida até a mistura de solventes orgdnicos nao apresentar
mais coloracio. O extrato orgénico solubilizado na mistura de
solventes Foi filtrado em papel de filtro qualitativo e os sol~-
ventes evaporados em evaporador rotativo a 400G, 0 extrato assim
concentrado fol seco na linha de vacuo a temperatura ambiente por
8 horas e pesado, Filtrou—se também & fase aquosa, € 0 residguo
sglido, juntamente com o da fase organica, foi seco em estufa a

3{]505. durante 3 horas e depois pesado paréa se calcular a8 conver-—

s3p0. O residuo sblido e a fase aquosa foram tratados da maneira

descrita anteriormente.



3.5 - LIQUEFAGXO DIRETA DE LIXIiVIA NEGRA NO REATOR

CONTINUD, EM GONDIGBES DE HIDROGENOLISE

3.5.1 - OPERAGKO

Iniciatmente o reator feci operado com agua fria
sob press3o, para que pudéssemos ganhar experiéncia em sua opera-
¢ic e a0 mesmo tempo promover a eliminacio de vazamentos. Apbds

considerada satisfatéria esta etapa passamos a opera—lo com agua

quente sob pressio, promovendo as calibragoes e testes de opera-
cionalidade do reator e acessérios. Fol introduzido no sistema um
reservatério graduado de agua Rp, cuja ague poderia ser adiciona-
da ao melo reacional antes da bombea centrifuga Bq para a coloca-
¢3o do reator em regime estacionario de operagao, na iminéncia de
um entupimento e ha lavagem final do reator,

A célula de carga {, além de nos permitir o calcu-
lo do balango de massa indicava varlacoes no fluxo reacional per-
mitindo a previsao da iminéncia de entupimentos.

Varios testes demonstraram uma vazdo média otima
na bomba dosadora de 7 i/h, que corresponde a um tempo de resi-
déncia médio de meia hora e curso do pistdo de 6 mm.

Com os termopares colocados externamente, na en~
trada, no meio e ne saida do reator Ry, tivemos dificuldades em
um controle efetivo da temperatura. Temperaturas mais altas que
as desejadas provocaram a formag¢io de semli-coque no interior do

reator, entupindo-o. Em consequéncia disto, dois termopares o da

entrada e 0 da saids do reator, foram introduzidos no meio rea-



cional, permitindo maior exatiddo ¢ controle mails rapido da tem-—
peratura de reagao.

Apbs <calibra¢do dos termopares/mini-controiadores
de temperatura e introdu¢édo de dois termopares no fiuxo reaclonal
cbteve-se um perfil da temperatura no pré~aquecedor P e reator
Rg. Sem ligar as mantas de aquecimento A, tendo-se como fonte de
calor apenas o pré—aquecedor, verificou-se as temperaturas maxi-
mas obtidas no reator Rg, em regime estacionaric de operagao em

duas situacoes.

a) 0 material contido no reservatorio lnicial Ry foi bom-
beadsa & temperatura ambiente.

b> O material contido no reservatédrio inicial fol aqueci-
do & 60°C, entes do bombeamento.

Com a matéria-prima no reservatério inicial Ry
sendo bombeada a temperatura ambiente, a temperatura maxima atin-
gida & saida do pré—aquecedor P foi de 137°C. 0 reservatério ini-
cial Rq possui aquecedor termostatizado, permitindo seu agueci-
mento até 80°C, mas verificou—-se que a partir de 70°C a bomba
centrifuga apresentava probiemas. Definiu-se entdc como tempera-
tura maxima de aquecimento da matéria—-prima no reservatoric ini-
cliat BO9C. Para a matéria—-prima aquecida a 60°C, e o sistema em
regime estacionario de opera¢aon, a temperatura maxima atingida na
saida do pré-aquecedor P fol de 1689C. Nessas condigdes, a dife-
renca de temperatura na entrada e saida do reator foi de 8 a 89C,
mostrando o seu bom isolamento.

Foi necessario a colocagao de um sequndo trocador

de calor X, para que o0s produtos da reagadao saissem do reservato-
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rto flnal Rq numa temperatura entre 30 e 32°C. Temperaturas 1téo
palxas foram necessarias para se evitar desgaste prematuro das
juntas de teflon das vaivuias Vgq.

verificou-se que & importante a repressurizagao do
Rq vazio com argénio até a pressdo reacional, quando da colocagao
do mesmo em linha com o reator, para evitar modificagdo no fiuxo

reacional deste dlitimo.

3.5.2 - REAGKO

Vinte quilogramas de lixivia negra, contendo cerca
de 20% de s6lidos, tiveram ajustado seu pH para cerca de 85 com
4acido sulfarico 6 M., Em seguida, adicionou—se 10% de formiato de
sbdio em relacio & matéria—prima seca e & lixivia fol levada ao
reéervatério inicial Rqy onde foi aquecida a BDO9C e homogeneizada.

A regiadao de alta pressao foi levada a um regime
estacionécio de operagio com &gua do reservatério Rp. Inicialmen-
te foil ligada & bomba centrifugs By (com a valvula Vp situada an-
tes de By em posi¢&0 para entrada de &gua) e em seguida a bomba
dosadora Bp com a agua sendo bombeada numa vazdo media de 7 t/nh,
Como a vazac em By é malor do que em Bp, a colocagdo da segunda
Vo em posig¢do correta permitiu o escoamento do excesso de agua
para 0 esgoto.

is queimadores a gas do pré—aquecedor P foram ace-
sos e depois de meia hora, as mantas A da base do reator Rz foram

figadas. As mantas A do melo do reator so foram ligadas quando
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necessarias para manter & temperatura de reac¢io até o topo do
reator Rg3.
Com as valvulas Vg (inferior) e Vg fechadas e um

reservatorio finail em linha com o reator, a pressac no mesmo su-

biu gradativamente até atingir a pressao de reacao, que foi man-

tida manuaimente com o controle da abertura da valvula de agulha
V. Essa fase tem guragac de € a 3 horas.
Uma vez atingidas as condi¢dies estacionarias de

reagso em todo sistema, @ matéria-prima condicionada no reserva-

torio Rq foi introduzida no sistema através de mudanca no posi-
clonamento das vailvulas de esfera Vp, sendo o excesso de materia-
prima reintroduzido em Ry. Apds 2 horas de opera¢ao nas condigoes
da rea¢3o, uma amostra representativa fol coletada durante 5 min,
para extragdo e caracterizagdo dos produtos obtidos. Os produtos
da reagso foram extrai{dos e caracterizados da maneira descrita
para o reator batelada. Na saida 0o0s reservatarios finais Rq, ob-
teve-se uma mistura de poucos sélides, com uma fase aquosa escura
e uma espuma preta oleocsa, numa faixa de temperatura de 30 a
320C. Uma vez coletada a amostra, a agua foi introduzida novamen-
te no sistema mudando-se a posi¢do das valvulas Vg e mantendo-se
a pressdo e temperatura de trabalho. Somente apds 3 horas de la-
vagem, a pressdo no reator foi diminuida gradativamente, desli-
gando-se na meia hora seguinte as mantas de aquecimento A do rea-
tor e na sequéncia o pré-aquecedor P € finatmente as bombas, do-
sagora Bz e centrifuga By, sendo O gasto total de tempo nesta

etapa de quatre & quatro horas € meia.



3.8 - LIQUEFAGAD D!RETA DA LIGNINA HIDROLITICA DE EUCA-
LIPTO NO REATOR GONTINUO, EM CONDIGBES DE HIDROGE-

N6LISE

Para cada reacdo foram preparadas 18 kg de uma
suspensio agua/lignina com 5% de sdlidos, cujo pH foi @ajustade
para cerca de 9 com KOH e adicionado 10% de formiato de sbddio em
reiacgdo & matéeria-prima seca. A lignina usada foi aquela lavada,

geca e moida, cuja composig¢ao foi mostrada na Tabela 4. A suspen-—

sao agua/iixivia foi entdc levada ao reservatério inicial Rq onde
fol aquecida a 60%C e homogeneizada. A reag¢do desta iignina foi

efetudea como descrito no (tem anterior,

3.7 — VALORES EXPERIMENTAIS 0B7TiDOS

As conversoes das matériss—primas foram calculadas

de acordo com a equagao 9:

(massa llgnina*x - residuo sdiido)

C (%) = — —_——— X 100 (9)

massa ligninax

X Seca e sem cinzas

0s rendimentos representam a percentagem de carbo-

ne da matéria-—-prima encontrada no oleo pesado obtido, e foram
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calculiados de acordo com a equagao 10:

(meesa X % de carbono no oleo)
A (%] = - - — — X 100 (10)

{massa X % de carbono na matéria—-prima seca)

Para uma seérie de trés experimentos realizados nas
mesmas condicdes de rea¢ac foi cajiculada a estimativa go desvig

padrao, para o rendimentc em dleo, de acordo cCcom & €eXpPressao

11 (117):

(Xi-X)2
g = S — (11

N-1

onde:

§ estimativa do desvio padrao

Xy um dado valor da variavel X

X médla aritimétrica de um pequeno numero de medidas

N namery de medidas

A capacidade calorifica (GC) dos Hleos pesados foi
talculada de acordo com a equa¢ao 12, conhecida como equagio de

Dulong {(118).

CC tMJ kg~ 13=(338,2 %C + 1.4492,8 (%H - %0)} 1073 G2
8
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IV - RESULTADOS E DI1SCUSSAO

IV.1 — LIQUEFACXO DIRETA DA LIXIVIA NEGRA RIGESA |

1.1 -~ REAGX0 DE CONVERSXO DA LIXIVIA NEGRA, USANDO FORMIA-
TO DE S60D10 COMO AGENTE REDUTOR

A partir dos parametros reacicnais, relagao agua/

lixivia, quantidade de formiato de sédio, pressdo e tempo de rea-
¢édc otimizados por Matos (83), para o sistema reacionai formiate
de sodio/argdnio/bagago de cana em meio aquoso, estudou-se a in-
filuéncla da temperatura € do pH da rea¢ao na conversao da lixivia
negra Rigesa | e no rendimento em dieo pesado obtido. Os resulta-
dos encontradeos s&o apresentados na Tabela 5.

Observa~se na Tabela 5 que @ aplicacao direta do
formiato de sodio na ligquefacdo direta da f{ixivia negra Rigesa |
apresenta bons resul)tados como conversoes de 85,6% e rendimentos
em oleo pesado de até 87,7%.

Houve wuma tendéncia de aumento da conversao das
reagtes com o aumento da temperatura, bem comc, aumento no rendi-
mento do 6leo obtido (Figura 16). Isto estd de acordo com 05 va-
jores obtidos por Matos (83) na liquefa¢ao do baga¢o de cana, pe-~
o sistema formiato de sédio/argdnio/meio aquoso.

0 pH do meio reacional mostrou—se importante para
a8 reagdo de liquefagao. Com 0 pH por volta de B obteve-se dleo em

todas as temperaturas, favorecendo portanto a obtenc¢ao de produ-
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tos de peso molecular mais baixo. Por outre lado, gasta—-se mais

TABELA 5: Efelto da temperatura e do pH da rea¢ao na conversao da
lixivia Rigesa | e no rendimento em &6leo pesado.
(150,00 g9 de lixivia negra Rigesa |, 350,00 g de agua,
5% de formisto de s6dio, presséc & gquente de

13-14,5 MPa, tempo de reacdo 30 min).

s B Lt ———

Exp pH pH Temperatura Conversao Rendimento Aspecto
em oleo

ne inicial final (0¢) (%) (g) (%)

1 11,2 16,0 =il 84,9 61,8 85,6 oleoso
£ 11,2 8,4 250 86,6 61,8 B6,49 sblido
3 11.¢2 8,2 300 92,5 58,8 84,8 soilido
4 8.5 8,3 200 86,4 56,2 80,7 oleoso
5 8,4 8,8 250 85,2 82,1 87,0 solido
6 8,2 8,0 300 85,7 61,8 B8B7,7 sbiido
7 8,1 7.9 200 83,8 66,5 82,4 oleoso
B 6.8 7,2 250 85,¢ 61,4 83,2 cieoso
8 6.0 7.3 3400 82,2 §0.5 84,5 pleoso

v v i 2ot — — e e e s

Para o rendimento percentual do EXxp. n92 4 s = 2,8

dcido sufforico para se atinglir esse pH, aiém da liberag¢ac de
Acido sulfidrico. Verifica-se ainda, na Figura 18a, que ¢ meio
rescional de pH mais alto, apresenta menor tendéncia de <c¢cresci-

mento do rendimento em o6leo com o aumento da temperatura.
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Da fignina sao esperados 61e0s mais estaveis e me-
nos acidos que os obtidos a partir da biomassa. Os Oleos pesados
obtidos nas rea¢cdes forem extraidos com uma mistura de cloroféor-
mio/etanocl na proporgso de 3:1, mistura gque se mostrou adequada
para um& boa separacao de fases e extracao da fase orgénica. Du-
rante 0 processo de extrag¢do dos produtos da reagdo de liquefagdo
com a mistura de sclventes houve formag3o de emuisao estavel. Ob~

servou-se uma tendéncia de incorporacio de agua pelo extrato or-

ganico, mas apos B horas na tinha de vacuo, nao se detectou agua

nos espectros de ressoné&ncia magnética protonica e infravermelho.

0 d&leo pesado apresentou tendéncia de aumento da
viscosidade com o aumento do pH do meio reacional e da temperatu-—
ra ocorrendo em alguns casos solidificagao dos mesmos apds evapo-
ragaoc dos soiventes, dai o aspecto sbdlido apresentado na Tabeia
5. Procurando-se evitar reacoes de condensagio, 0s solventes fo-
ram evaporados em temperaturas de no maximo 400C.

As meihores condigoes operacionais encoentradas em
termos de rendimento em oleo pesado foram as constantes da Tabela

5, com temperatura de 300°C e pH da reacdo cerca de 9.

1.1.1 — BALANGO DE MASSA

A Tabela B8 apresenta o balango de massa do Exp. n@
4, A percentagem de recuperacao média dos experimentos foi de
86,50%. A produgsio de g9as ndo foil Incluida no balan¢o de massa

devide @8 mesma ser pequena, visto que apds & reagao a pressiao na



autociave voltou ao seu valor inicial.

TABELA B: Balanco ¢de massa do experimentoc de ni 4

aast ot v s — S —— o {— ————-——-_t— ——— v h" - ——-—_; e s e —

Entrada material Saida material

(g) (g)
Lixivia negra 150, 00 6ieo pesado 586,20
fqua 350,00 Fase aquosa 426,04
Formiato de Sédio 4,81 Residuse 11,32

Acido Sutfarico B M 4,10

Total 508,71 Total 483,586

% recupersasgao e7.,02

1.1.2 - CARACTER{ZAGRO DOS PRODUTOS O0BYIDOS

0s produtos soidveis em cloroformio/etanol 3:1 ob-
tidos nas reac¢tes de liquefacdo da lixivia negra Rigesa |, foram
caracterizados por analise elementar, espectroscopia ha regiao do

infravermelho € ressonéncia magnética proténica.



1.

das reagtes de

6&H

1.2.8 - ANALISE ELEMENTAR

0s resuitados da analise eiementar dos produtos

liguefacao da lixivia negra Rigesa |, encontram—-se

na Tabela 7.

TABELA 7: Analise elementar dos b6leos pesados obtidos.
Produtos extraidos com CHClg/CoHg0H (3:1)

Exp G H 0 H/C
ho (%) (%) (%,d)
1 73,2 18,2 16,6 1,87
2 74,3 18,4 15,3 1,88
3 75,1 10,7 14,2 1,71
4% 76,0 10,9 13,1 1,72
5 74.2 10,9 14,8 1,76
B 75,0 11,1 13,9 1,78
7 65,6 9.1 25,3 1,687
B8 71,8 8,3 18,9 1,56
8 74,0 8,4 16,6 1,53
d opbtido por diferenga
* (%)5 = 1,6

Observa~se uma gueda significativa no conteddo de
oxigénio nos produtos da liquefagdo da tixivia, por exemplo, &le
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passa de 27,2% na matéria-prima, para 13,1% no 6leo oblido no ex-
perimento n@ 4. A percentagem de hidrogénio nos produtos das rea-
¢oes aumentou, 0 que pode ser explicado pela transferéncia de hi-
drogénio do ion formiato, utilizado no processo de iiquefagao,
mas a relagao H/C diminuiv em relacao a da matéria—-prima devido a
desidratacao (119)., 0s Oleos pesados apresentaram na anélise efe—
mentar, percentagem de carbono e hidrogénio, bem como relagdo H/C
mais proximes dos produtos obtlidos da iiquefagdo da celulose

(103,92). Isto evidencia que esta lixivia nao & tipica do pro-

cessp Kraft de polpagso da madeira, mas sim da reciclagem do pa-
pel. ©0s methores odleos pesados, menor conteudo de oXxigénio e
maior relagao H/GC, foram obtidos com ¢ pH do melioc reacional por

volta de 9 qgue foi também o pH que apresentou melhor rendimento

em dleo.

1.1.2.b - ESPECTROSGOPIA NO INFRAVERMELHO (V)

0s espectros de absor¢do na regiao do infraverme-
iho para os produtos soluveis em cloroformio/etanol 3:1 de todos
experimentos foram semeihantes, apenas variendo as intensidades
das bandas. Em fungdo disto, analisaremos somente o espectro do
6leo obtido no experimento n2 4 (Figura 17). Na Tabeia 8 estaoc
relacionadas as posigtes das principais bandas & as respectivas
atribuigdes.

Observa-se no espectro de |V dos produtos obtidos

na liquefa¢ao que algumas bandas mais caracteristicas da lignina,
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TADELA 8: Atribuigcdc das bandas de absor¢do na regido do |V

- —— —r—— ——— — ——

i e e

Posigdo C(ecm™1)  Atribuigdo

3.400 Estiramente O-H
3.000 Estiramento G-H de grupos aromaticos
2.850 Estiramento C-H de grupos metila e metilénicos
£.820 Estiramento C~-H de grupos metila e metilénicos
2.850 Estiramento C~H de grupos metila e metilénicos
2.600 Estiramento S~H de grupos tiol
1.700 Estiramento C=d de grupos carboxilicos € carbo-
nilicos
1.540 Estiramento C=0C de grupos fendlicos
1.480 Deformagao C—H assimétrica
1.400 Deforma¢ao C—~H simétrica
1.260 Estiramento C—0-R de ésteres ou éteres
1.220 Estiramento C-0-R de eésteres ou eteres
810 Deformagao de G;H aromaticos
750 Deforma¢do de C-H aromaticos
710 Deformag¢ao de C-H aromaticos

que estaria contida na lixivia negra usada como matéria-prima,
(1.510 cm~1 e 1.600 e¢m™', caracteristicas das vibragdes do anel
aromatico e 3.400 - 3.450 cm™', relativas ao estiramento O-H)
apresentam-se fracas, enquanto outras (1.460 cm™ !, devido & de-

formagao C-H e 1.280 cm™?! do estiramento GC~0-R em éteres ou éste-
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res) sio mais evidentes. Uma bande intensa aparece em 1.700 cm“’,

relativa ao estiramento das ligagbes G=0.

1.1.2.¢ — ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA PROTO-
NICA (RMNTH)

Todos os espectros forem obtidos em solu¢do de

cloroformio deuterado, com cerca de 0,2% de tetrameti!sitano., A

interpretacdo completa destes espectros (Figura 18), & dificil,
pois trata-se de misturas bastante compliexas, com sinais arredon-
dados, dificultando a localizagdo exata do deslocamento quimico,
bem como da integra¢ao dos sinais.

g grupamento de sinais na regiso de 0,5 a 1,5 ppm

+

¢ atribuido a protons de grupos metilas ligados a carbonos satu-
rados. Na regiac de 1,5 a 3,0 ppm observa-se 0s s5inais dos pro-
tons metilénices e —CH saturados nos mais variados tipos de 68—
trutura, bem como os prbétons do grupo acetila. Em 5,3 ppm apare-
cem os protons oiefinicos, enquanto que 0s protons de grupos aro-
maticos sioc observados na regiao de 6,8 a 7,49 ppm.

Pode ser observado na Figura 18, que o conjunto de
sinais atribuidos aos protons aromaticos apresenta uma intensida-

de relativa balxa, 0o que evidencia um pequeno conteiddo de lignina

na lixivia, fato observado também no espectro de |V dos oleos.
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1.1.2.¢ — CAPACIDADE CALORIFICA DOS GLEOS PESADOS 0BTIDOS

As capacidades calorificas dos 6leos pesados obti~
dos na liquefac¢ao direta da i{Ixivia negra Rigesa |}, foram calcu-
ladas de acordo com a egua¢ao de Dutong (118). 0 resuitado encon~
trado varlou entre 30,8 € 39,1 MJ kg™ ' e se aproxima da capacida-
de calorifice encontrade para 6leos provenientes da |liquefacdo de

materiais cetulosicos e lignocelulésicos (83,108). 0 melhor valor

encontrado fol 39,1 MJ kg1 para o Exp. de ng 4.

1.2 ~ REAGAC DE GONVERSZO0 DA LIXIVIA NEGRA, NA AUSENCIA

DO FORMIATO DE S6Di0O

A tentative de ligquefacao direta da lixivia negra
Rigese 1, na ausénclia do sal de formiato, foi feita nas condigdes
utilizadas no experimento de n0 4 e os resultados sao mostrados
na Tabeta 8. Obteve—se.apenas um produto solido de colorag¢ao mais
citara, mostrando a efickéncia do ion formiato principalmente na
dedradacdo d& estrutura poliimérica da matéria-prima. Matos (83)
verificou na liquefa¢do direta do bagac¢o de caha usande o0 ion
formiato, que 1% de formiato de sb6dio em relagdo ao baga¢o de ca-
na ja era suficiente para se obter uma convers3o do bagago de B4%
¢ rendimento em oleo pesado de 65%.

Alem do efeito do formiato de sddio na qualidade
dos produtos da  reaclo, houve uma queda no rendimento gue de

8e,7% no Exp. n% 4 passou para 7¢,3% na ausénein do formiato de
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sodlo.

TABELA 9: Ligquefac&o direta da |ixfvia negrs Rigesa |, na ausén-

cia de formiato de sé6dio

- — s s — —— e e s e W

Exp. pH pH Temperatura Conversao Rendimento Aspecto
ne intclat final (0g) (%) (%)
10 9.5 9,1 =L} 78,7 76,3 sblido

Anidlise Elementar

(%)C (%)H (%0)d

62,1 8,8 29,1

¢ pptido por ¢iferenca

IV.2 - LIQUEFAGXO DIRETA DAS LIXIVIAS NEGRAS CHAMPION | E 11|

2.7 - LIQUEFAGXO DIRETA DA LiX{VIA NEGRA CHAMPION | NO

REATOR BATELADA

A lixfvia negra, do processo Kraft, fornecida pela
GChampion Papel e Celulose S5/A, apresenta & composi¢do mostrada na

Tabela 3 e foi obtida a partir da polpagao de eucalipto das espé~
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cies Grandis e Salligna com idade média de corte de seis anos.

A lixivia fol coletada na saida do cozinhador da
fabrica de papel e celuliose. As conversdes foram feitas usando-se
os parémetros reacionais considerados bons para a |liquefagao da
lixivia negra Rigesa | (Tabela 5), mas os rendimentos em Gleos
obtidos foram baixos. Considerando—se que esta lixivia @ prove-
niente da polpacao de madeira dura pelo processo Kraft e contém
uma percentagem de lignina malor que o da iixivia negra Rigesa |,

estudada anteriormente, foi necesséria uma reavalia¢do dos paréa-

metros reaciocnals para se realizar sua liquefagao direta em rea-

tor batelads.

2.1.1 — EFEITO DA VARIAGKO DA RELAGAD AGUA/LIXIVIA NEGRA

Estudou-se no reator batelada o efeito da variagdo
da relag¢do agua/lixfvia negra Champion | na conversao da lixivia
e no rendimento em 6leoc pesado obtido (Tabela 10). Variou—-se a
diluigd0 da matéria-prima, desde a lixivie como coletada na fa-
brica (Exp. n8 11), até uma relag¢gao agua/iixivia de 10:1 (Exp. n@2
i5).

A relagao &gua/lixivia influencia bastante a con-
vers&o da lixivia negra Champion | e o rendimentoc em 6ieo0 pesado
extraido. A conversao de lixivia aumentou cerca de 50% quando se
passou da lixivia como coietada na fabrica (Exp. ng& 11), para uma

rela¢gdo agua/tixivia de 5:1 (Exp. ng 14), com o aumento da quan—
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TABELA 10: Efeito da relagado &gua/lixivia na conversao da lixivia
Champion | e no rendimento em Hieo obtido.
(100,00 g de lixivia, pH rea¢ao igual a 9,0, 206% de
formiato de sédio, temperatura de rea¢do 2009C, pres-

s&0 de reagao 12,5-14,0 MPa, tempo de reacso 30 minu-

tos).
Exp. pH Relacgdo Conversdo _______ 0ieo-PesadoX- ..
no filnal agua/ilixivia Rendimento Ané&lise Elementar
(%) (g) (%) C(%) H(W) H/C
11 8,3 - 43,7 0,6 6,8 60,1 6,2 1,249
igd B,2 1:1 98,7 0,8 g,8 58,9 8&.,7 1,37
13 7,8 g,5:1 81,5 1.1 11,8 56,9 6,4 1,35
14 7.8 5:1 63,1 1,3 12,8 52,0 B,3 1,45
18%* 7,7 10:1% 82,7 p,6 12,5 54,9 E,5 1,42

P e e o e dmise P B S Y T T e e e b e e e e P bl b, bl . Wl

* extraido com cloroformio

XX Fp) uysado no Exp. no 15, 50,00 g de lixivia

tidade de &gua a conversido tende a se estabilizar. Atribuiu-se
como ceuysa da estabitlizacdo da conversSo, iimita¢des na transfe-

réncia de massa em sistemas reacionais muite dilufidos (120).

0 rendimento em o0leo pesado extraido com clorofbdr-

mio é insatisfatorio mas aumenta fortemente com a dituigdo do

meio reacional, A partir da relagao agua/lixivia 5:1 ja se obser-
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va uma tendéncia de estabillizagdo do rendimento em bdleo, fato que
também foi observade ne liquefacdo do bagagoc de cana em meio
aquoso, usando-se formiato de sédio como redutor (83). 0 maximo
de rendimento em 6leo pesado ocorreu para uma relagao agua/lixi-

via de 5:1 conforme mostra & Figura 18,

20

10F

RENDIMENTOC (®/0}

0] 1 1 £ i 1
- 1:1 251 51 101
RELAGCAO AGUA 7 LiIXIiVIA

Figura 18: Efeito da variacao da rela¢ao agua/
lixivia negra Champion | sobre o

rendimento em Hleo.

Observa-se ainda na Tabela 10, que com 0 aumento

do teor de agua no meio reacional, o 6leo pesadoc produzido contém
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maile oxigénio, chegando & 41,7% nas condig¢oes do Exp. n2 14. Isto
¢ evidenciado também pela maior formacdoc de produtos acidos como
se pode observar pelo absixamento do pH final dos produtos da
reagso. As rela¢bes atomicas H/C dos 6leos pesados obtidos foram
menores 4o que aquelas conseguidas para os 6leos da 1ixivia negra
Rigesa 1, (1,51 a 1,76) e apresentam valores mais préximos do que
0s encontrados para produtos obtidos na liquefagdo de ligninas

(109,121). Porém, elas aumentaram com a dilui¢do tendendo~se a

estabilizar a partir da rela¢do &dgua/lixivia de 5:1.

2.1.2 - EFEITO DA TEMPERATURA DE REAGXO E DO pH DE
EXTRAGAO DO 6LEO

A influéncia da temperatura na conversao da {Ixi-
via foi verificaga na reacdo a 2500C (Tabela 11, Exp. n2 16). Ao
mesmo ‘tempo, a extragdo da fase orgénica com cloroférmio em ¢pH
mais baixo, nos permitiu observar que o pH de extragao afeta o
.rendimento do produto final. Como nosso interesse era otimizar o
rendimento em bleo, aumentou—se no Exp. n2 16, a temperatura de
reagio para 2500C e abaixou-se o pH de extrag3oc da fase orgdnicsa
para 6,0 com a4cido sulfdrico.

Mesmo diminuindo a retagdo agua/lixivia de 5:1
(Exp. n2 14) para 3:1 (Exp. ng2 18), a conversao da lignina aumen-
ta de 63,1% para B89,49%.

0 rendimento em oleo pesado, embora ainda baixo,

teve um incremento significativo, apresentando um aumento de cer-
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TABELA 1%: Efeito da temperatura de reacao e do pH de extrag¢éo da
fase orgénica,
(150,00 g9 de lixivia, reiacao agua/ilixivia 3:1, pH da
rea¢ao 8,0, 20% de formiato de sbédio, pressao de rea-

¢a0 12,5-14,0 MPa, tempo de reagan de 30 minutos).

s — O v o — — — — — T 1l AUl Tl s

Exp. pH pH Temperatura GConversao Rendimento em
ng final extracao de reacgdo dleox
(0¢) (%) {g) (%)
19 7.8 7.8 200 63,1 1,8 12,8
18 7.8 6,0 250 BY9,4 e,c 16,6

* Extraido com clorofarmio

ca de 30% , devido ao efeito do aumento da temperatura e do abai-
xamento do pH dos produtos da rea¢ao, antes da extra¢so da fase
orgénica, visto que neste pH varios compostos podem ser regene-
rados, facilitando a sua extra¢ao pelt cloroformio. Reagtes de
tiquefacdo desta lixivia na temperatura de 3000C foram feltas,

mas associadas a outras varlavels como veremos na Tabela 12.
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£.1.3 - EFEITO DA QUANTIDADE DE FORMIATO DE S6Di0 E DO

pH DA REAGZO

Como o rendimento em 6leo continua insatisfatério,
tentou—se melhord—lo otimizando outros parSmetros reacionais,
tais como & quantidade de formiato de sbdio adicionado em rela¢ao
4 matérisa prima seca (Tabela 12). No Exp. nQ 18 o pH da reagao
foi mais alto, sendo de B,B e a fase orgénica fol extraida no pH

final da reac¢do que fol de 7,3, 0s Gleos foram extraidos com uma

mistura de cloroformio/etanot 3:1.

TABELA 12: Efeito da quantidade de formiato de sbdio adicionado €
go pH da rea¢d0 na conversao da |ixivia negra Champion
i e no rendimento em bleo.
(150,00 g de lixivia, relagao agua/iixivia 3:1, Tempe-
ratura 3000C, pressaoc 12,5-14,0 MPa, tempo de reagéao

30 minutos).

' Pressao Quantidade - Oleo pesado
Exp. pH - pH pE _  a frio -de HCO,Na Conversao et Dl
n® reacao final extracao Rendimento Analise elementar
(MPa) (%) (%) {g) (%) (%C %W %S B/C

17 5,9 6,9 6,0 2.4 2,5 72,2 2,1 22,8 66,6 6,0 2,5 1,08
18 6,8 7,3 7,3 2,2 5,0 70,0 1,92 16,2 66,8 6,1 5,0 1,10
19 6,1 7,3 6,0 2,2 25,0 70,9 4,36 37,1 67,3 6,1 1,7 1,09
20 6,0 752 6,0 2,4 50,0 73,4 5,20 4,5 67,8 6,3 2,2 1,12

Para o rendimento percentual do Exp. n? 19 s = 3,2.

s
PERE——

S MEMTRAL
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Dos dados apresentados na Tabelag 12, varias obser-
vagies podem ser feitas. A quantidade de formiato de sbdic adi-
cionada ao meio reacional praticamente nao afetou a conversao da
lixivia negra Champlion {, pois no Exp. ng 17 com apenas 2,5% de
formiato ela chegou a 72,2% € no Exp. n@ 20 com 50% de formiato a
conversao aumentou para 73,9%. A conversao também fol pouco afe-
tada peio aumento da temperatura de reagdo para 3000C e pelo
abaixamento do pH da reagdao. Verifica-se lsto quando comparamos a

conversso do Exp. n0 16 da Tabela 11 que foi de 68,49% a 2509C, pH

ga rea¢ao igqual a 9,0 e com 20% de formiato de sbdio com a con-
versao do Exp. n0 19 que foi de 70,9% a 300°C, pH da reagdo igual
a B,1 e 25% de formiato de sédio. O Exp. n@ 18, feito com pH de
reagap de 6,8, confirma ainda este fato, visto que a conversao
apresentou uma pequena queda para 70,0%, quando comparada com a
conversao de 72,2% do Exp. n2 17. Deve—se ievar em conta que nes-—
sa diferen¢a de 2,2% estéd incluido ainda o efeito do pH de extra-
¢50 da fase orgdnica, que foi de 7,3 e 6,0 respectivamente.

0 pegqueno efeito do formiato na conversao da ixi-—
via se deve a pequena quantidade de formiato de s6édio necessaria
para a conversdo. Este pode ser verificado pela baixa produgdo de
COp encontrado nos gases da rea¢ao e formado pela oxidagao do
formiato. Experiéncias com formiato de sédio 1M, mostraram que a
3009C a decomposicdo do formiato de sédlo & minima (101).

Matos (83) estudando a !iquefagdao de 10 g de baga-
¢o de cana em melo 8aquos0 ha presen¢a do ion formiato, cbservou

gue apenas 0,1 g de formiasto de sb6dio converteu B4% em peso do

bagago, enguanto o uso de 3 g de formiato de sbdio elevou a con-
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versio para 89%. Ja o rendimento aumentou de 85% para 70%.

Se @8 gquantidade de formiato no meio reagcional
afetou pouco & conversao da lixivia, o rendimento em éleo prati-
camente dobrou (Exp. n2 17, 19 e 20) e Figura 20. A percentagem
de hidrogénio no dleo também aumentou com a quantidade de formia-
to} devido &4 forma¢doc de produtos mais hidrofébicos, mais fa-
ciimente extraidos pelo solvente orgédnico, € 8 relagao atbmica

H/C aumentou de 1,08 para 1,12.

10 4180
6ok omﬁ_q_____{yfﬁﬂﬂmmzf*o I
3 :
O
E 50 460 1«
Z w
ul [+
= w
- >
[
z 40} ‘“50§
u o
[+t
30 ~40
20 A 1 1 30

2.5 25,0 50,0
FORMIATO DE SODIO (®/e)

Figura 20: Efelto da quantidade de formiatc de so-
¢io adiclonado na conversao da [ixivia

Ghampinn | e no rendimento em &leo pe-

sado obtido,
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0 saumento da temperatura de reagdo, nesse caso
3000C <(tabela 12) também contribuiu para a obtencao de meihores
rendimentos em dleo, fato ja observado a partir das Tabelas 10 e
11. Maiores temperaturas provocam maior desidratag¢éo e consequen-~
temente produtos menos hidrofilicos.

0O Exp. n2 18 reallzado em um pH de oito décimos
mator e com pH de extracio da fase orgénica de 7,3, apresentou um
abaixamento no rendimento, o que prova a influéncia também signi~

ficative de par&metros como pH da rea¢ao e pH de extracao no ren—

dimento em 6teo produzido na reacao de |lquefagao,

Apesar do aumento significativo consideraram-
se estes rendimentos ainds baixos. Davis (107) observou na lique-
fagdo direta da madeira por soivolise com 6leo pesado € em meio
aquoso, que a liquefagdo em meio aquoso, apesar de outras vanta-
gens, apresentave menor conteldo de dleo e maior rendimento em
produtos soldveis em agua.

Qutro fator que deve ser considerado é& que as ma-
deiras duras tﬁm menor conteddo da lignina (122) refletindo no
rendimento dos produtos de sua rea¢ao.

As percentagens de carbono e hidrog&nio no 6leo
foram menores do que aquelas observadas na analise elementar do
6leo pesado obtido de ilixivia negra Rigesa | (Tabela ). Meier et
al., (108) estudando a ligquefacao direta de diferentes materiais
lignocelulbdsicos e lignina do processo organosolv observaram tam-
bem rendimentos menores para os dleos oriundos da lignina. A Ta-

bela 12 mostra que o aumento da temperatura da rea¢ao, o0 abalixa-

mento do pH da reagsc e de extragso conduzem & produtos com uma
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relagso H/C menor que 08 valores apresentados na Tabela 0. O
abaixemento da relagao atdémicea se deve a uma melhora na aromati-
cidade dos produtos devido & desidratagao (105).

0 abaixamento do pH da reac¢do, & quantidade de
formiato de sbdio adiclonado, 0o aumento da temperatura, o abaixa-
mentc do pH de extragioc, bem como ¢ us0 na extracao do 6leo pesa-
do da mistura de scliventes cloroférmio/etancl 3:1 contribuiram
para um melhor rendimento em 6leo e para a progdugcao de Hleos pe-

sados com menor conteddo de oxigénio.

2.7.9 - BALANGO DE MASSA

A Tabela 13 apresenta o balan¢o de massa do EXp.
ng 19. A percentagem de recuperaci&o média dos experimentes foi de
895,10%. 0 gas produzido nao foi incluido.

TABELA 13: Balango de massa do experimento de n2 18

Entrada material Saida material

(g) (gq)
Lixivia negra 150,00 6ieo pesado' 4,36
Agua 450,00 Fase aquosa 581,74
Formiato de sddio 7,20 Residuo 5,82

Acido Sulfdrico M 10,03

Total 617,23 Total 581,8¢

— e —

% recuperacao 85,80
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@.2 - LIQUEFAGXO DIRETA DA LIXIVIA NEGRA CHAMPION 11

NO REATOR CONTINUOD

A 1ixivia negra usada nestes experimentos tem a
mesma procedéncia daquela usada nas reagHes no reator batelada,
apenas fol coletada em época diferente. Eia fol denominada |xi~-
via negra Champlon i1, e sua composi¢io & mostrada na Tabela 3.
Gomo esta i{ixivia apresenta 17,49% de sblidos, ela nio fol dilui-

da. O0s resuitados encontrados na suas Jiquefacdo direta s&o mos-

trados na Tabela 19.

TABELA 149: Efeito da pressao na conversao da lixivia negra GCham-
pion 11 e no rendimento em 6leo pesado.
(20 kg de tixivia, 10% de formiato de sédio, tempera-
tura 220°C, tempo de residéncia médio de 30 minutos e

pH de extragdo 5,07.

Pressio Comveraio -emmmme- ?}eo pesado extraido com CHCl,
. ;] T ST TS e m s
%3 ﬂg& & reagao Rendimento Anidlise elementar
a0 1 ora) (®
(% (%)C (%)H (%8 B/C
L 3
Cyy 8,8 8,7 6 60,8 11,8 56,2 5,8 1,9 1,24
Cyy 9,0 8,9 6 62,9 14,6 57,2 5,9 2,0 1,24
Cys 8,9 8,8 8 63,9 13,9 57,9 6,0 1,3 1,25
Cos 9,0 8,8 10 65,1 13,8 58,7 6,0 1,2 1,23
Cys 9,1 8,8 12 66,0 13,4 59,8 6,1 1,0 1,23

Reacao feita com apenas 5% de formiato e pH de extracac 6,0.



* Quando se compara & conversaoc da iixivia € o ren-
dimento em b6ieo obtido no reator continuo e mostrados na Tabela
19, com 0s valores obtidos no reator batelads em condigies seme~
Ihantes, Tabela 10, verifica—se uma maior eficiéncia do reator
continuo, em termos de methor conversaoc da matéria—-prima € con—
sequentemente melhor rendimento em 6teo, apesar do rendimento em
bleo ainda ser baixo. Ume das causas desta eficiéncia do reator
continuo & o rapido resfriamento dos produtos da reagdon, evitan-

do-se reagbes de condensagdo (123).
Enquanto a conversao da lixivia aumenta pouco com

a pressaoc, o rendimento em 6leo diminuiuv ligeiramente quando se
passa a press3o de reagaoc de B MPa para 12 MPa, conforme mostra a
Figura 21. Uma possivel expiicacao para a diminuig¢do no rendimen-
to em é6leo, seria uma maior clivagem da matéeria~prima, em pres-
sfes mais altas, dificultando a extra¢so dos produtos com cloro-

férmio.
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2.3 - CARACTERIZAGAD DOS PRODUTGS OBTIDOS NA LIQUEFA-
GAD DIRETA DAS LIXiVIAS NEGRAS CHAMPION | E I

2.3.1 - ESPECTROSCOPIA NA REGIAOC DO INFRAVERMELHO.

ANALISE QUANTITATIVA



0s espectros na regiao do infravermeiho dos éleos
pesados n&o apresentaram dlferengas significativas nas posigbes
das bandas, tantoc para as reacoes em sutoclave quanto para as
realizadas no reator continuo. Gonsiderando-se isto, foi possivel
fazer wuma aplicacso quantitativa dos espectros de infravermelho
dos 6leos obtidos. |

A concentragado dos compostos presentes na amostra
esta retaclionada com a intensidade da banda de absor¢so no espec—

tro de IV, Essa relac¢do pode ser expressa através da lel de Beer

(124) como mostra & equagao 13:

A = log To - log 7T (13

i

A = absorbancia, To = transmiténcia na linha base e T = transmi-

téncia no méximo da banda.

Para medidas quantitativas em pastilhas de KBr, a

absortividade especifica (a) & dada por:

a = A/b.c (cmE g~ 1) (14)

Para uma série de experimentos em condigdes simi-
lares o valor de (a) a 1.460 cm™' & constante dentro de um peque-
no intervalo. Por isso, analisam—-se as tendéncias da absorbancia

relativa (Apg|), através da equagdo 15:

Arei = Aj/A1.480 cm | (15)
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i = nimero de onde diferente de .40 cm |

0s espectros de IV dos bleos pesados, foram obti-
dos em pastilhas de KBr @ 2% . 0 espectro de |V do 6leoc obtido no
Exp. n2 11 & mostrado na Figura 22.

As absorbéncias relativas foram calculadas a par-
tir das bandas listadas na Tabeia 15

Na Figura 23, as abscorbincias reliativas das bandas

caracteristicas que apresentaram alguma variagao foram colocadas

em um grafico versus a retacao agua/lixivia Champlon | (Tabela
10). As bandas caracteristicas de grupos contendo oxigénio
(3.450, 1.B70, 1.280 e 1.030 cm™') apresentaram ligelro acréscimo
com o0 aumento da diluig¢gédo, enquanto as bandas situadas em 1.220 e
1.110 c¢m”™! mostraram um acréscimo mais acentuado. Esses resulta-
dos estao consistentes com a analise elementar, que nos mostra um
aumento do conteddo de oxigé&nio no 6leo com a diluig¢do.

As bandas que aparecem em 1.610, 1.510, B20 e 77D
em™!  sS0 praticamente estavels e as bandas em 1.110 e 1.030 cm™!
relacionadas @& Illgacdes CO fracas apresentaram também um leve
aumento com a diluigao.

Como mostraram as Tabelas 10, 11 e 12, além da mu-
dan¢a de temperatura da rea¢ao, variaram ao mesmo tempoc outros
parametros reacionais, o0 que prejudicou uma conclusao baseada
apenas no efelto da temperatura nos espectros de IV dos dieos pe-
sados produzidos a partir da lixivia Champlion . Mas, verificou-

se uma tendéncia de diminui¢ao nas bandas de grupos que contém

oxigénio, a medida que & temperatura aumentava. Como se comentou
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TABELA 15: Atribulg¢ao das bandas de absorgéo na regiso do IV

Posigio (cm™1) Atribuigdo

—— [ y—— —— —

3.450 Estiramento O-H

3.020 Estiramento G-H de grupos CgHg-, GH-, CHz- e CHg

2.850 gstiramento C-H de grupos CgHg-, CH—-, CHp~ e CHg

2.850 Estiramento C-H de grupos aldeidicos

1.670 Estiramento C=0 de grupos aldeidicos

1.610 Estiramento de carboxilatos e C=C de grupos aroma-
ticos

1.510 Vibracoes do anel aromatico

1.4860 Deformagao assimétrica do grupo C-H e de carboxi-
latos

1.280 Estiramento C-0-R de qrupos ésteres ou éteres

1.220 Estiramento G-0-R de grupos ésteres ou éteres

1.110 Estiramentos GC-0OH de alcoois € C-0-R de éteres

attfaticos e deformagdo C-H aromatico no pitano

1.030 Deformagao de ©-H aromadticos no plano e deformagdo
¢-0
820 Deformagao de C-H arométicos
770 beforma¢dao de C-H aromaticos

na Tabela 12, o aumento da temperatura de reagdo & um dos paré&me-
tros que contribui para aumentar o rendimento em éleo. 0 aumento

do temperatura provoca a diminuicao dos grupos funcionails que
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contém oxigénio e aumenta a aromaticidade dos produtos. Isto &
também demonstrado pelo abaixamentc da relagao atémica H/C, quan-
do se comparam o0s valores encontrados & 200 e 300°C, Tabelas 10 e
12 respectivamente.

0s espectros de |V dos &leos obtidos a partir da
lixivia negra Champlon || apresentaram uma banda em 1.700 cm™1.

0 aumento da pressao de reagdo na liquefacdo da
fixivia Champion Il (Tabela 14) ndo apresentou malores variagces

na absorbadncia relativa das bandas caracteristicas. Houve uma
tendéncia de decréscimo nas intensidades das bandas situadas em

32.450, 1.700, 1.280 ¢ 1.220 cm™1. As bandas referentes aos grupons

arométicos naoc apresentaram mudangas.

2.3.2 - ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA PROTONICA

A Figure 29 mostra o0 espectro de RMN'H do éleo ob-
tido no Exp. n8 11. A atribuig¢do dos sinais observados nos es—
pectros de RMNTH dos d1eos pesados obtidos s3o0 mostrados na Tabe-
ia 16.

Foi felta uma analise semiquantitativa a partir da
integracao dos sinais, sobre o efelto da diluigdo da matéria-pri-
ma na estrutura do o6leo pesado. A variagaoc ne& composicao do dleo
pode até ser grande, se considerar, por exemplo, a anatise elje-
mentar <(Tabela 10), mas a varla¢ao na propor¢ao dos protons aro-

maticos € allfaticos ndo fol significativa, como mostraram 08 es-—

peciros de RMNTH dos dleos obtidos nos Exp.n2 17 & 15, Os dados
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TABELA 1B: AtribuigBo dos conjuntos de sinais observados no b6ieon

obtido no Exp. ng 11%1.

intervalos de desloca- Situacio do prboton

mento quimico (ppm)

— — — — — —— —

c,8 - 1.5 Protons de grupos metilias ligados a
carbonos saturados ou anéis aroma-

ticos

1,6 - 3,0 Protons de grupos -CHp, -CH satura-

dos e acetila

3,0 - 4,8 Protons de grupos metoxilas

5,0 - 6,0 Pratons de grupos olefinicos
5,8 - 8,0 Protons de grupos aromaticos
8,8 ' Protons de grupos aideidicos

referentes ao Exp. n2 11 s&o apresentados na Tabela 17.
Apesar da curva de integragac nao permitir uma
avallacdo exata da percentagem dos tipos de prétons encontrados,

fez—-se uma estimativa da percentagem refativa dos mesmos.



Tabela 17: Percentagem relativa de prétons do dleo, no Exp.n@ 11.

Bl Bl e . e Y S W S S e v —

{(ppm) Proporg¢do relativa

dos protons

0.8 - 1,5 3
1,6 - 3,0 B
3,0 - 4,8 34
5,0 - 6,0 2
5,9 - 8,0 11
9,9 1

A Tabela 17 mostra um alto teor de protons metoxi-
ticos nesses 6Gleos pesados, 0 que & esperado para uma lignina de
eucalipto. As madeiras duras apresentam lignina tipo guaiacila-
siringila, o que é responsave! por seu mais alto contelddo de gru-
pos metoxilas que as madeiras moles (122). A partir dos espectros
de RMNTH dos bileos observa-se principalmente sinais de fragmentos
de compostos aromaticos. 0Os 6leos obtidos nos Exp. de ng 16 a 20
também n3o apresentaram variacdo significativa na propor¢ao dos
diversos protons,

0 rendimento em o0leo na liquefagdo de materials
lignoceluibsicos depende fortemente da pressao (125). Por outro
lado, na iiquefagao da tixfvia Champion |l (Tabela 14) o aumento

da pressan nao provocou mudancas significativas nos sinais, fato

também observado por Ei-Saled (105), apenas houve uma tendéncia
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de abaixamento na propor¢ao dos sinais atribuidos aos grupos me-
toxilicos, o que pode ser explicado pela clivagem dos grupos éte-

res devido &s condigbes mais drésticas aplicadas.

2.3.3 - CAPAGIDADE CALORIFICA DDS 6LEDS PESADOS O0BTIDOS

As capacidades calorificas dos bleos pesados obti-

gos na liquefacao direta da 1ixivia negra Ghamplon | e i, foram

calculadas de acordo com & formuia de Dulong (1187, e 08 resuita-

dos encontrados saoc apresentados na Tabela 18. 0s valores de ca-
pacidade <caloriflca dos HDieos estao bem préximes dos vaiores en—

contrados para oleos obtidos @ partir de iignina organosolv, que

Tabela 18: GCapacidade calorifica dos 6leos pesados obtidos e das

matérias—-primas.

Exp. Capacidade caloriflica (MJ kg")
ng Matéria-prima 0leo pesado
11 23,2
i 23,4
13 12,6 21,9
18 28,5
18 c6,8
eo 27,4
ce3d 1,7
G249 12,7 e,

625 Z2, 8
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fol da ordem de 26 MJ kg“’ (108). 0Os bleos com melhores capacida~
des cajforificas foram o0s produzidos a 300°C no reator ©batelada,
nas condigbes operacionalis descritas ns Tabela 12.

2.3.9 - PRODUTOS SOLGVEIS EM AGUA

0s produtos da convers3o direta das ifixivias ne-
gras GChampion | e 11, com formiate de sb6dio sob prescao de argé-

nio, soluveis em agua, foram Isclados através da evapora¢ao da

3qua a 1059C. No Exp. n 17, 76,00 g da fase aquosa produziram
1,99 g de residuo.

0 espectro de infravermelho do residuo da fase
aquosa d¢o Exp. no 17, mostra uma banda forte e larga em 3,450
cm™? caracteristica de estiramentos de grupos hidroxilicos. Em
1.580 cm~! aparece uma banda larga devido ao estiramento assimé-
trico de grupo carboxitato (126). A banda em 1.420 cm™1 & atri-
buida a0 estiramento simétrico deste mesmo grupoc. Em 1.120 cm™}
temos uma banda intensa caracteristica de estiramento G-0 em &l-
coois. Tem—-se na fase aquosa, provavelimente acidos carboxilicos

de cadeia curta e aicoolis.

IV.3 - LIQUEFAGXO DIRETA DAS LIXIVIAS NEGRAS RIGESA 11 E 111

As lixivias negras Rigesa 11 e 111 foram forneci-

das pela Rigesa, Celulose, Pape! e Embalagens e 850 originarias

do processo Kraft de polpacao das madeiras Pinus Elliottii e Tae-
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da, <com 17 anos de crescimento 8 20 a 30% de desbaste de finos
de B a 10 anos. Suas composigies quimicas encontram-se na Tabela
2.

Apos o0 estudo da llquefagdo de uma Jixivia negra
de eucailpto, procurocu—se também promover & liquefagdio direta de
uma lixivia obtida a partir de madelra molte. Fo! verificado o
efeito da temperatura e da relacdao agua/lixivia negra Rigesa |I
na llquefacdo da lixivia em condi¢des de hidrogendlise e o efelto

da temperatura na rea¢so em condigdes de hidrolise &cida.

3.1 - LIQUEFAGXO DIRETA DA LIXIVIA NEGRA RIGESA I

NO REATOR BATELADA

3.1.1 - EFEITO DA TEMPERATURA E DA RELAGZO AGUA/LIXIVIA

NA REAGXDO EM CONDIGOES DE HMIDROGENOLISE

Apesar das reagtes de liquefa¢ao da lixivia negra
Champion | apresentarem melhores rendimentos em dlec pesado So0b
condligbes mais extremas de temperatura (3000C), quantidade de
formiato de sbdio (50%), dituig¢do (cerca de 5% de sbélidos), etc.,
procurou—se aqui, estudar condig¢des reaclonais mais proximas das
possivels de serem usadas no reator tubular continuo. Por exem-
plo, para facilitar o bombeamentoc do meio reaciona! no reator
continuo este deveria conter no maximo 20% de sélidos. 0s resul-

tados encontrados s§0 mostrados na Tabela 18,
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A Tabela 19 mostra que & temperatura afeta sensl-
velmente @& conversido da f{ixifvia. A 200°%C & conversdo Ffoi de
51,49%, enquanto que a 2409C foi de 76,3%, o que corresponde a um
aumento de cerca de 50%. Este efeito foi verificado também nas
reagies de liquefacdoc das |ixivias Rigesa | e Champion | em con~-
digoes de hidrogendlise (Tabelias 5 e 11), s6 que para esta Hixi-
via o efeito da temperatura na conversao fol mais acentuado. A

conversao da lixivia Rigesa |! foi mais fortemente afetada pela

Tabela 18: Efeito da temperatura e da relagado agua/lixivia negra

Rigesa Il na conversao da lixivia e no rendimento em
dleo.

(150,00 e 300,00 g de Iixivla*, 12% de formiato de so-
dio, pressao de reac¢ao 13-14,5 MPa, tempo de reagao

306 minutos e pH de extragao 5,0).

Exp. pH pH Temperatura Relacgéao Conversao Rendimento
ng reagao final de reagao agua/lixivia em Gleo
(%) (%) (g) (%)
26 8,8 8,8 200 - 51,4 13,66 22,4
27 8,8 8,7 40 - 76,3 14,0680 23,1
28 8,8 8,4 | 200 1:1 79,4 7,63 25,0
28 9,0 8,6 200 2,5:1 81,2 8,82 ¢&8,6

* Nos Exp. n2 PB e 27 foram usados 300,00 g de lixivia e nos

de n¢ 28 ¢ @23, 150,00 g.
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diluigao deo que pela temperatura, como observa-se nos Exp. n@s 26
a c2B. As conversdes obtidas foram melhores do que as consegulidas
ne liquefagcdo da lixivia de eucalipto Champiton | e {1 (Cap.
v.2).

0 rendimento em 6leo fol pouco afetado pela tempe-
ratura, sendo de 22,9% & 2000C e de 23,1% a 240°C. Por outro la-
do, e¢le fol mais afetado pela diluigdo da tixivia negra, pois no
Exp. n2 26, coma lixivia como coletada na fabrica ele foi de

2c , 9%, elevando—-se para 2B,68% no Exp. no 289, com uma relagso

agua/lixivia de 2,5:1.

Um fator econdmico a ser observado é que os rendi-
mentos em odlecs, embora ainda baixos, sao bem melhores do que 0S5
obtldos a partir da lixfvia Champion | (GCap. {V.2), quandp se
comparam reagoes de llquefagao realizadas em condi¢ces semeihan-
tes. No Exp. n8 28 conseguiu—se um rendimento em éleo de £8,6%,
contra o0s 11,9% conseguidos para a lixivia Champion | (Exp. n@Q
13, Tabela 10). Uma das causas da melhora no rendimento em 6leo
pesado €& que as madeiras moles tém malor conteddo de tignina do
que as duras (122). Paralelamente, observa-se que 0 aumento da
temperatura de reac¢do e Ga dituligdo da matéria—-prima, causa um
aumento maior na conversao da !ixivia do que no rendimento em
gleo.

Na extragao da fase orgdnica com cloroférmio/eta—-
no{ 3:1, num pH tgual & 5,0 observou-se a formagao de uma emuisdo
estavel gque diminuiu com & elevacao o pH. Porém, a queda nho ren-

dimento em 6leo em pH mais atto nos obrigou & retornar ao pH ini-

clal de extra¢ao. Uma solucao encontrada para facilitar um pouco
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& separacao das fases fol o abaixamento da temperatura, colocan-

do-se 0o funil de separacdo no freezer,

3.1.2 - EFEITO DA TEMPERATURA DE REAGXO0 EM GCONDIGUES DE

HIDROLISE ACiDA

Ja@ no estudo da liquefa¢do direta da lixivia negra Ri~

gesa | (Tabeia 5), verificou—-se que o abaixamento do pH da reagdo

A

& um pardmetro importante para aumentar a produgdoc em &leo. Este
fato foi novamente confirmado no estudo da liquefacdo da lixivia
GChampion | (Tabeia 12). Procurande melhorar o rendimentoc em 6leo
decidiu-se estudar & l|liquefac¢ao da lixivia Rigesa 11, em condi-
¢oes de hidralise acida. 0s resultados encontram—-se na Tabela 20.

Em condigdes de hidrdiise acida, as conversdes da
lixivia Rigesa ||, apresentaram-se um pouco menores do que as ob-
tidas em condigdes de hidrogenélise. No Exp. ng 28 (Tabela 19), a
conversao da tixivia foi de 79,4%, enquante que no Exp. ng 3% ela
foi de B86,9%, nas mesmas condigdes. Por outro lade, héd um cresci-
mento do rendimento em &éleo de cerca de 150% para o0s exemplos
acima. Obteve-se um rendimentoc em éleo maximo de 71,5%, & tempe-
ratura de 2200C (Figura 25). Verifica-se, portanto, que a hidré-

lise atua principalimente sobre o rendimento em dleo pesado.
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TABELA 20: Efeito da temperatura na conversao da lixfvia Rigesa
It & no rendimento em 6ieo.
(300,00 g de tixivia, razéo &gua/lixivia 1:1, pressao
de rea¢so 13-14,5 MPa, tempo de reacdc 30 min e ex-

tragBo0 no pH final).

Kxg. pH_ pH sze!;:ga Conversao ~--==wmemwmceac-. 93 ??-?fffff ----------------
n? reacao final °c) ® Rendimento Anzlise elementar

(® (» (e @B N Wo? w/e
30 2,5 3,2 180 70,1 16,74 25,8 59,8 7,2 0,41 32,6 1,45
31 2,5 3,4 200 66,9 37,9 62,4 63,8 7,3 0,64 28,3 1,38
32 2,5 3,2 220 77,7 43,06 71,5 64,4 6,6 0,02 29,0 1,23
33 2,8 3,5 220 73,0 37,12 61,3 64,1 6,5 0,05 29,4 1,22

* - -
Sem pressao de argonio
Obtido por diferenca
Para o rendimento percentual do Exp. n? 32 s = 2,6,

Varios trabalhos, entre os quais o de Goldschmid e
Nimz (127,128) indicaram a presen¢a de produtos oriundos da de-
gradagdo da lignina na hidrolise adcida da madeira. A hidrdlise
aclda de lignossulfonatos com HC! diluido tevou & formagio de
produtos de balxo peso moiecuiar, segundo Sarkanen (129). De}ert
et eal. (13D) observaram rendimentos de até 97,2% em éleo na |i-
quefacao de material iignocelulésico em condigies de hidrélise
acida,

Suieman e Young (131) em 1888, relataram a lique~

fagdoc de lignina Kraft em acido acético a 6,8 MPa com pressoes
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parciais iguais de CO e Hp, em temperaturas de 200 e 250°C. A 1i-
quefa¢do da lignina fol fortemente afetada peia concentragdo do

dcido aceéetico. A conversdoc maxima foi obtida com acido acético
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glacial, provaveimente devido & maior solubilidade da lignina
Kraft no meio reacional.

0 aumento da temperatura de rea¢aéo elevou o con-
teudo de carbono no 6leo e diminuiu a relagac atémica H/C devido
& desidratacdo. O conteddo de carbono no dleo passou de 59,8% a
1B0%C para B4,1% @ 220°C. Isto mostra uma meilhora na aromaticida-
de dos produtos, com o aumento da temperatura de reagio, fato

também verificado por Oelert e El-Saled (132) na liquefagio de

materials lignoceluiosicos com mondxido de carbono e agua. A per-

centagem de hidrogénio no 6leo caiu com o aumento da temperatura,

devido ao maior efeito da desidrata¢cdo em condicdes de hidrolise
acida, provocando uma diminuig30 na relagao H/C, a0 contrario do
que ocorreu para os 6leos obtidos em condigdes de hidrogenélise

{Tabela 22)

3.1.3 - BALANGO DE MASSA

0 balango de massa do Exp. no 32, reallizado em
condigbes pe hidrolise a4cida na autoclave é apresentado na Tabela

21.

A percentagem de recuperagao dos produtos da rea-
¢d30 na saida da autoclave é de 98,70%, para este experimento, e
de 100% para as reag¢bes no reator continuo. N3o foi computada a
fase gasosa, sendo que em condigoes de hidrbiise acida ha maior
tendéncia de perda de COp. Como a percentagem de recuperag3o dos

produtos foi um pouco maior que a encontrada no baltango de massa
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TABELA 21: Balanco de massa do Exp. ng 3¢

o bt — — ———— [Py — ——— o o— et e

Entrada meterial Saida material

{g) (g)
Lixivia negra 300,00 0leo pesado 37,12
Agua 3no., o0 Fase aquosa 541,02
Acido sulfarico BM 57,40 Residuo 57,57
Total 657 .40 Total 635,71
da lixivia GChampion | (85,80%), em condigoes de hidrogendlise,

concliui—se que as perdas sao principalmente de material retido na

autoclave.
3.2 - LIQUEFAGAOD DIRETA DA LIXIVIA NEGRA RIGESA 11} EM
COND!GOES DE HIDROGENSLISE ND REATOR GCONTINUOD
A lixivia negra usada nestes experimentos, denomi-
da Rigess il tem & mesma procedéncia daquels utilizada no reator

batelada, sendo apenas coletada em época diferente e cuja compo-

8i¢ao quimica encontra—-se na Tabela 2.
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3.2.1 ~ EFEITO DA TEMPERATURA

0 estudo do efeito da temperatura na |liquefacdo da
lixivia Rigesa |11l encontra—-se na Tabela 22. Uma amostra do mate-
rial liquefeito no reator continue foi coletade durante cinco mi-
nutos e a fase organica extraida com cioroformio/etanc! 3:1.

A temperatura de 1B0OOC, ndo fol suficiente para
promover & rea¢ao de liquefagdo de tixivia. O0s altos valores

strados para 8 sua conhversao e para 0 rendimento estdo mais refa—
cionados com a matér%a-prlma séllda, go que com produtos ligue-

feltos,

A 2009C, o reator continuo é mais eficiente na
conversdo da lixivie do que o batetada. O Exp. n2 Cgg apresenta
B84,0% de convers&ao, contra os 79,9% do Exp. n9 28 (Tabela 18). O
mesmo acontece com o rendimento em 61eo que foi de 2B,3% contra
25,0%, para 0s experimentos acima, apesar da lixivia Rigesa |11
apresentar maior opercentagem em oxigénio do gue a Rigesa {i. O
reator continuo mostrou~se também mals eficiente do que a auto-
clave na promo¢ao dea |llquefacdo direta da lixivia negra Champion
ti, proveniente do eucalipto, estudada no capitulo anterior. isto
se deve a maior rapidez no aguecimento do meio reacional no rea-

tor continuc, bem como, & maior rapidez no esfriamentoc dos produ-

tos da reacao, evitando-se com issp reagbtes de condensacao.
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TABELA 22: Efeito da temperatura na conversao da lixiviae Rige-
ga 111 e no rendimento em 6leo pesado.
(20 kg9 lixivia diluida 1:1, pH de reagdo 9,0, 10% de

formiatoc de sodio, bressﬁo de reagdo 10 MPa, tempo de

residéncia médio 30 minutos, pH de extragao igual 8
5,0)
______ — - _uw**”m_ir__ -
Exp. pH Temperatura GConversédo __________ Qleg_pesado_______
no final de reagio Rendimentoc Analise elementarX®
(°G) (% peso) (%) (%)C (%H) H/C
C3q 9,6 180 88,5 (55,8) 81,2 6,3 1,29
Cag 9.4 200 84,0 28,3 63,8 €,7 1,26
035 8.9 220 84,3 28,5 64,0 8,7 1,28

* (%)N Tragos

3.2.2 - EFEITO DA PRESSAO

0 efeito da pressao na reagao foi veriflcado na
conversao da lixivia e no rendimento em édleo. 0s resultados Sao
apresentados na Tabela 23, mostrando que o aumento da pressdo de
reagao favorece a conversdo da lixivia Rigesa IlI, que passa de

79,9% a 6 MPa, para B85,8% a 12 MPa,.
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TABELA 23: Efeito da presséo de reagéc na conversao da lixfvia
Rigesa |Jl e no rendimento em 6leo.
(20 kg lixivia dilufda em adgua 1:1, 10% de formiato de
s6dio, temperatura de reagdo 200°C, tempo de residén-—

cia médio 30 min & pH de extracido §,0),

—— - e — vt

Exp. pH pPH Pressao de ~ Converséao "“mélgg_ggaann_

no reacao final reagao Rendimento
(MPa) (%) (%)

€zy 8.8 9,8 B 79,4 20,8

Czg 8,9 9,6 8 82,0 27,8

Czg 9,0 9,4 10 84,0 28,3

Czg 8,8 8,7 12 BS,8 35,5

0 rendimento fol ainda mals favorecido pela pres—
sao de reagao, ou seja, de 20,8% (6 MPa) aumenta ate 35,5% (12
MPa). Isto representa cerca de 70% de aumento no rendimento em
cleo pesado (Figura 2B6). 0O rendimento maximo de 35,5% para esta
I1xivia esta bem préximo dos 3B% encontrados pela Hydrocarbon Re-
search Inc. (78) no estudo do hidrocroqueamento de ligninas Kraft
a 440%C, |

Sabe—se que a pressao exerce efeito sobre a velo-
cidade de reagdo no estado de transi¢&o. Neste estado, quando nio
dispomos de dados termodinamicos, a medida do efeito da pressso

sobre & veiocidade das reagdes, principalmente no estado iiquido,
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pcde ser felta através do volume de ativagdo, como descrito por

Le Noble (133).
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3.2.3 - EFEITO DA QUANTIDADE DE FORMIATO DE S6D10O

ADIGIONADO

Verifica~se na Tabela 29 o efeito da quantidade de
formiato de sbdio na reacdo de Jiquefa¢do desta iixivia. A guan-
tidade de formiato adicionado a mistura reaclonal afeta de forma
mais acentuada a conversao d& tixivlie Rigesa 11! (madeira mole)
do qgue & da lixivia GChampion | (Tabela 12). A conversdo passa de

60,0% na auséncia de formiatoe pare 84,0% com 10% de formiato adi-
cionado em relacao a matéria-prima seca. A quantidade de formiato

de sodic presente no meio reacional eleva principaimente o rendi-
mento em o6ieo e melhora a percentagem de carbono e hidrogénio no
mesmo, ou seja, além de meihorar a quantidade do oleo obtido, me-
Ihora sua qualidade. 0O rendimento em d6leo na auséncia de formiato
€ de 1B,7% e na presenca de 10% deste reagente & de 28,3%. Isto
corresponde & um acréscimo no rendimento em 6leo de cerca de 50%,
como pode ser visto na Figura 27. 0s resultados ndo foram ainda
meihores, devido a dificuldade de se operar o reator em 12 MPa.

As percentagens de carbono encentradas no dleo de-
pendem da matéria~prima, ou seja, s& a madeira usada na polpacgio
era dura ou mole. Observa-se sempre uma maior percentagem de car-
bono no oleo criundo de madeira moile.

Como na liquefagdo da lixivia Rigesa |l em condi-
¢oes de hidrolise acida obteve-se excelentés rendimentos, chegan-—
do-se até 71,5%, tentou-se a liquefagdo da lixfvia Rigesa Ii| ngo

reator continuo com pH do meioc reacional mais baixos. Mas, isto

nao foli possivel devido ao aumento da viscosidade 6o meio reacio-
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TABELA 24: Efeito da quantigade de formiato de s6dio na conversao
da lixfvia Rigesa 1il e no rendimento em éieo.
(20 kg de lixivia dgiluida em adgua 1:1, temperatura de
reacdo de 2000C, pressido de 10 MPa, tempo de residén-

cia médio 30 min e pH de extracido 5,0).

Quantidade de i Oleo pesado

Exp. pH_ pH formiato de 50dic ConVersao ~-~----====m e ommme
n® reagac final - , Rendimento Analise elementar*

%

¢ ®  (WC W WS B
C35 9,0 9,4 10 84,0 28,3 63,8 6,7 1,4 1,2
Co 8,9 9,7 7,5 78,6 26,7 63,3 6,7 1,5 1,27
Cpy 9,0 10,2 5 73,3 24,4 62,7 6,6 1,4 1,26
€,y 8,9 10,6 3 65,2 20,5 62,5 6,6 1,6 1,23
€3 90 10,0 - 60,0 18,7 6,2 6,3 1,7 1,2

*
(%)N Fracos

nal dificultando seu bombeamento. Bombas com rosca sem fim, n&o
disponiveis, sio recomendadas para matérias-primas com alta vis-
cosidade. Em condigfes de hidrogendlise no reator continuo o ren-
dimentoc em oleo ficou entre 18,7 e 35,5% (tabelas 23 e 29), en-
quanto que em condi¢des de hidrbotise acida na autocliave &le foli

de 2b,8 a 71,5%.
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3.3 - GARACTERIZAGRO DOS PRODUTOS OBTIDOS NA LIQUEFAGXOD

DIRETA DAS LIXIVIAS NEGRAS RIGESA 11 E 1]

3.3.%7 - ESPECTROSCOPIA NA REGIX0 DO INFRAVERMELHO,

ANALISE QUANTITATIVA

0s espectros de IV dos Hieos pesados obtidos em
condigdes de hidrogenoiise e hidrolise acida ndo apresentaram di-

ferengas slgnificativas nas posicdes das bandas. Foi feita uma
analise quantltattva 8 partlr dos espectros de 1V dos dleos pro-

duzidos em condi¢des de hidrolise acida e de hidrogendiise, pro-
curando—se caracterizar o comportamento de grupos funcionais con-
tendo oxigénio e aromaticos, frente & varia¢ao dos parametros
reacionais em estudo.

As absorbancias relativas foram calculadas a par-
tir das bandas em 3.450, 1.700, 1.608, 1.510, 1.270, 1.218,

1.120, 1.030, BED e 82D cm™ 1,

3.3.7.1 - LIQUEFACAO NA AUTOCLAVE EM CONDIGBES DE

HIDROLISE ACIDA

A varia¢do das absorbincias retativas das bandas
em fungéo do aumento da temperatura de reagdo é mostrada na Figu-
ra cB. Todas as bandas de grupos que conteém oxigénio diminuiram

com o aumento da temperatura, principalmente as bandas em 3.450

e 1.700 cm™'. 0 efeito da temperatura de rea¢ao nos produtos
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dos 6teos em funcidoc da temperatura de rea-
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formados fol mals acentuado no intervalo de 180-200°C. Tais fatos
mostram que a temperatura tem um Importante efeito sobre a estru-
tura dos produtos tiquidos. As ebsorbancias relativas das bandas

em 1.800, BEBO e 820 cm™ ) permaneceram inalteradas.

3.3.1.2 - LIQUEFAGCAO NO REATOR CONTINUO EM CONDIGBES DE
HIDROGENOLISE

0 espectro de absor¢ao na regiso do infravermelho

7,

do Exp. ng Ggg é mostrado na Figura 29. Observa-se na Figura 30

que as absorbéncias relativas das bandas em 3.450, 1.700 e 1.270
em~1 diminuiram com o aumento da temperatura. Por outro lado, @
banda devido @ grupos aromaticos em 1,600 cm™! tem sua intensida-
de asumentada, o que mostra uma melhora na aromaticidade dos pro-
dutos d&a rea¢ao. As absorbancias relativas das outras bandas,
permaneceram praticamente inalteradas. Considerando—se gue as |-
¥ivias Rigesa (i e 11l tém a mesma origem, observa—se pelas Figu-
ras 28 e 30 que o efeito da temperatura nos produtos formados na
liguefagao foi mals expressivo para as reag¢des em condigdes de
hidrolise aAcida, 0 que e&s5td compativel com o melhor rendimento em
bleo dessas reacaes.

0 efeito do pressdo de reagdo na absorbancia rela-
tiva das bandas de grupos contendo oxigénio & verificado princi-
palmente através da diminui¢ao da intensidade das bandas em
3.450, 1.700, 1.270 e 1.210 cm~'. As absorb&ncias relativas das

outras bandas permaneceram inalteradas. A pressio de reagdo mos-

trou-se mals efetiva na absorbancia relativa dos espectros
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de |V dos 6leos de lixivias de madeiras moles do que nas duras
(Champion 1i), dai o melhor rendimento em éleo em fun¢do da pres-
880 na lIxivia Rigesa I11.

0 aumento da quantidade de formiato de sédio no
meio reaclonal provocou diminui¢do na absorbéncia relativa das
bandas que contém oxigénlo, principalmente em 1.210, 1.180 e
1.030 cm”! que estdo relacionadas a |lga¢des GO mais fracas. As
intensidades das bandas em 3.45D0 e 1.700 cm™1 diminuiram ievemen-

te, € as outras permaneceram inalteradas.

3.3.2 -~ ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA PROTOGNICA

Us espectros de RMN'H foram obtidos em solugio de
acido trifiuoracetico com cerca de 0,2% de TMS. 0 espectro do
6leo pesado obtido no Exp. n@ Ggg €& mostrado na Figura 31. A
atribuigao dos sinais observados & mostrada na Tabela 25.

Considerando que se trata de misturas bastante
compliexas, procurou—-se determinar a propor¢ao relativa dos diver—
sos Pprotons no 6leo. Como aconteceu na caracetrizagao dos oOleos
provenientes da !ixivia de eucalipto (capitulo anterior), a va-
ria¢ao na propor¢ao dos protons alifaticos e aromaticos nos oleos
obtidos & partir de Jixiviea Rigesa |1 e |1l n&o fol significatli-
va, mesmo considerando-se as varias condigies estudadas nos rea-
tores batetada & continuo (Tabela 18, 21-23). 530 apresentados na

Tabela 26 os dades referentes ao Exp. n@ Cgg.
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TABELA 25: Atribuig¢io dos conjuntos de sinais observados

— — e s s v T . S S— it i o o oS v

Intervalo de desiocamento

quimico (ppm)

et s ey — -

— o — — i e e —

Situagdo do préton

0,7 -1,&

2,1 - 2,356

3,0 - 4,8
4,0 - 5,0
6,0 - 8,0

—— i e e s —

Protons em posigdo )" na unidade de

fentipropano.

Protons metiiénicos e metinicos

(~CHz e -CH saturados)

Pretons de acetato de fenila

Protons de grupos metoxilas em uni-

dades guaiacila e siringila

Protons metilénicos e metinicos |-

gados ao oxigénio

Protons de grupos aromaticos




TABELA 26: Propor¢ao relativa dos protons do bieo pesado obtido

no Exp. ne Cgzg.

———— e s e — o —— [e——

(ppm) Propor¢3o relativa dos prétons
1.2 -~ 3,0 3
3.8 - 14,8 5
6,0 - 8,0 3
0 &6leo produzido pelas |ixivia Rigesa |1 e P

apresenta uma propor¢ao retativa de protons arométicos e metoxi-
licos de 3:5, enquanto o da ilxivia Champion (Tabela 1B) apresen-
ta £:9. 0 que mostra uma percentagem menor de metoxiia para o
bleo obtido das lixivias Rigesa Il e 1Il, o que era esperado pols

& madelra mole tem menor contedtdo de metoxilas dque a dura.

3.3.3 — CAPACIDADE CALORIFICA DOS GLEOS PESADOS

A capacidade calorifica dos 6leos pesados obtidos
da lixivia Rigesa !l em condigdes de hidrdlise acida variou de
24,7 a8 26,9 MJ kg”1, sendo a média de 25,9 MJ kg~ '. Enquanto a
capacidade calorifica dos 6leos obtidos da lixivia Rigesa {11 no

reator continuo variou de 23,9 a 26,0 MJ kg", com uma média de

25,1 M™J kg~1. A liquefa¢ao da lixivia Rigesa || em condigdes de

hidrélise aclda, produz 6leos com melhOres capacidades calorifi-



cas, devido ao malor efeito da desidretagiao nessas condigbes e
com methores rendimentos, que a liquefagao em condigdes de hidro-
gendblise. A capacidade calorifica maxima é de 28,8 MJ kg“‘ para o

Exp. ng 31,

3.3.49 - PRODUTOS SOLOVEIS EM AGUA

0s produtos da conversa@ao das {ixivias Rigesa || e
i11 e soldvels em agua, apresentaram composi¢do quimica semelhan-

te aos produtos obtidos da conversdo da lixivia Champion e discu~-

tida no capitulo anterior.

iV.49 - LIQUEFAGKO DIiRETA DA LIGNINA HIDROLITICA DE EUCALIPTO,

EM CONDIGOES DE HIDROGENOLISE

0 Ministério da Agricultura comprou da Unido So-
viética wuma pianta para hidrélise aclida de madeira pelo processo
Schaller, originalimente concebida para a hidrdlise de coniferas.
Tentou—-se adaptar & mesma para a hidrélise de eucalipto. A planta
fol operada pela COALBRA (Coque e Alcoo! do Brasil S/A) desde
19B3. Depois de varias tentativas de resclver 0s problemas técni-
cos, a COALBRA foi desativada, porque o processo tornou-se econo-

micamente inviavel devido ao ndo aproveltamento da hemicelulose e

da lignina (134).



A iignina hidrolitica obtida como residuo insolda-
vel no processc de hidrbiise &cida da madeira, apresenta—se como
um polimero natural! bastante condensado. Sua composi¢io quimica
apés lavada, seca a0 sol e moida, conforme descrito no procedi-

mento, encontra—-se na Tabela 4.

4.1 =~ NO REATOR BATELADA

4.1.1 - EFEITO DA TEMPERATURA DE REAGXO

A anadlise termogravimétrica desta lignina, seca na
estufa, (Figura 32) mostra que 4 a 5% do material & &ltamente vo-
latit, constituindo-se principalmente de hidrocarbonetos € outros
compostos de balxo peso molecular. Entre as temperaturas de 200 e
400°C ocorrem perdas de produtos de baixo peso molecular, como
6xidos de carbono, devido a clivagem de ligagbes carbono-oXxigénio
¢ carbono-dioxido de carbono. Optou—-se por estudar o efeito da
temperatura na Iliquefagdo desta lignina, na falxa compreendida
entre 200 e 300°C, pars evitar perdas do formiato de sédio por
de- composi¢ao. 0s resultados encohtrados s&oc apresentados na Ta-
bela 27.

A conversao da lignina e o rendimento em dleo au-
mentaram com a temperatura até 2700C (Figura 33). 0s produtos dos
Exp. n2 44, 45 e 46 mostraram a mesma aparéncia escura e oleosa,

com salidos altamente condensados presentes. A 3000C {Exp. no 47)

formou—se um produto hidrofébico, um éleo totalmente aderido &s
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TABELA 27: Efelito da temperatura de reag¢so nha conversao da ligni~
na hidrolitica e no rendimentoc em 6ieo pesado.
(100,00 g9 de lignina, 400,00 g de agua, pH da reacdo
5,0, 10% de formiato de so6dio, pressdo a quente de

13-14,5 MPe, tempo de resacao de 30 min e pH de extre-

a0 5,0).
- 0leo pesado

Exp, TemPOTatura Pressi0  on  (oiyergio -scmcmeeeemoeeosoosbeoomommeeannnrsesoa
n? final Rendimento Analise elementar

(°c) {MPa) (%) d

(g) (%) (MC (WH (WS (%" H/C

by 200 6 7,4 26,9 14,4 18,3 64,6 6,2 0,2 29,6 1,15
45 240 5 7,8 43,1 27,9 36,6 66,8 6,0 0,2 27,0 1,08
46 270 4 8,3 49,3 34,0 44,8 67,2 6,3 0,2 26,3 1,13
47 300 3 8,5 48,3 22,4 30,0 68,2 7,0 0,2 24,6 1,23
d

Obtido por diferenca

paredes da autoclave junto com o residuc, enquanto a fase aquosa
apresentou—-se iimpida, causando uma diminuigd0 na conversao da
rea¢ao e principalmente no rendimento em dieo. A maxima conversio
da lignina foi de 438,3% a 270°C que, comparada com as conversies
conseguidas para as lixivias negras estudadas nos capitulos ante-
riores, é relativamente baixa. Isto se deve principalimente a alta
reticulac¢&o da lignina hidrotitica devido as condi¢des severas (4
hs a 180°C) a que foi submetida no processo de hidrélise da ma-

deira.
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Figura 33 - Efelto da temperatura da reag¢gagc na
conversso da lignina hidrolitica e
no rendimento em 6leoc.
Esta lignina fornece um bom rendimento em 6leoc pe-
sado quando comparado com 0sS obtidos na i{iquefagdoc das lixivias
negras Champion | e JI e Rigesa 1] e 11§, em condi¢bBes de hidro~

genbiise. A gqueda no rendimento em bdieo a 300°C pode ser atribui-
da a reacdes secundarias ocorridas durante o resfriamento da au-
tociave, visto que nio foi observads queda de rendimento no rea-

tor continuo. O é6leo obtido nestas condigdes apresenta um conted-

do de carbongo, hidrogénio e relagao atdmica H/C maiores que oS
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encontrados & temperaturas mals baixas. Constata-se um crescimen-
to malor na percentagem de carbono € hidrogénio d¢o 6leo, devido a
formagd@o de produtos hidrofobicos,

As reagbes de ligquefa¢do direta da lignhina hidro-
iitica realizaedas nas temperaturas de 270 e 380°C produziram gas,
principalmente COp, conforme detectado por cromatografia gasosa.
Apbs o resfriamento da autoclave, a pressao final no seu interior
foi malor que a Inicial. A formag¢ao de COp é confirmada pelo au-

mento do pH dos produtos da reagac com & temperatura, devido &

formagio de menor quantidade de acidos carboxilicos.

4.1.2 - EFEITO DO pH DA REACRO

Foi estudado o efelto do pH do meio reacional ne
rendimento em 6ileo, nas condigcdes operacionais do Exp. n2 46 (Ta-
beta 27), que havia mostrado o melhor rendimento. Os resultados
encontram—se na Tabela 2£8.

A conversaoc da lignina e o rendimento em Hleo au-
mentaram com a diminui¢io do pH do meio reacional (Figura 34).

Com o pH da rea¢ao jgqual a 5,0 obteve-se o melhor
rendimento em G6leo, 47,1%, 0 qual contéem o menor conteddo de oxi-
génio, 2B,2%. 0 aumento no rendimento pode ser expllicado pela
maior facilidade de ataque do formiato, quando & lignina encon-
tra~-se na forma protonada e mais reativa. 0 pH dos produtos da
reagao mostrou—se independente do pH inicial, devido asc efeito

tampio exercido petos acidos carboxilicos formados.



Tabela 28: Efeito do pH da reag¢do na conversdo da lignina hidro~-
litica e no rendimento em 6lec,
(100,D0 g de lignina, 900,00 g de &gua, 10% de formia-
to de sbédio, temperature de 270°C, pressdio a gquente

13-14,5 MPa, tempo de reac¢io de 30 min e pH de extra-

¢édo 5,0).

. O0lec pesado :
Exp. pH pH Conversan s o e e e,
no da reagho  final - Rendimento Analise elementar*

® ® ®c ®E ®o we

48 10,7 8,4 46,5 32,8 42,6 66,2 6,1 27,5 1,11
46 9,0 8,3 49,3 34,0 46,8 67,2 6,3 26,3 1,13
49 7,0 8,2 50,2 3,4 44,9 66,5 6,4 26,9 1,16
50 5,0 8,2 53,4 35,6 47,1 67,4 6,2 26,2 1,11

d . Obtido por diferenca

* (s =0,2

Para o rendimento percentual do Exp., n® 50 s = 2,5,

As percentagens de carbono e hidrogénioc nos éleos
foram semelhantes as encontradas para os b6leos da lixivia Cham-
plon |, também de eucalipto € obtidos numa temperatura de 3080¢C
(Tabela 12). |Isto mostra que a conversdo da lignina obtida por
processos diferentes, em condli¢Ges de hidrogenolise, conduz a um

mesmo tipo de oleo,
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4.1.3 - EFEITO DO pH DE EXTRAGXO DA FASE ORGANICGA

Foi wverificado o efeito do pH de extracac da fase
organica no rendimento em 6leo. Foram feitas trés reacdes nas
mesmas condi¢des, e em cada uma delas o0 O6leo foi extraido em um
pH diferente. 0Os resultados sao apresentados na Tabela @28. As

condi¢bes reacionals sao as mesmas da Tabela £28.

Tabeita 29: Efeito do pH de extragad no rendimento em 6ieo pesado.

— ——— - — e e — b S i, Wt Qi A W e Yl bl W e B Wi e

Ex pH Rendimento em éleo
ng extracao (g) {%)

4B 5,0 34,0 44,8

51 7.0 26,3 35,1

52 8.4 21,8 c8,c

Como foi observado na liquefa¢ao da lixivia negra,
0 @ajuste do pH dos produtos da reagac antes da extragao da fase
organica, & muitoc importante, pois & protonagdo dos mesmos faci-
lite sua extra¢do pelos solventes orgédnicos. 0O rendimento em
oleo aumentou de 28,2% para <44,B8% quando o pH de extra¢ao abai-

Xou de 8,4 (pH final da rea¢do) para 5,0.



4.1.49 - BALANGG DE MASSA

0 balango

condigdes

30.

TABELA 30:

de hidrogendlise na autoclave, @

de massa do Exp.

131

ng 49, reatizado em

apresentado na Tabela

Balan¢o de massa do Exp. n2 48

Entrada material

(g)

Lignina hidrolitica
Agua

Hidgroxido de Saédio
Formiato de Sadio

Total

Saida material

(g)

/
Oleo pesado

34,40
Fase aguosa 424,41
Residuo 45,21

Total 504,02

A recuperac¢ao dos produtos

autoclave foli
gas
produtos
15,494
fase aquosa,
pelo

tor.

de 87,03%.

produzido na reag¢an.

dos diversos experimentos foi de

g pode ser atribuida a varlos fatores como:

solvente e perda de material

Nao foi

A percentagem de

da reagao na ssida da
Inciuido no baiango de massa o
recuperagao média dos
986,2c%. Essa perda de

evaporagao da

perda de gases e de substéncias orgédnicas extraidas

ndo convertido, retido no rea-



4.2 - NO REATOR GONTiNUOD

inicialmente, tentou-se reaglr uma SUsSpensao
agqua/lignina hidrolitica com cerca de 20% de sdlidos. Houve diIfi-
culdades na operacéo da bomba dosadora Bp, devido & gelatinizagao
da suspensdo no reservatério Ry a BDOC, com consequente aumento
da viscosidade do meio reacional. A suspensao foi entdo bombeada

@ frio, passando sem probiemas pelc pré—aquecedor P, mas entupin-

do o reator tubular Rg logo no seu iniclo, devido & gelatinizagdo

e condensacao do material sdlido, Resoiveu-se diminuir & percen-
tagem de sblidos na suspensao agua/lignina hidroiitica para cerca
de 5%. DAVIS (107), estudando & ligquefa¢doc de biomassas em reator
continuo, chamou a atengdo para a dificuldade de se bombear meios
reacionals deste tipo, & com 10% de sdlidos, em meio aquoso ou
nso. Apesar da melhor conversao da lignina e do rendimento em
dlec ser no pH 5,0, os experimentos foram realizados em pH 8,0
para evitar o aumento da viscosidade do meio reacional, pelo
abaixamento do pH.

Estudou-se, primeiramente, ¢ efelito da temperatura
na tiquefagdo da lignina nhidgrolitica, no reator continuo, coem pH
do meio reacional 9,0 e pressao de 10 MPa. Variou-se depois a
press3o de reagic entre 8 e 12 MPa, com a temperatura em 3000C,
e finaimente verificou-se & importéncia da quantidade do sal de
formiato adicionade, com a rea¢io se processando a 3000C e
10 MPa. 0s resultades encontram—se na Tabela 31.

Observa-se que houve aumento da conversao da |ig-

nina hidrolitica € do rendimento em 6leo com o aumento da tempe-
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TABELA 31: Efeito da temperatura, pressao e quantidade ¢e formia-
to de sédio na conversao da llignina hidrelitica e no
rendimento em 6leo pesado.

(18 kg de uma suspensao agua/lignina 19:1, pH de rea-

¢cao 9,0 e de extra¢ao 5,0: tempo de residéncia médio

de 30 min)
Bxp. TomPerstura Pressio de Quamtidade oo Mo
no e :"“’9"" '("::“)" de f‘(’:;iam ® Rendimento  Anilise elementar™
A

o ® e w8 ol B/
Ceq 250 10 10 44,6 38,3 62,5 6,0 31,3 1,15
Coy, 270 10 10 50,5 44,3 63,7 6,1 30,0 1,15
Css 300 10 10 56,4 50,1 64,7 6,1 29,0 1,13
Csq 300 8 10 54,5 47,9 64,1 6,2 29,5 1,16
Css 300 10 10 56,4 50,1 64,7 6,1 29,0 1,13
Cs; 300 12 10 65,4 61,0 66,2 6,1 27,5 1,11
Csg 300 10 5 49,9 42,9 63,4 6,1 30,3 1,16
Cos 300 10 10 56,4 50,1 64,7 6,1 29,0 1,13
Csg 300 10 15 59,8 54,3 65,4 6,2 28,2 1,14

Gbtido por diferenga
(%)5 = 0,2

ratura da reac3o0, da pressic e da quantidade de formiato de sodio
adicionado a0 meio reacional (Figurae 385). 0 aumento da convers&o
da reagao com & pressaoc se deve a uma maior degradacao estrutural

da lignina. Ja foi observado na liquefacao de lixivias negras que

¢ aumento da quantidade do redutor favorece & conversao.
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Na reagdo reallzada em 3DDYC no reator continuo
houve pouca formagiéoc de produtos hidrofébicos, o que evitou a
queda n& conversao € nho rendimento em b6leoc. O répido esfriamento
dos produtos da reacao para 32°C, Impede reagbes de condensagdo.
Pela anadlise elementar dos Oleos obtidos, houve perda de oxigénio
na forma de gas carbono ou &gua, com 0 aumento da temperatura,
provavelmente dando formagao a éteres na autoclave. Apesar das
baixas conversdes da lignina hidrolitica, que podem causar pro-

biemas de entupimento no reator continuo, 08 rendimentos em

6leo desta tignina (maximo 61,0%) podem ser considerados bons,
Giesen (71-73) conseguiy de 40 a 50% de rendimento em 6leo, na
hidrogena¢do de lignina hidrolitica, na auséncia de catalisador,
sob pressao de 349-68B MPa de h!drogénlo‘a 3500GC. Tarabankoc et al.
(84) conseguiram rendimentos de ateé Bé% na ligquefag¢ao de lignina
hidrolitica em metanol, na presen¢a de catalisadores. Gongalves e
Schuchardt (135) utilizaram como pré—tratamento na liquefagao de
ligninag hidrolitica, irradiagao com micro—-ondas e ultra-som., Hou-
ve uma melhora de cerca de 10% no rendimento em o6leo devido a ir-
radiagao com micro—-ondas € & Irradiagcao ultrassonica praticamente
nao afetou o rendimento.

Marangoni Borges e Schuchardt (136) relataram a
liquefagao de lignina hidrolitica de eucalipto na presenga de
soiventes proticos e aproticos, com o uso de catalisadores. O
rendimento em 6leo aumentou com o aumentoc da pressao de hidrogé-
nio para solventes apréticos. 0 rendimento em 6leo também cresceu

com o aumento da densidade dos solventes. O catalisador afeta a

reacao realizada na presenca de solventes apréticos.
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A malor parte da matéria-prima convertida se
trarsformou em 6leo (Figura 35), ao contrario do que aconteceu
com as lixivias negras provenlentes do processo de polpagao
Kra*t. A maior dilui¢dc da suspensao agua/lignina (5% de s6li-
gdos >, wusads no reator continuo, conduziu @ melhores rendimentos
em ©leo que a autociave, mas os dieos apresentaram maior contelido

de oXigénio (fato verificado também na liquetfacdo das 1ixivias
negTas), com um minimo de 27,5% contra 249,68% para o5 bHieos obti-

gos em autociave. Meier et al. (109) estudando a ijiquefacdo dire-

ta de lignina organosclv (menos degradada e mals reativa) de ba-
gagsb de cana por hidrogenacao catalitica encontrou 27,2% de OXi-
génio no dieo produzido.

As melhores condigdes de conversao da lignina e
rerdimento em éleo foram conseguidas a 3000C e 12 MPa. Nio foram
fe: tas reagbes em temperaturas acima de 3009C devido & decomposi-

¢édc do formiato de sédio.

4.3 - CARACTERIZAGKO DOS PRODUTOS DA LIQUEFAGAOD

DIRETA DA LIGNINA HIDROLITICA DE EUCALIPTO

4.3.1 -~ ESPECTROSCOPIA NA REGIX0 DO INFRAVERMELHO.

ANALISE QUANTITATIVA

A Figqura 36 mostra o espectro de |V do éleoc pesado
obtido no Exp. n8 Cgy. As absorbdncias retativas foram caiculadas

a partir dos espectros de IV dos 6leos produzidos na liquefagao
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dga lignina em func¢do de parametros como temperatura, pH do meis
reacional, pressao de rea¢ao e quantidade de formiato de sédio.
Foram wusadas as besndas em 3450, 1680, 16800, 1518, 1280, 1220,
1110, 1040, 830 e 780 cm™1, caracteristicas de ilgagdes C-D e de
grupcs aromaticos, a fim de se verificar o efeito de tais parame-
tros nas ligacoes C—-0 e no caradater aromatico dos produtos. GComo
referéncia wusou—se a banda de deformagao C~H assimétrica em 1460
em™ 7, Os espectros de iV dos dteos obtidos a partir

da lignina hidrolitica apresentaram pouca variagio nas intensida-

des das bandas, em fungao da mudang¢a nos pardmetros reacionais,
provaveimente pelo fato da lignina ser muito condensads.

As absorbancias relativas das bandas de grupos
contendo oxigénio em 3450, 1690, 1280, 1110 e 1040 cm™! diminui-
ram com 0 aumento da temperatura (Tabela 31), sendo que as bandas
em 1890 e 1110 c¢cm™! apresentaram decréscimo um pouco mals &cen-
tuado. A diminui¢d0o na intensidade destas bandas se deve a rea-
¢des de desidratagao e descarboxila¢do ocorridas no meio
reacional. Houve um leve aumento na intensidade da banda em 780D
cm™1, mostrando uma melhora na aromaticldade dos predutos da rea-
¢ao (i32).

0 efeito da variacao do pH no meic reacional (Ta-
beta 2B) nas absorbdncias reiativas das bandas dos espectros de
IV dos o&leos encontra~se na Figura 37, Houve uma diminuig80 na
intensidade das bandas em 3450, 122D, 1040 e 780 c¢m~}, sendo que
8 Intensidade da banda em 1040 cm™ ', caracteristica de Iigagdes
C~0 fracas, diminuiu mais intensamente. A intensidade das outras

bandas permaneceu praticamente inalterada.
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0 efeito da varlagdo da presséo (Tabela 31) na iIin-
tensidade das bandas foil pequeno., As absorb&ncias relativas das
bandas em 3450 e 12B0 cm™) diminulram levemente, enquanto que a
intensidade da banda em 780 cm™} teve um leve aumento. As absor-
béncias retativas das outras bandas ficaram praticamente inalte-
radas.

0 aumento da quantidade de formiato de sodlo adi-
cionadoe ao meio reacional (Tabela 31) provocou uma leve diminui-

¢&0 na absorbancia reliativa das bandas em 1220, 1110 e 10490 cm™1,

caracteristicas de ligacoes C-0 fracas. A intensidade das outras
bandas permanecey praticamente inalterada. Ohservou—se que 08 pa-
rametros reacionals como temperatura, pH da rea¢ao, pressaoc e
quantidade de formiato de sédio afetam a conversao da lignina e o
rendimento em bdieo, mas afetam bem pouco as intensidades das ban-
das de |V dos dleos pesados obtidos em condigdes de hidrogendli-
se. 1sto esta de acordo com a peguena variagao do conteddo de
oxigénio no dleoc obtido em fun¢do da variagao dos parametros men-—

cionados.

4.3.2 - ESPEGTROSCOPIA DE RESSONANCIA MGNETICA PROTONICA

0s espectros de RMN'H foram obtidos em solugdo de
cloroformio deuterado com cerca de 0,2% de TMS. 0 espectro do
6lec pesado obtido no Exp. n8 Cg7 encontre-se na Figura 38. A

atribui¢dao dos sinais observados e a proporc¢ao relativa dos proé-

tons sao mostradas na Tabela 32. Nao houve variagdo significativa
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TABELA 32: Atribuicido dos conjuntos de sinais observados e pro-
porc¢céoc relativa dops prétons do oieo pesado obtido no

Exp. n@ Cgv.

e ———— —— e e s — — —— — p—— i e s v v —

Intervalo de Proporgéo
gesiocamento Situaggao do proton relativa dos
quimico (ppm) protons

g, - 1,5 Protons de grupocs metilas 2

ligados & carbonos saturados

ou anels aromaticos.

1,5 - 3,0 Prétons metilénlicos nos mais 2
variados tipos de estrutura

e acetlila.

3,0 - 4,8 Protons de grupos metoxtias 3
em unidades guaiacila e sirin-

gila e -CHp-0.

6,0 - 7,0 Protons de grupos arematicos € 1

clefinicos.

na proporgdo dos diversos prbtons, com a variagadao das condigoes
de rea¢ao. A curva de integragidec nido permite uma avalia¢ao exata

da percentagem dos tipos de protons encontrados.
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0 6ieo obtido desta tignina apresenta uma propor-
¢80 reiativa de prbotons aromaticos e metoxilicos de 1 para 3, en-
quanto o 6leo produzido & partir da lixivia de pinus (Tabeia 26)
apresentou uma propor¢ao de 3 para 5. Isso mostra uma percentagem

de metoxilas maicr neste dleo pesado obtido de madeira dura.

4,3.3 - CAPACIDADE CALORIFICA DOS 6LEDS PESADOS

0s valores calculados da capacidade calorifica dos
pteos pesados obtidos na liquefagdo direta da lignina hidrolitica
variou entre 25,6 e 28,7 MJ kg~ 1 para os oleos obtides no reator
batelada e entre 29,1 e 26,2 MJ kqa~' para os do reator continuo.
Os oleos produzidos no reator continuo apresentaram capacidades
calorificas menores porque tém maior conteddo de oxigénio. A proé-
pria formula de Dulong (equagao 12) mostra que 0 aumento de oOXi-
génio no bleo provoca a diminuigao de sua capacidade calorifica.
A capacidade caloriflica dos éleos da lignine hidrolitica é leve-
mente superior a d0s Oleos obtlidos das lixivias negras Champion ¢

Rigesa |1 e 111,

4.3.4 - PRODUTOS SOLOVEIS EM AGUA

0s espectros de |V dos produtes da conversao da

lignina hidrolitica soliveis em &gua, foram feitos em pastilhas

de KBr a 0,8%. A Figura 39a mostra o espectro de |V do Exp.ng 438,
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A atribuig¢do das bandas observadas encontra-se na Tebeia 33.

TABELA 33: Atribuigéo das bandas de absor¢do no infravermeiho dos

produtos soldvels em d9qua obtidos no Exp. ng 49,

pPosicio da banda (cm™1) Atribuigbes das Bandeas

—— —— —— — —— — ——— e e i s ——

3450 ) Estiramento 0-H dos grupos fenoli-

cos, alcoblicos e carboxilicos

1580 Estiramento 0=C-0 assimétrico de
carboxilatos

1380 Estiramento GC-0 e deformag¢do O-H
de acidos carboxilicos

1350 Estiramento 0=C-0 simétrico de car-

boxilatos

1260 Estiramento G-0 de fendis
1180 Estiramento G-0 de fendis
11158 Estiramento C-0 de &lcoois secunda-

rios ou terciarios

810 Estiramento C-H de anel aromatico

O espectro de ARMN'H dos produtos scldveis em agua
no Exp. n2 48, foi tirado em Dp0, usando-se acetona como padrio
interno (Figura 38b). 0s conjuntes dos sinais observados Toram

atribuidos comge mostrado na Tabela 39,



146

TABELA 34: Atribuigao do conjuntoc de sinais observados para 08

produtos soluoveis em agua, obtidos no Exp. nf 48.

—— e e Sy b Wi i . i e i e e B S AUBLS A e

Iintervaio de deslocamento Situa¢so do proton

quimico {ppm)

Jrey— ——— ——— —

e e e =

0,8 - 1,5 Prétons de grupos metilas 1ligados

@ carbonos ou anéis aromaticos.

1,6 - 3,0 Protons de grupos -CHp, -CH satura-

dos e acetila

3,3 - 3,7 Protons de grupos R-0- , R-0OH,

CHz0 e -CHpO

4,9 Protons de grupos hidroxilas aliféa-
ticos
8,3 Protons de acidos carboxtlicos

—— — e v v s -

0 residuo da fase aquosa do Exp. n2 48 pesou
21,02 ¢ apos a evaporagaoc da agua a 1050G. Eliminando-se a massa
do hidréxido de sbdio e do formiato de s6dio adicionados antes da
rea¢ao, confirma—-se os dades do bailango de massa de que 82,2% da

tignina convertida se transforma em dleo.
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As percentagens de carbono ¢ hidrogénic encontra-
das no resfduo foram de 47,8% e 4,8% respectivamente,

No espectro de RMNTH observa-se em B,3 ppm um 8|~
nal intenso atribufdo aos prétons de &cidos cerboxilicos e néo
detectado no espectro do éleo. Na regiao de 3,3 a 3,7 ppm, apare-
ce um grupo de sinais atribuidos aos prétons de &icoois, confir~
mando as informa¢ies no espectro de |V da presenca de dcidos car-
boxiilcos e alcoois na fase aquosa.

Na presenga de material lignocelulésico e agua

(83), o ion formiato pode reduzir compostos contendo grupo car-
bonila no &lcoo! correspondente, semeihante a reagao de Cannizza-

ro onde o hidrogénio de um aldeido & transferido para um outro,

formando o &lcootl e o &cido correspondentes,

V - GONCLUSOES

- A liquefa¢do direta de lixivias negras de diversas procedéncias
em condicées de hidrogendlise pelo sistema agua/formiato de sb-
dio/gas inerte, apresentou conversdes bastante elevadas (96 ,6%).
porém, em pH acima de 7, o rendimento em aleos extraidos foi in-
satisfatério., A acidificacéo para pH 2,5 melhorov o rendimento
sensivelmente (71,5%), mas isso sd foi possivel no reator batela-
da, pois neste pH, o bombeamento do meio reacional no reator con-
tinuo nao fol possivel!. A iiquefacdo, pelo mesmo sistema, da l1g~

nina hidrolitice de eucalipto apresentou converspes inferiores
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(65,4%), mas o0 rendimento em &leos foi bom (81,0%). No reator
continup, entretanto, sb foi possivel ¢ bombeamento da suspensac
com cerca de 5% de soOlldos.

- 0 rendimento em 6leo mostrou-se dependente da matéria-prima
usada, mas 05 6leps obtidos tém constituigdo semelhante, exceto
aquele obtido a partir da Iixivia Rigesa 1, visto que ela & cons~
tituida principalmente de carboidratos. Os melhores rendimentos
em 6ieo obtidos foram:

- 87,7% para a tixfvia Rigesa | (pH 9,2, autoclave)

- 44,5% para a lixivia Champion | (pH 8,0, autoclave)
- 14,6% para a lixivia Champion ¢t (pH 8,0, reator continuo)
- 71,5% para a lixivia Rigesa It (pH 2,5, autocive)
- 35,5% para & lixivia Rigesa il (pH 8,8, reator continuo)
- 47,1% para a tignina hidrelitica de eucalipto (pH 5,0, au-
toclave
-~ 61,0% para & jignina hidrolitica de eucalipto (pH 8,0 rea-
tor continuo)
~ 0 uso do formiato de sbdio em meio aquosc como redutor foi pre-
ponderante na obtencdoc de 6ieos com me}hor qualidade e maior
quantidade, permitinde ainda que trabalhassemos em temperaturas
mais balxas que outras técnicas de ligquefagdo (maximo 300°C).
- A diluigio da matéria—-prima, o pH do meio reacional, a quanti-
dade de formiato de sbédio adicionado, a temperatura, a pressao e
o tempo de reacéo, afetaram a conversio da mateéria—-prima e o ren-
dimento em oleo.
- 0 abaixamento do pH de extragéo da fase orgédnica propiciou uma

melhora no rendimento em é6leo.



149

- 0s methores rendimentos em 6leo foram obtidos da iixivia Rige-
sa | nea autoclave, mas este apresentou tendénclas & solidifica-
¢ac.

- As lixivias Champion néo sdo Indicadas para a llquefagao direta
no reator continuo, devido 8os baixos rendimentos em Hleo, porém
os 6leos obtidos sac menos viscosos que 08 outros.

- A litquefacao da Iitxivia Rigesa |! em condigdes de hidrélise
dcida na autoclave, apresentou rendimentos em 6ieo bem melhores

que em condi¢bes de hidrogendlise, porém n&o fol possivel sua

]

realizacao no reator continuo, devido & grande viscosidade do
meio reacional ne pH usado.

- 0 reator continuo tubuiar construido mestrou—-se adequado para a
reagdo de liquefagao, funcionando satisfatoriamente, desde que 08
termopares fossem <colocados diretamente no fluxo reacional e a
tavagem final do reator fosse feita com agqua quente na temperatu—
ra e presséh de trabalho.

- A auteclave de ago inoxidavel 316 nao mostrou sinals de desgas~
te ou corrosso apos o término das reagfes de tiquefagao.

~ Em condigdes reacionals semelhantes, o0 reator continuc mostrou-
se mals eficlente que a autoclave, na conversao das lixivias
Champion ! e Rigesa i1] e na produc&o de 6lec. Apesar disso, 0
sistema de agita¢ao interna do reator deve ser meihorado.

- A liquefag¢do direta da lignina hidrolitica de eucalipto na au-—
toclave, apresentou baixas conversides mas bons rendimentos em
dteo. No reator continuc, a gelatinizagcdo e a baixa conversao da

itgnina fizeram com que &s reagcdes so6 pudessem ser feltas em um

melo reacional com apenas cerca de 5% de sbdlidos, mas apresen—
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tando melhores rendimentos em bHieo que as reacdes na autoclave.

- 0s bleos obtidos foram caracterizados como 6leos pesados, ne-
cessitando de um hidrocraqueamento para serem transformados em
fracies mais leves como gasoiina ou diesel.

~ A fra¢io squosa dos produtos da rea¢cao apresentou principalmen~
te 4cidos carboxilicos e alcoois.

-~ A liquefagdo de lixivias negras e {ignina hidrolitica deve ser
melhor estudada no futuro, usando-se reatores continuos mais ro-

bustos em condigbes de hidrbéiise a4cida, com methor sistema de

agltagao interna e introducao direta de acido sulfurico no inte-

rior do reator.
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