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ac. = acido

Coz. = tempo de cozimento.

'DP = grau médio de polimerizagdo

EtOAc = acetato de etila

h = hora

HCOOQOH = acido formico

HCOOH/HOAC/H,0 = razdo acido formico/acido acético/agua.

HOAC = acido acético

HOAC/EtOAc/H,0 = razéo acido acético/acetato de etila/agua.

IV = infra-vermelho

L.P. = ignina Klason residual na polpa.

% Lig.Klason = porcentagem de lignina Kiason na lignina precipitada.

% Lig.Rec. = porcentagem de lignina precipitada em relacao a quantidade e lignina na palha

de mitho utilizada em cada polpagéo.

m/m = razdo massa/massa

min = minuto

nd = nao determinado.

Ona = acetona

Ona/HCOOH/H,0 = razdo acetona/acido férmicofagua.

Rej. = rejeito em relagao a quantidade total de polpa obtida.

Rend. = rendimento em polpa em relacéo a palha de milho livre de umidade.

RP = mesma razao de solventes utilizada na polpagéo.

S/P = razao volume de solvente/massa de palha de milho livre de umidade.

Sol. Rec. = porcentagem de solvente recuperado em relagdo a quantidade total de solvente
utilizado na polpagéo e lavagem da polpa.

T = temperatura de cozimento.

vim = razdo volume/massa

viviv = razd@o volume/volume/volume

Vis. = viscosidade da polpa.
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RESUMO

Polpacéo de Palha de Milho Utilizando-se Diferentes Processos Organosolv

Autora: Maria Lucia Bianchi

Orientador: Prof. Dr. Uif Schuchardt

Instituto de Quimica - Universidade Estaduat de Campinas
Caixa Postal: 6154, 13083-970 - Campinas - S.P.

A disponibilidade de palha de milho e a crescente procura de maténas primas alternativas que
substituam a madeira na fabricago de papel, levaram a investigacéo da possibilidade de poilpagdo da paltha
de mitho, utilizando-se diferentes processos Organasolv. A palha de mitho foi analisada, apresentando cerca
de 13% de umidade, 1% de cinzas, 7% de extrativos, 24% de lignina Klason, 54% de celulose e 16% de
polioses {por diferenga), com um total de 71% de holocelulose. A anadlise elementar mostra 45 8% de C,
4,5% de H, 0,75% de N e 48,9% de O (por diferenca).

Foram estudados os processos Acetosolv, Formacell, Acetona e Acesolv. O rendimento e o nimero
Kappa das polpas foram otimizados em fungdo do tempo e da temperatura de cozimento, razio
solvente/palha e razéo entre os solventes. O processo Acetosoly consiste no cozimento da palha de mitho
sob refluxe com acide acético 3% e HCI como catalisador, sendo que o melhor resultade obtido forneceu
55% de rendimento, Kappa 18 e viscosidade 14 cP (razéo solvente/palha 14/1 v/m, 120 min e 2% de HCI
mim em HOAcC em relagéo a palha de milha). O processo Formaceli consiste no cozimento do material
lignocelulésico em autoclave, com 85% de uma mistura de acido acético/acido formico e 15% de agua,
sendo que o melhor resuitado obtido forneceu 43% de rendimento, Kappa 14 e viscosidade 6 cP {razéo
solvente/palha 7/1 v/im, 150°C e 30 min). O processo Acetona utiliza uma mistura de acetona/acido férmico
como solvente e cozimento em autoclave, sendo que o melhor resultado obtido forneceu 37% de rendimento,
Kappa 22 e viscosidade 10 cP (razdo solvente/palha de 10/1 vim, razéo acetona/HCOOH/H,O 45/45/10
viviv, 165°C e 30 min). O processo Acesolv utiliza uma mistura 4cido acético/acetato de etila/agua como
solvente e cozimento em autoclave, sendo que o melhor resultado forneceu 43% de rendimento, Kappa 15 e
viscosidade 9 cP (razéo solvente/palha 7/1 v/m, 150°C e 60 min). Estes resultados mostram gue o processo
Acetona nao ¢ eficiente na polpagao de palha de milho. O processo Acetosolv é melhor para obten¢ao de
alto rendimento em polfpa e 0s processos Formacell & Acesolv fornecem polpas mais puras. No estudo dos
diferentes tipos de lavagem da polpa (diferentes solventes: a frio e a quente) foi observada uma influéncia
bastante grande sobre os valores de Kappa e viscosidade, sendo que os rendimentos em polpa ndo sofrem
alteragOes significativas. Os melhores resultados foram obtidos lavando-se a polpa a quente, utilizando-se
ima combinagdo de solventes igual & utitizada no processo de polpagdo. Neste caso observamas uma
diminuigdo de aproximadamente 45% no nimero Kappa com diminuicdo de 20% da viscosidade (em relacdc
a lavagem a fric). Foram determinadas as cristalinidades das methores polpas por difragdo de raios-X,
cbtendo-se uma faixa entre 35% e 52%. Na analise dos espectros de [V verificou-se a acetilagdo da celulose
nas polpas Acetosolv, Formacell e Acesolv. Nas polpas Acetona cbservou-se a incorporagéo de acetona. A
porcentagem de solvente recuperados ficou entre 84% e 98%. As ligninas isoladas forneceram rendimentos
de 47% a 126% em relagdo ao teor de lignina inicial na palha de milho e apresentaram conteudo de lignina
Klason entre 67% e 97%.Na andlise dos espectros de IV verificou-se que a lignina da palha de milho &
predominantemente guaiacilica. Foi determinado o fator que correlacicna o numero Kappa e o teor de lignina
Klason residual na polpa nos processos Formacell (0,26), Acetona (0,30) e Acesolv (0,23).



Abstract 2

ABSTRACT

Puping of Corn Husks Using Different Organosolv Processes

Author: Maria Lucia Bianchi

Supervisor: Prof. Dr. Ulf Schuchardt

Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
Caixa Posta 6154, 13083-970 - Campinas - S.P.

Taking into account the availability of com husks and the increasing interest for aiternative raw
materials that can replace wood in the manufacture of paper, we have investigated the possibility of pulping
corn husks using different Organosolv processes. Chemical analysis gave the following results: 13% humidity,
1% ash, 7% extractives, 24% Klason lignin, 54% cellulose and 16% polyoses (by difference), with a total of
71% holocellutose. Microanalysis gave 45.5% C, 4.5% H, 0.75% N and 48.9% O (by difference).

The Acetosolv, the Formacell, the Acetona and the Acesolv processes were studied. Optimum values
for yield and Kappa number of the pulps were determined by varying the cooking time, cooking temperature,
solventhusk ratio and solvent mixture. The Acetosolv process consists of cooking the corn husks with the
83% acetic acid under reflux and HCl as catalyst. The best result ave a 55% yield, a Kappa number of 18
and a viscosity of 14 cP (soivent/husk ratio 14/1 viw, 120 min and 2% w/w of HCI, with respect to com husks).
The Formacell process consists of cooking the lignincellulosics in an autoclave, with 85% of a mixture of
acetic acid and formic acid and 15% water. The best result gave a 43% yield, a Kappa number of 14 and a
viscosity of 6 cP (solvent/husk ratio 7/1 viw, 150°C and 30 min). The Acetona process uses a solvent mixture
of acetone and formic acid and needs cooking in an autociave. The best result gave a 37% yield, a kappa
number of 22 and a viscosity of 10 ¢P (solvent/husk ratio 10/1 viw, 165°C, 30 min). The Acesolv process uses
2 solvent mixture of acetic acid, ethyl acetate and water and needs cooking in an autoclave. The best resuilt
gave a 43% vyield, a Kappa number of 15 and a viscosity of 9 cP (solventhusk 7/1 viw, 150°C and 60
min). These results show that the Acetona process is not efficient for corn husk puiping. The Acetosolv
process is the best for high pulp yields and the Formacell and Acesolv processes give purer pulps. In the
study of different pulp washings (different solvents, cold and hot} we observed that the Kappa number and
viscosity are strongly affected but the puip yields do not change. The best results were found for washing the
pulp with hot solvent, using the same solvent with the used in the pulping process. In this case, we observed
that the kappa number and the viscosity diminish approximately in 45% and 20%, respectively {related to cold
washing). The relative crystallinities were determined for the best pulps by x-ray diffraction and were found to
be between 35% and 52%. The IR analysis showed that the cellulose is acetylated in the Acetosolv,
Formacell and Acesolv pulps. The Acetona pulps showed acetone incorporation. 84% to 98% of the solvents
were recycied. The isolated lignins were obtained in 47% to 126% with respect to the initial lignin content of
the corn husks and the Kiason lignin content was 67% to 97%. The IR analysis showed that the lignin of the
corn husks is predominantly guaiacylic. The correlation factors for the Kappa numbers and residual Klason
lignin were determined for the Farmacell (0.28), Acetona (0.30} and Acesolv (0.23) processes.
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1. INTRODUGAO

De acordo com os dados da Associagdc Nacional dos Fabricantes de Papel e
Celulose (ANFPC) somente no Brasil, em 1994, foram produzidas aproximadamente 5,5
milhdes de toneiadas de papel, 1% a mais que no anc anterior.!! Em 1994 houve um
consurmo mundial de papel e papeldo de cerca de 240 milhdes de toneladas, gue representa
um aumento de 3% na demanda em relagdo ao ano anterior ¥ Existe uma estimativa de que
no ana 2000 o consumo de papel e papeldo supere as 289 milhdes de toneladas.” Este
grande aumento na demanda de papel, ndo s no Brasil, mas no mundo todo, vem fazendo
com que grandes areas de florestas sejam devastadas. Em alguns paises isso tem resultado
numa escassez de madeira.l’

Além da falta de matéria prima para a produg¢dc de papel, atualmente existe uma
grande preocupagdo com 0 meio ambiente, o que se agrava com o fato de que desde a
década de 50 o processo de polpagdo mais utilizado no mundo é o Kraft, que emite grandes
quantidades de poluentes no ar e na agua.” Todos estes fatos mostram a necessidade do

estudo de fontes alternativas de celulose € de novos processos de polpagéo para a

produgao de polpa.

1.1: Constituicao Geral dos Materiais Lignoceluldsicos

As fibras naturais utilizadas industriaimente provém, em sua maioria, dos materiais
lignoceluldsicos. As fibras da madeira sdo as mais importantes economicamente, devido a
grande produgdo de polpa para a fabricacéo de papel. Embora a maior parte das fibras seja
proveniente do tronco das arvores (parte lenhosa), elas também podem vir das folhas e dos
frutos, como o sisal € o algoddo respectivamente. Os materiais lignocelulésicos $a0
constituidos basicamente por celulose, lignina, polioses (hemicelulose) e constituintes

menores (organicos e inorganicos).® !
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Materiais lignoceluldsicos

Constituintes menocres Constituintes celuiares

| |
S I | RS —

Solaveis ou insoluveis Polissacarideos Lignina
volatilizados {(compostos {hotocelulose)
a vapor inorgénicos e

proteinaceos)

| |
Celulose Polioses
(hemicelulose)

Figura 1.1: Constituigio geral dos materiais lignoceluldsicos™

A parede celular dos materiais lignoceluldsicos (figura 1.2) € subdividida em parede
primaria (P) e parede secundaria. A parede secundaria é constituida por trés camadas: S1,
S2 e 83, que diferem entre si por sua estrutura e composigdo. A lamela média (ML) tem a

fungao de ligar as células. >

Figura 1.2: Estrutura simplificada da celula da madeira: P = parede primaria, S,, 8, e S, = parede
secundaria, ML = lamela média. w = camada de verrugas.



Introducédo 5

A celulose é a matéria prima mais abundante e esta presente na estrutura basica das
células de todas as plantas. Ela € um polimero linear e pertence a fungdo quimica dos
hidratos, mais corretamente a dos glicideos. A celulose deve ser descrita como um
polissacarideo formada por unidades do monossacarideo B-D-glucose, Duas moléculas
adjacentes de B-D-glucose sdo ligadas por eiiminagdo de uma molecula de agua entre seus

grupos hidroxilas dos carbonos C, e C,, formando uma unidade celobiose (figura 1.3).% 1%

Hy COH H  OH H,COH 4 o
o o o o
H /H OH HZ H H_/H OH H\ H
AN OH H/ H H\H OH H/ H H\H /S
o o © o ©
H OH Hz COH H OH H, COH

| Unidade de celobiose |
T,Lh3 hm

Figura 1.3: Estrutura da celobiose.®

As moléculas de celulose tendem a formar pontes de hidrogénio intramoleculares
(entre unidades de glucose da mesma molécula) e intermoleculares (entre unidades de
glucose de moléculas adjacentes). O primeiro tipo de interagdo € responsavel por uma certa
rigidez das cadeias unitérias, e 0 segundo pela formagéo da fibra vegetal '

A estrutura da celulose & formada por duas fases, uma cristalina (ordenada) e uma
amorfa (desordenada). Essas regides ndo possuem fronteiras bem definidas, mas parece
haver uma transicdo de um arranjo ordenado das cadeias de celulose para um estado
desordenado ou amorfo, no qual estas cadeias apresentam uma orientagdo menor. Na
regido cristalina a fibra tem maior resisténcia a trago, ao alongamento e a solvatagdo. Na
regido amorfa a fibra tem maior flexibitidade.®™ A cristalinidade pode ser estudada por varias
técnicas, como por exemplo raios-X, espectroscopia no infravermelho, Raman e
outros.['? 3
A massa molecular da celulose varia amplamente (5,0 x 10° a 25 x 10° u.m.a)
dependendo da origem e do tratamento aos quais ela foi submetida. O tamanho da cadeia

celulésica € normalmente dado pelo grau médio de polimerizagao (DP) que pode ser
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determinado por métodos como viscosimetria ou osmometria.”™® O grau de polimerizagdo de
uma moiécula de celulose é o nimero de unidades de B-D-glucose presentes nesta.

A avaliagdo da qualidade da celulose do material a ser utilizado na produgé&o de polpa
é muitc importante. Estudos sobre a estrutura da celulose possibilitam nac sé definir
objetivamente as propriedades do produto final requeridoc mas também predizer sua
qualidade.['!

Depois da celulose a iignina € a substancia organica polimérica mais abundante nas
plantas. Eia esta presente principalmente na lamela média e na parede secundaria. A lignina
€ a substancia que confere rigidez a parede das células. Na madeira, age como um agente
permanente de ligacdo entre as células, gerando uma estrutura resistente ao impacto,
compressao e dobra. Além disso esta envolvida também com o transporte internc de agua,
nutrientes e metabolitos.® %!

A biossintese da lignina & iniciada por enzimas e consiste na polimerizagdo
desidrogenativa de unidades monoméricas fenilpropanicas (&licool trans-para-cumarico,

alcool trans-coniferilico e alcool trans-sinapilico), mostradas na figura 1.4.[7% 2!

CH-0H CH-0H CHsOR CH+OH
| |

CH CH CH CH

() ] Il I

CcH CH CH CH

—
OCHs CHs0 QOCHs
oH OH QOH
a b c d

Figura 1.4: Derivados do alcool ¢indmico (a): dlcool trans-para-cumarico (b), alcocl trans-
coniferilico {c) e alcool trans-sinapilico {d), sdo os trés precursores primarios na formacao da
lignina no processo de polimerizagio desidrogenativa iniciada por enzimas.

A distribuicdo da lignina nas células e nas plantas nido é uniforme, assim como sua
constitui¢do em cada espécie ndo é a mesma. Devido ao fato da lignina apresentar muitas
destas variacbes (dependentes da espécie da planta, da parte da planta em que se
encontra, da época do ano em que € sintetizada, do solo, do clima e outros) e a grande

dificuldade de se isolar a macromolécula sem gue esta sofra alteracdes em sua estrutura
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original (degradacéo, condensagéo), ndo é possivel formular sua estrutura quimica. A lignina
é entdo estudada a partir de modelos." ' O primeirc modelo de lignina foi sugerido por
Freudenberg, baseado no conceito da polimerizacao desidrogenativa e avaliagdo de varios
dades analiticos feitos na epoca. Mais tarde, outros modelos foram propostos, como a

estrutura apresentada por Nimz, em 1974, para lignina de faia, mostrada na figura 1.5

H,00H

H.0oH
s
H, OO OCH,
HCOH 1, COH
H:‘FOH — F'H HC
@y ok
—C-H OCH,
H,CO
H.Co 0OCH, o
OH HOCH, — CH-CH
2 ?— F[I
CH, L,
]I_.CO‘ OCH_. :OQ‘I_q
l —i1 O— —F .5 - —dnm

Figura 1.5: Modelo para lignina de faia, proposto por Nimz.79

A estrutura da lignina e bastante heterogénea e consiste numa rede de aneis
aromaticos unidos, principalmente, por ligagdes atquil-ari-éter (ligagdo B-O-4, figura 1.6)
formando uma estrutura amorfa. A alta quantidade de ligages cruzadas entre os anéis
aromaticos indica que o sistema formado & pouco flexivel ' A figura 1.6 mostra as ligagdes

u-0-4 e B-0O-4 presentes na macromolécula de lignina.
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jg-aril-éter
CH,OH OCH,
HE———0
|
HC—0—R
\\_,.,—I- w-ari-éter
OCHs

e

Figura 1.6: Ligacdes «a- e fi-aril-éter da macromolécula de lignina.

Nos processos de polpagéo, que tem por cbjetivo a obtengéo de pasta celuldsica, a
lignina & primeiramente degradada e depois dissolvida. A degradacao da lignina por acidos
(acidolise) é causada principalmente pela quebra, por hidrdlise, de ligacdes alquil-aril-éter.
As ligagbes do tipo p-aril-éter (ligagdes B-O-4) s@o as mais abundantes na lignina e por isso
sua quebra e de grande importancia no processo de degradacdo. As ligacdes do tipo a-aril-
éter (ligagdes a-0-4) sdo mais fracas e por isso rapidamente hidrolizadas.""® Os produtos de
degradacéo incluem, principalmente, fragmentos madificados da lignina. Ocorrem também
reagoes de condensacdo de fragmentos da lignina formando moléculas de peso molecutar
mais altos.'”

As ligninas ndo estdo somente depositadas entre as paredes celulares, mas também
est3o associadas aos polissacarideos presentes, ndo so através de interagdes fisicas, como
também de ligagdes quimicas, como é mostrado na figura 1.7.F% ™ ' A Jignina isolada
contém porgbes de poiissacarideos e estes ndo podem ser totalmente separados por

tratamento quimico ou técnicas de purificagao.!'
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Figura 1.7: Ligagdes lignina-polissacarideos mais frequentes.
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Outro constituinte das plantas sdo as polioses ou hemicelulose, que nda constituem

uma unica substancia, mas sim, uma mistura de polissacarideos de baixa massa molecular,

0s quais estdo associados com a celulose e a lignina.®® ¥ As unidades de aclcares que

formam as polioses podem ser subdivididas em grupos, tais como: pentoses, hexoses e

deoxiexoses e acidos hexourdnicos (figura 1.8).1"

CH20H
O O
OH OH
HO \OH HO \OH
QR OH
[s-O-xilose p-D-Glucose
CHxCH
Q o]
HO OH OH
OH HO \OH HO
OH
o -L-Arabnopiranose p -B-Mariase
CHoQOH
(w]
0 OH HO
HOCH, 7\ OH OH
HO OH
« -L-Arabnofuranose o -D-Galctose

Acidos | Deoxiexoses
Hexourdnicos

COOH
G o)
OH HO /CHs oH
HO \OH
OH CH OH
acide a-L-Ramanose

ft -D-Glucourdnico

COOH
C
CH3O \OH OH
OH CH
acido w-L-Fucose

a ~D-4-0-Metilglucaurénice

COCH
O
HO

OH OH

OH
Acido
o-0-Galactourbnico

Figura 1.8: Unidades de agGcares que compdem as polioses.”®
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As polioses diferem da celulose pois sdo compostas por vérias unidades de diferentes
aclcares (figura 1.8), formando cadeias moieculares curtas e bastante ramificadas.®™ A

tabeia 1.1 mostra algumas diferengas entre a celulose e as polioses.

Tabela 1.1: Diferengas entre celulose e polioses

Celulose Polioses

Unidades de glucose ligadas entre si. |Unidades variadas de agtcares.
Grau de polimeriza¢éo elevado. Grau de polimerizacao baixo,

Forma arranjo fibroso. Nao forma arranjo fibroso.

Forma regides amorfas e cristalinas. | Forma somente regifes amorfas.

E atacada lentamente por é&cido|E atacada rapidamente por acido
mineral diluido a quente. mineral diluido a quente.

E insolivel em alcali. E soluvel em alcali.

Apesar de serem ambas constituidas por aglicares, existem importantes diferencas de
comportamento reacional entre as polioses e a celulose, devido, principalmente, & estrutura
fisica. As polioses s&o totalmente amorfas e portanto, menos resistentes ao ataque de
agentes quimicos. Embora ndo haja evidéncias de que a celulose e as polioses estejam
ligadas quimicamente, as pontes de hidrogénio e a interpenetragdo fisica existente entre
elas tornam a sua separagdo quantitativa impossivel. A presenca das polioses junto a
celulose resulta em importantes propriedades para as fibras, contribuindo para o
entumescimento, a mobilidade interna e o aumento da flexibilidade das fibras 1

Os constituintes menores dos materiais lignocelulésicos incluem compostos organicos
e inorganicos. Os organicos pertencem a diferentes classes de compostos como acidos
graxos, esteres, alcoois, esterdides, hidrocarbonetos de elevada massa molecular e
outros.®! Esses compostos s3o responsaveis por diversas caracteristicas das plantas, tais
como cor, cheiro, sabor, resisténcia ao apodrecimento e outros. Sua quantidade e
composi¢ao relativa dependem de diversos fatores como espécie, idade da pianta e regido
de ocorréncia. Os compostos organicos solliveis (em soiventes organicos ou em agua) ou
volatitizados a vapor s&o normalmente denominados extraiveis. Os extraiveis podem exercer

varios tipos de influncia na fabricagdo de pasta celulésica, tais como redugdo no



Introducao 11

rendimento (materiai com alto teor de extraiveis), aumento no consumo de reagentes
(extraiveis gue reagem com os agentes quimicos do licor de cozimento), inibicdo da reagéo
de deslignificagdo (impermeabilidade, solubilidade dos fragmentos de lignina, decomposicéo
do ficor), corrosdo de equipamento, diminuicdo da qualidade da polpa, dificuldade de
recuperagao do licor e incrustraggo.®

Os compostos inorganicos, chamados de cinzas, estdo presentes em quantidades
que variam de 1% a 10%. Sao constituidos principalmente de suifatos, oxalatos, carbonatos
e silicatos de caicio, potassio e magneésio, além de outros sais em quantidades menores.
Possuem fungbes associadas com o sistema fisioldgico, exercendo importante pape! no

metabolismo da planta.** 7!

1.2: Polpas e Processos de Polpagao

Os materiais lignoceluldsicos sdo formados por multiplas camadas de fibras, ligadas
entre si por forgas interfibrilares e pela lignina, que age como ligante. No processo de
polpagéo as ligagbes a- e B-aril-éter (ligacées a-0-4 e 3-0-4, figura 1.6), predominantes na
macromolécuia de lignina, devem ser primeiramente clivadas para que a lignina possa ser
fragmentada e posteriormente dissolvida, fazendo assim com que ocorra a separacdo das
fibrag, > °!

Para a separacdo destas fibras, unidas por forcas coesivas intermoleculares, é
necessario despender uma certa quantidade de energia. A qualidade, as caracteristicas e as
utilizagbes das pastas produzidas, serdo fungGes da quantidade de energia aplicada durante
0 processo de polpagéo. Deste modo pode-se definir o processo de polpacédo como sendo o
processo de separagio das fibras do material lignocelulésico mediante a utilizagdo de
energia quimica efou mecanica, sem que com isso, haja degradagdc excessiva da
celulose.® O material fibroso obtido deste processo é a polpa, utilizada como matéria prima
na produgdo de papel e derivados. Ela é formada basicamente por celulose mas contém
tambeém porgbes de polioses e lignina, que conferem a esta algumas caracteristicas
bastante importantes. Na forma purificada a polpa ¢ fonte de celulose na producéo de rayon,
ésteres de celulose e outros.["® A figura 1.9 mostra um esquema simplificado da separagéo

das fibras durante o processo de polpagéo.
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Figura 1.9: Representacédo esquematica da separagéo das fibras,

De um modo geral, os experimentos que envoivem a otimizagc&o de um processo de
polpagéo sao realizados com a finalidade de se determinar um tempo de cozimento minimo
no qual um maximo de lignina seja removida e um minimo de celulose seja perdida ou
degradada."” Atuatmente, a preoccupacdo com meio ambiente e o alto custo da energia
fazem com que a otimizagdo de um processo de polpacéo leve em conta varios outros
fatores tais como:""

» Melhoria dos rendimentos em polpa.

» Redugdo do consumo de energia.

* Redugéo da quantidade de produtos quimicos requeridos na palpacéo e
no branqueamento, incluindo melhoria na recuperacdc dos reagentes
quimicos utilizados.

* Redugio da poluicdo ambiental.

» Desenvolvimento de processos de polpagio livre de enxofre e pProcessos
de brangueamenta sem cloro.

» Condigbes de processos que permitam a facil recuperagao de sub-
produtos.

» Redugéo da demanda de madeira e desenvolvimento de pProcessos que
utilizem matéria prima alternativa.

Os processos de polpagéo podem ser classificados de acordo com o rendimento em
polpa obtido. Neste caso temos, de um modo gerai, processos mecanicos, semiquimicos e
quimicos.” Nos processos mecanicos de polpagao os rendimentos sdo altos (95% a 98%),
porém, a composi¢cdo quimica da palpa é similar & da planta nativa, sendo a quantidade de
lignina residual bastante elevada.*! A presenca de grande quantidade de lignina resulta
huma palpa sensivel a luz e pouco resistente.!"™ Nos processos mecanicos aptica-se uma
forca de cisalhamento muito intensa ao material, fazendo com que as ligagbes entre as

fibras se rompam."® Devido ao fato destas polpas tornarem-se amarelas com o tempo, em
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razao da presenca de grande quantidade de lignina, estas sao utiiizadas principalmente na
fabricag@o de papéis temporarios (pape! para jornal, revistas, higiénico) e papeldo. Os
processo semiquimicos sdo realizades em dois estagios. No primeirc o material & tratado
quimicamente para remover parcialmente as hemiceluloses e a lignina. No segundo estagio
0 material € submetido a um tratamento mecanico para separacio das fibras. Estes
processos apresentam rendimentos entre 60% e 85%, ja que parte da lignina e das polioses
s80 eiliminadas. Em consequéncia da menor influéncia mecanica, as fibras apresentam-se
melhor separadas e menos danificadas do que no processo mecanico convencional. Esse
tipo de polpa é utilizado principalmente na confeccéo de ondulados (corrugados) para
embalagens nas quais a rigidez conferida pela lignina e polioses & muito importante,#¢ 7" 152

Nos pracessos quimicos de polpagéo os rendimentos s&0 mais baixos (40% a 50%) e
as polpas s@o mais puras, pois sédo utiizados agentes quimicos no licor e condigdes mais
drésticas de cozimento."™ ' Com isso obtemos alta taxa de deslignificacdo e de
solubilizagZo das polioses, acompanhada de alguma degradagéo da celulose.®! Entretanto,
mesmo neste caso, nao eliminamos totalmente a lignina do material utilizado. Pequenas
quantidades de extrativos também continuam na polpa e, dependendo do uso que se dard
ao papel, estes componentes tem que ser eliminados através do processo de
branqueamento. No processo de branqueamento sdo aplicados reagentes que modificam
guimicamente as substancias contaminantes, descorando-as. Os pracessos de polpagéo e
branqueamento devem ser adaptados de acordo com o uso fina que se dara ao papel.”’

Os processos quimicos de polpagdo mais importantes sdo o sulfato ou Kraft, o sulfito
acido e o processo soda. Mais de 80% da polpa produzida mundiatmente utiliza o processo
Kraft de polpacado. A utilizagéo do processo sulfito vern diminuindo, atualmente apenas 10%
da polpa & produzida por este método. O processo soda é utilizado principaimente.para a
polpacdo de plantas anuais.”

O processo Kraft possui alta seletividade na deslignificacdo de varios materiais
lignoceluldsicos diferentes e, por esta razéo, € o mais utilizado para a producéo de polpa.!™
Neste processo o licor é constituido de Na,S e NaOH, a temperatura de cozimento fica entre
165°C e 175°C em 2-3 h de cozimento.!" #*l A polpa Kraft ¢ barata, porém a implantagio de

uma unidade de produgdoc de polpa que utilize este processo tem um alto custo devido,
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principalmente, ao sofisticado equipamento wutilizado nos estagios de brangueamento e
lavagem, que ¢ feito em diferentes valores de pH e temperatura.”™ A tabela 1.2 apresenta

algumas vantagens e desvantagens do processo Kraft de polpagao 20

Tabela 1.2: Vantagens e desvantagem do processo Kraft de polpacao,

Vantagens Desvantagens
Qualquer tipo de matéria prima. Baixos rendimentos para madeiras moles.
Rapidez do processo. Elevado contetido de lignina residual

(dificit brangueamento).
Alto rendimento para madeira dura, Brangueamento necessita de grande
guantidade de reagentes quimicos.

Polpas resistentes. Alto investimento inicial.

Grande poluicio da agua e do ar.

Durante o processo Kraft de polpagéo alguns grupos metoxi dos anéis fendlicos sao
clivados e formam metiimercaptana (CH,SH) que e convertida subsegquentemente a
dimetilsuifeto (CH,SCH,) ou dimetildissuifeto (CH,SSCH;). Esses compostos sdo
responsaveis pelo mal cheiro emitido pelas fabricas de polpa e papel. Além disso tem-se
também a emisséo de SO, pela queima de combustivel fossi| e gas natural para a produgéo
de energia.” O brangueamento das polpas Kraft & baseado na tecnologia de multi-estagios
que envolvem sequéncias de tratamento com cloro, hipoctorito e dioxido de clore. emitindo
compostos orgénicos clorados nos efluentes, sendo considerado a maior fonte de poluigio

de aguas da industria de celulose. [*® 153

1.3: Propriedades das Polpas

As polpas podem ter diferentes classificagdes, como por exemplo, de acordo com a
matéria prima utilizada (polpa de madeira mole, polpa de madeira dura, polpa de palhas etc).
A morfologia dos varios materiais lignocelutésicos utilizados como matéria prima &
consideravelmente diferente. As madeiras moles possuem fibras mais longas e sdc mais
homogéneas, produzindo um papel bastante resistente. Ja as madeiras duras possuem
fibras mais curtas e sdo mais heterogéneas, produzindo folhas de papel mais uniformes. As

dimensdes celulares de piantas anuais s&o exiremamente variaveis se comparadas as
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madeiras e suas ceélulas sdc , em muitos casos, curtas e com paredes finas. Entretanto,
astas polpas sdo geralmente adicionadas na produgdo de papel fino para dar a este certas
caracteristicas, como a suavidade.”! A polpa também pode ser classificada de acordo com o
processo de polpagdo utilizado (polpas mecanicas, polpas quimicas, poipas Kraft, polpas
sulfito, polpas Organosolv, etc) I° & 152

As propriedades das polpas dependem largamente da matéria prima empregada, do
processc de polpacado, da extensio da deslignificacéo e da sequéncia de brangueamento
aplicada. As caracteristicas das diferentes polpas determinam as suas aplicacdes e usos. A
seguir sdo citados alguns dos inimeros testes realizados em pastas celulcsicas que nos dao
indica¢des de algumas de suas propriedades quimicas, fisicas e dpticas.

O numero Kappa é utitizado principalmente na inddstria como uma ferramenta de
controle, para maximizar o rendimento e minimizar o consumo de energia e a quantidade de
produtos quimicos utilizados no branqueamento. Na analise de numero Kappa, a lignina
residual & oxidada seletivamente por uma solucdo de KMnQ,. Posteriormente, faz-se uma
titulac@o indométrica do excesso de permanganato, e isso fornece uma indicacdo do teor de
lignina residual na polpa. Quanto menor o niimero Kappa obtido, mais pura é a polpa pois
contém menor quantidade de lignina residual. Com issO tem-se uma idéia do grau de
cozimento efetuado e da quantidade de alvejante necessdria no processo de
branqueamento.® No entanto, ha a possibilidade de erros na condugdo da andlise. O ponto
final da titulac&o esta sujeito a variacles devido a falta de controle da temperatura, do tempo
de reagdo e da quantidade de amostra utilizada. Neste caso pequenas alteragdes destes
parametros levam a grandes variacdes no valor de Kappa. Para diminuir estes erros é
possivel fazer a analise de Kappa utilizando-se metodos espectroscdpicos como infra-
vermelho e medidas de absorbancia na regido do ultravioleta (205 nm) que nos dio uma
Idéia da extensdo da deslignificagdo. Além disso pode-se também determinar o numero
Kappa através da analise elementar da potpa, %

A viscosidade de uma solucdo de polpa estad relacionada com o tamanho da fibra
(grau de polimerizagéo), com a configuracdo das moléculas e com a massa molecular média
da celuiose. Com isso temos uma indicacdo relativa da extensao da degradacdo da celulose

pois, quanto mais baixa a viscosidades, maior & a degradagdo do material. As solugdes mais
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empregadas para a preparagédo da solugdo de polpa sdo aquelas baseadas nos compiexos
de cobre-amina tais como hidréxido de cupraménio e cupraetilenodiamina,™@!

O grau de cristalinidade relativa de poipas & determ inado, geratmente, por difracéo
de raios-X. Este método € bastante rapido e ndo necessita o uso de padrdes. Nos materiais
celuldsicos esta analise é utilizada como um método comparativo, podendo-se determinar a
razao relativa entre as intensidades do pico correspondente a regiéo cristalina e a regiao
amorfa.?4

Em centos processos industriais, como na produgdo de rayon, onde & necessario a
obtengao de uma celulose mais pura, a polpa é tratada inicialmente com hidréxido de sodio
para a retirada das polioses. Neste casa & necessério que se tenha uma idéia da guantidade
de polioses retiradas e, consequentemente, do rendimento do produto final.’" Uma das
analises utilizadas & a solubilidade em NaQH em diversas concentracdes. Os soluveis sao,
posteriormente, determinados por oxidagéo com dicromato.® Qutras propriedades quimicas
das polpas sdo pH e o teor de cinzas

Além destas, devem ser consideradas também as propriedades fisicas Opticas das
polpas. As propriedades fisicas estio relacionadas com a resisténcia das folhas de papel,
obtidas a partir das polpas (indice de tragéo, alongamento, arrebentamento-estouro, rasgo).
Para polpas utilizadas na produgéo de papel e papeldo para embalagem, a resisténcia é
uma propriedade bastante importante. Dentre as propriedades dpticas temos cor, opacidade
(propriedade relacionada com a quantidade de luz transmitida através do papel), brilho

(propriedade da superficie do papel de refietir a luz) e alvura {fator de refletancia no azul).ps]

1.4: Fontes Alternativas de Celulose para a Produgio de Polpas

Atualmente os rejeitos industriais e agricotas estdo sendo amplamente estudados a
fim de que se descubram maneiras vantajosas para a utiizagdo destes materiais como
matéria prima na industria.*®

Algumas das principais razdes que levam a um grande interesse no estudo de fontes
alternativas de celulose sao;® %27 28!

Grande aumento na demanda de papel e escassez de madeira.
e Utilizar matéria prima nativa na producdo de papel para reduzir a
quantidade de polpa importada.
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» Criar empregos tanto na industria como no campo pela implantagéo de
pequenas fabricas de papel proximas as fontes de matéria prima, isto &,
proximas aos campos, onde estdo concentrados grandes quantidades de
residuos agricolas.

* Recentes desenvolvimentos de processos alternatives de polpagéo, ¢ que
poderia, no futuro, melhorar a qualidade das polpas obtidas através de
materiais n&o-madeira.

Varios tipos de materiais podem ser utilizados na produgéo de polpa, tais como,
bagago de cana, bambu, algodao, linho, sisal, juta, rami, abaca, crotalaria, palha de cereais
{trigo, milho, arroz, centeio e outras) e residuos agricolas em geral * 27+ 2!

Alcaide et ali ¥ estudaram a potencialidade do uso de rejeitos agricolas (talo de
girassol e de algoddo, paihas de cereais, broto de ameixeira e outros), produzidos na regido
de Andaiuzia na Espanha, na producdo de papel e papeldo. Eles cbservaram algumas
caracteristicas destes materiais como tamanho de fibras, solubilidade em agua e NaOH, teor
de celulose, teor de lignina, teor de holocelulose e outros. Chegaram a concluséo de que
estes residuos podem ser usados na fabricacfio de papel. Assim como estes materiais,
muitos outros podem ser utilizados coma matéria prima, levando-se em consideragdo as
caracteristicas do material, o tipo de processo que sera utilizado e a finalidade que se daré
ac papel.

O Japéo também & um pais bastante preocupado em estudar maneiras de se utilizar
residuos agricolas e a biomassa em geral para que esta nao seja desperdicada como nos
Estados Unidos ou no Brasil onde toneladas de rejeitos agricolas podem ser encontrados
totalmente abandonados nos campos.

O processamento de plantas anuais na produgé@o de papel acarreta um problema
bastante especifico: a entre-safra de produtos agricolas. Neste periodo, ndo existiria matéria
prima para a producgao de poipa. Uma solucéo seria a estocagem do material, porém, devido
& sua morfologia e estrutura quimica, muitas plantas anuais sé&o atacadas rapidamente por
microrganismos. Para minimizar este tipo de degradagdo estes materiais devem ser
estocados em Iugar seco.™ Outra solugéo seria a diversidade das plantacdes para que fosse
possivel obter-se matéria prima durante todo o ano 27

Na produgdo de polpa a partir de matéria prima ndo-madeira utiliza-se, geralmente, o

processe soda. A polpa obtida é utilizada na forma branqueada e n&o branqueada na
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fabricacéo de papel e papelao. O rendimento em polpa para estes processos esta entre 40%
e 5591 5

Atualmente apenas 7% a 8% do total geral de fibras, utitizadas na fabricagio do
papel, & proveniente de vegetais ndo-madeira. P Entretanto elas representam, para muitos
paises em desenvolvimento ocu mesmo industrializades, uma das principais fontes de

fibras €

1.5: Processos de Polpagio Organosolv

Atualmente s&o cada vez mais fortes as restricdes econdmicas, energéticas e
ambientais impostas as industrias de celulose. Por 1880 tem sido crescente o interesse no
estudo de novos processos de polpagao menos poluentes.”™ Tais processos devem permitir
a obtengdo de polpas com aplicag&o de menor investimento, menor custo de producao e
com qualidade igual ou superior as das polpas Kraft.*! O desenvolvimento de um nove
processo quimico de polpagdo vem acompanhado de velhos e novos problemas tais como
matéria prima, método de preparagéo, qualidade da polpa, consumo e recuperagao dos
solventes, processamento e utilizac&o de subprodutos e protecdo do meio ambiente "

Os processos Organosoly de polpag&o vém sendo bastante estudados e s&o
baseados no uso de solventes organicos em combinagdo com agua. A finalidade do solvente
no processo Organosolv ndo é apenas o de solubifizar os fragmentos de lignina, mas
tambem, e ndo menos importante, promover a impregnac&o dos tecidos vegetais para
permitir o transporte dos reagentes até a protolignina (lignina associada ao tecido da planta)
atraves da matriz polissacaridea e remover os fragmentos formados no interior das células
para a solugao.®* ¥ Os solventes organicos levam a uma maior impregnacéo dos tecidos
vegetais e dissolvem a lignina em maior extenséo quando comparados & agua. ™

Estes processos de extracdo de lignina (ou processos de polpacdo) tém sido
realizados utilizando-se uma grande variedade de solventes e catalisadores em diferentes
condigbes experimentais, tais como: temperatura e tempo de cozimento. Os rendimentos
obtidos nos processos Organosolv, em certos casos, alcangam valores iguais e até maiores
(para mesmo nimero Kappa) que os obtidos pelos processos convencionais.!'® Esses
processos possuem algumas vantagens e desvantagens sobre o processo Kraft que sdo

apresentados na tabela 1.3.°2 %
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Tabelgmtar Vantagens e desvantagens dos processos Organosolv de polpagio em relagio ao processo
Kraft.

Vantagens Desvantagens

Menores investimentos na implantacdo de|A polpa ndo pode ser lavada com agua devido a
unidades industriais para a produgéo de polpa. reprecipitagao da lignina dissoivida.

Viabilidade de operagdo em escala de médio|Necessita de um sistema  extremamente
porte, permitindo a instalagdo de pequenas |controlade devido & volatilidade e ao baixo ponto
plantas regionais. de fugor da maioria dos solventes,

Menores problemas ambientais (auséncia de Polpas obtidas a partir de misturas de materiais
enxofre e cloro). lignocelulosicos sdo menos homogéneas gue as
produzidas por métodos convencionais.

Facil recuperacao dos solventes utilizados. Precisa de energia externa caso a ligninas ndo
seja utilizada para este fim.

Facil recuperagao da lignina e polioses. As fibras normalmente sdo mais degradadas.

Além disso os processos Organosolv tém sido estudados também como um método
de pré-tratamento na deslignificagio de materiais lignoceluldsicos.*2

A quimica dos processos Organosolv envolve primeiramente a quebra ou
fragmentagéo da lignina por clivagem das ligagdes o- e B-aril-éter (figuras 1.10 e 1.12) e
posterior dissolugdo. As ligagdes a-aril-éter sdo mais faciimente hidrolizaveis, porém, as

ligagbes (i-aril-éter sao mais frequentes e também quebradas, sob certas condigdes, nos

processos Organosoly. 5%
A
1 R’ L}
R O\ O " B R
RII
'::? -R ?H
-H
OCH; OCH; OCH;
OR OR OR

Figura 1.10: Clivagem da ligacéo o-aril-éter em compostos modelo, através de uma reacéo
de substitui¢io nucleofilica onde R = H ou CH, e B = OH, QOCH;, etc,
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Quando acido € adicionado, a hidrolise da ligacdo «-aril-éter ¢ facilitada, via quebra
direta da ligagédo éter, formando o carbocation benzilica gue é estabilizade por ressonancia
(figura 1.11) ¢!

A
R ) R o :
\ - AN
Rll
H' - R"OH
_-__+ __+
OCH; CCH; OCH;
OR OR

OR

Figura 1.11: Formagéo do carbocation benzilico, em composios medelo de lignina, sob condighes
acidas onde R = H ou CH,.

Em geral a quebra das ligagbes B-aril-éter parece ser mais importante em processos
onde as condigdes de reago sdo fortemente acidas. A figura 1.12 mostra a clivagem de

uma ligacdo B-aril-éter.

- -t
M OCH, HCHO +Ht+ HO H +

OCH;

OH

Figura 1.12: Hidrélise da ligacdo p-aril-éter®

A formacgéo de ligagdes intermolecuiares entre os fragmentos da lignina pode causar
0 que e chamado de “condensacdo dos fragmentos solubilizados da lignina”, fazende com
que ocorra a sua reprecipitacdo. Esta lignina reprecipita na superficie das fibras e néo &
eliminada somente por lavagem. As reagbes de condensacdo sio mostradas na figura
1.13.19%.%
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I
CHOH

(|_‘.H20H <|3H20H

CH-- CH---
i L. y acH
CHOR CH ‘/hidréhse 3
0\
H .

—— condensagio
OCH; OCH;3 \ cI:H,oH
o

'.'0 L CH=-- CHOR

RO- = ligagao u- alquil
ou éter
OCH;

OCH3

Nu = nucleéfis (CHzOH, fencl ou HySC,)

.0

Figura 1.13: Reagéo de condensagéo entre os fragmentos solubilizados da lignina.

Segundo Aziz e Sarkanen™, os processos Organosolv podem ser divididos em dois
grupos distintos: processos acidos e processos alcalinos. Os processos acidos podem ser
operados sem a adigio de catalisadores acidos pois, em muitos casas, os acidos organicos
liberados do material lignoceluldsico durante o processo de poipacdo sdo suficientes para
promover uma deslignificagdo mais efetiva. J4 os processos alcalinos, que nao sdo
cataliticos, utilizam agentes alcalinos de deslignificagdo, geraimente NaOH ou Na,S0O,, em
elevadas quantidades.

Os processos que utilizam solventes orgénicos no licor de polpagéo comegaram a ser
estudados na década de 30 por Kleinert e Tayenthal®™ “* #' cozinhande cavacos em
solugzo de etanol ou metanol 50% sem a adigcdo de catalisaderes em processos continues.
Este processo possui duas limitagdes bastante importantes: os altos valores de Kappa (85-

100) e a impossibilidade do uso de misturas de vérias espécies de madeiras P
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Katzen'* e alii melhoraram o processo de Kieinert utilizando processo de batelada ao
invés de continuo. A partir deste, surgiu outro processo de polpacdo, o ALCELL,
desenvolvido pela Repap Technologies, no Canada, adequado especialmente para madeiras
duras.””! Este processa consiste em varios estagios de cozimento e lavagem da poipa,
utilizando-se uma mistura de agua e etanol 1/1 a uma temperatura de aproximadamente
195°C. E a unica planta comercial, em operagdo desde marco de 1989 utilizando um
processo Organosolv e produzindo cerca de 300 toneladas/dia de polpa a partir de madeira
dura, 2 4

Outra modificagdo do processo de Kleinert levou ao processc MD Organocell,
utiizado para madeiras moles."* Este processo possui dois estdgios; no primeiro utiliza-se
uma mistura de metanol/fagua 1/1 a 170°C €, N0 segundo, uma solugdo de NaQH 30% em
metanol/agua, 4 mesma temperatura.'® 32

Paszner et alii ®* * descobriram que sais de metais alcalinos terrosos (cloretos,
sulfatos e nitratos de célcio e magnésio) sdo catalisadores eficientes em processos
Organosoly onde séo utilizados etanol ou metanol como solvente, fornecendo polpas com
baixo teor de lignina residual. Este processo € chamado de NAEM (Neutral Alkali Earth
Metal)." %4 gchychardt ef alli observaram a eficiancia do cloreto férrico como cataiisador
em polpagdes que utilizam etanol/agua 1/1 a 170°C 40

Os &cidos carboxilicos tém sido aplicados efetivamente como solventes em pProcessos
Organosolv. Os acidos mais utilizados sdo o acido férmico e o acido acético que tem a
vantagem de serem reagentes de baixo custo e permitirem o cozimento a baixas
temperaturas e sem pressao adicional !

O uso de acidos organicos em combinac&o com ésteres na polpacio de madeira esta
sendo bastante estudado, apesar de nao ser um método totalmente novo. H. Dreyfus™’ na
década de 30, ja sugeria a utilizagdo destes solventes. Um estudo mais completo foi
efetuado por Young"™ que utilizou diferentes razdes acido acético/éster/agua na polpacio
de madeiras duras e moles, obtendo polpas de boa qualidade,°2

A polpag&o Acetosolv, patenteada por Nimz e Casten 9 em 1986, consiste no
cozimento do material (madeira ou plantas anuais) em é&cido acético 93% utilizando

bequenas quantidades de acidos inorganicos fortes como catalisador, a uma temperatura de
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110°C por 4h. Obtém-se Polpas com até 47% de rendimento e numero Kappa igual a 30 (5%
de fignina residual na polpa).’®™ "' O acido acético & recuperado no final por destilacao.

Outro processo Organosolv, também desenvolvido por Nimz"", & o Formacell, que
consiste no cozimento do material com uma mistura de 85% de Acidos organicos (acidos
acético e férmico) e 15% de agua, sem o uso de catalisadores, utilizando temperaturas entre
150°C e 180°C durante 1 a 2h. Por este processo obtém-se polpas com até 47% de
rendimento e niimero Kappa igual a 4.

Polpacdes utilizando acido acético e acetona como solventes mostraram alta
Capacidade de deslignificacdo tanto para madeiras moles como para madeiras duras. Este
metodo foi estudado por Baeza et afii * que utilizou Eucalyptus globulus (madeira dura) e
Pinus radiata {madeira mole) como matérias primas e obteve rendimentos em polpa de 52%
e 46% com nimero Kappa iguat a 7.4 e 16,1, respectivamente.

Mais recentemente, o Finnish Pulp and Paper Research Institute vem desenvolvenda
UM novo processo de polpagdo, baseado no uso de acido peroxiformico, formado
espontaneamente pela mistura de acido formico 80% e peréxido de hidrogénio. 2

No processo Organosolv de polpagdo utiliza-se também solventes de alto ponto de
ebulicéo, por exemplo a combinag&o de trietilenoglicol com quantidades cataliticas de cioreto
de aluminio ou mesmo etilenoglicol e pequenas quantidades de acido salicilico.P 5 A
Polpacdo utilizando-se fenol, originalmente proposta por Schweers™ & um dos processos
mais conhecidos em se tratando da utilizacéo de soiventes de alto ponto de ebuiigao.

Dentre os processos Organosolv alcalinos podemos citar o que utiliza etanol e soda
no cozimento, O processo MD Organocel!, citado anteriormente, pode ser descrito como um
processo hibrido, combinando um estagio 4cido e um alcalino, 122

O processo ASAM (alkaline sulfite-anthraquinone pulping), usa basicamente uma
mistura de sulfito alcalino com antraquinona e metanol Alguns pesquisadores afirmam
que o processo ASAM ndo esta incluido nos processos Organosolv de polpacao, porque, o
metanol, assim como a antraquinona, agem somente como aditivos, sendo o sulfito alcalino
O responsavel pela deslignificacdo. Existe também G processo NS-AQ (neutral sulffite-

anthraquinone) que né&o utiliza NaOH na polpagao. P 54
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Os processos Organosolv que utilizam sais de aménio ou aminas tém uma
caracteristica em comum, todos produzem polpas com altos rendimentos causados pela nao
retirada das polioses. PoipagGes utilizando 1,6-hexametilenodiamina {HMDA) como solvente
produzem polpas com alto teor de polissacarideos.?®

Os processos Organosolv alcalinos produzem polpas mais resistentes e com
rendimentos maiores, porém, a quantidade de alcali utilizada é grande e a recuperacac do
solvente necessita de um sistema bastante complexo.®

Apesar de todos os estudos envolvendo os processos Organosolv e a procura de
novos materiais que substituam a madeira na fabricagdo de papel, ainda existem
dificuldades técnicas a serem superadas, como por exemplo, a adaptacdo destas novas
fontes de celulose a palpagdo Organosolv e a entre-safra de produtos agricolas que diminui
a disponibilidade de matéria prima.l* ® Porém, em alguns casos, a utilizacadc de rejeitos
como matéria prima, associada a um processo de polpagdo adequado, produz polpas cujas
propriedades sdo compativeis com o produto requerido e, neste caso, podem faciimente

satisfazer as necessidades de algumas areas da industria papeleira.* 2
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2. OBJETIVOS

O aumento na demanda de papel em todo ¢ mundo e a escassez de madeira levaram
ac estudo da utilizagdo de um residuo agricola, a palha de milho, como fonte alternativa de
celulose na produgdo de polpa. A palha de milho é bastante abundante no Brasil e,
geralmente, esta & queimada a céu aberto ou abandonada nos campos, sem
aproveitamento aigum.

Outro problema que surge com o grande consumo de papel e papelao é o da poluigdo
ambiental, j& que o processoc mais utilizado atualmente na producédo de polpa é bastante
poluente. Por isso tem sido crescente o interesse no desenvolvimento de novos processos
de polpacdo livre de enxofre e cloro. Os processos Organosolv de polpagdc tém sido
bastante estudados e sdo baseados no uso de solventes organicos em combinagdo com
agua. Desta forma, o estudo da utilizagdo de processos alternativos de polpagdo que
utiizem matérias primas ndo-madeira na produgédo de polpa é de grande importancia pois,
com o desenvolvimento destes processos seria possivel diminuir a demanda de madeira e a
poluicdo ambiental.

O objetivo deste trabalho é o estudo da polpagdo de paltha de milho empregando-se
diferentes processos Organosolv. Para isso pretende-se fazer varios experimentos na
tentativa de se adequar o processo Organosolv & polpagac da paltha de milho e verificar a
eficiéncia dos diferentes processos frente 4 matéria prima alternativa, estudando algumas

das propriedades das polpas obtidas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

A palha de milho foi fornecida pela Faculdade de Engenharia Agricola da UNICAMP.
O material foi seco ao sol por alguns dias e depois picado com uma tesoura para facilitar o

manuseio. Todas as analises citadas foram feitas em duplicata,
3.1: Anaélise Imediata da Palha de Milho

3.1.1: Determinagéo do teor de umidade.

Pesou-se cerca de 1 g com precisdo de 0,1 mg do material em um pesa-filtro

previamente tarado, que foi colocado em estufa a 105+5°C até peso constante.

3.1.2: Determinag&o do teor de cinzas.*

Pesou-se cerca de 1 g com precisdo de 0,1 mg do material em um cadinho de
porcelana previamente tarado. O material foi carbonizado em mufla a 800°C por 20 min.
Apds resfriamento e pesagem do material, a calcinagéo foi repetida por mais 15 min para se

verificar a consténcia do peso.

3.1.3: Determinagao do teor de extraiveis.

Pesou-se cerca de 3 g com precisdo de 0,1 mg do material, que foi acondicionado em
um cartucho de papel de filtro e extraido em Soxhlet utilizando 100 ml de uma mistura
cicloexano/etanol 1/1, até que a mistura de solventes ficasse incolor (aproximadamente 8 h).
Apbs secagem do material em estufa a 105:5°C, pesagem e determinacéo do teor de
extraiveis em solvente orgénico, ele foi extraido com 100 mL de &gua a 60°C em um
Erlenmeyer sob agitagao, filtrado em funil de Blchner, lavado com porgéies de agua a 60°C

£ novamente colocado em estufa até peso constante.

3.1.4: Determinacéo do teor de lignina Klason, ™

Pesou-se em um tubo de ensaio de 30 mL cerca de 0,3 g com precisdo de 0,1 mg da
palha de mitho seca em estufa e adicionou-se 3,0 mL de H,S0, 72%.0 recipiente foi mantido

em banho termostatizado a 30+2°C sob constante agitago com um bastéo de vidro durante
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90 min. Em seguida seu conteldo foi transferido para uma ampola de vidro de 150 mL junto
com 84,0 mL de H,O. A ampola fechada foi colocada em estufa a 120+5°C por 60 min e,
apos resfriamento sob agua corrente, seu contetdo foi filtrado em cadinho de vidro
sinterizado previamente tarado.

O filtrado foi coletado para a determinagéo do teor de lignina soldvel no acido e a
fracéo insoluvel foi lavada exaustivamente com agua a 60°C. Apos secagem em estufa a
105+5°C até peso constante, calculou-se a porcentagem de fignina insolavel em &cido
(lignina Klason).

Uma aliquota de 2,00 mL do filtrado foi diluida a 25,00 mL em baldo valumétrico e o
espectro na egido do ultravioleta foi registrado entre 200 ¢ 300 nm utilizando uma solugdo
de H,S0, 0,024 moll" como referéncia. A concentragéo de lignina solive! no acido foi

calculada por:

4,53 (A5 - Aggg) (equagdo 3.1)
2991

sendo C: concentragdo de lignina em g/L na solucao diluida
A,i5 valor da absorbancia a 215 nm

Az valor da absorbéncia a 280 nm

Esta equagéo foi obtida pela resoiugéo simultéanea de

Azs =0,15Cd + 70 C, {equacdo 3.2)
Az = 0,68 Cd + 18 C, (equacao 3.3)

sendo: 0,15 e 0,68 as absortividades dos produtos de degradagdo dos carboidratos a 215 e
280 nm, respectivamente,
70 e 18 as absortividades da lignina a 215 e 280 nm, respectivamente,

Cd a concentragéo dos produtos de degradacdo dos carboidratos em g/L.
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A partir do valor de C, calcula-se a concentragao de lignina soluvel no filtrado e sua

porcentagem no material,

3.1.5: Determinacéo do teor de holocelulose &7

Pesou-se cerca de 3 g com precisao de 0,1 mg do material seco em estufa em um
Erlenmeyer de 250 mL. Adicionou-se 120 mL de agua, 1 mL de acido acético glacial e 2,5 g
de clorito de sddio. O Erienmeyer foi tampado com um outro de 25 mL invertido e o conjunto
foi colocado em banho termostatizado a 7012°C. A adic&o de acido acético glacial e clorito
de sodio foi repetida apés 60 e 120 min. Ao fina! (3 h), a mistura foi resfriada lentamente até
53°C e filtrada em cadinho de vidro sinterizado previamente tarado. O residuo sélido
(holocelulose) foi lavado com uma por¢édo de agua fria e com trés porcdes de metanoi,

sendo posteriormente seco em estufa a 105+5°C até peso constante.

L [
3.1.6: Determinagdo do teor de celulose. >

Pesou-se cerca de 1 g com precisdo de 0,1 mg da holocelulose seca obtida no item
3.1.5 e adicionou-se 15 mL de KOH 24%. A mistura foi mantida sob agitag@o a temperatura
ambiente durante 15 h e, em seguida, filtrada em cadinho de vidro sinterizado previamente
tarado. O residuo sdlido (celulose) foi tavado com agua até a neutralidade do fittrado, com
duas porgbes de &cido acético 1% e por UGltimo, lavado exaustivamente com etano

comercial. A celulose foi entéo seca em estufa a 105 +5°C até peso constante.
3.2: Processos de Polpagido Organosolv

3.2.1: Polpagéo de palha de milho pelo processo Acetosolv.

Nos experimentos utilizou-se 10 g de paiha de milho seca ao ar, acido acético 93%
{m/m) como solvente e HCI como catalisador. O acido acético 93% foi preparado
considerando-se a umidade presente na palha e no catalisador. A guantidade de HCJ foi
determinada como a porcentagem em massa em relagao a palha de milho livre de umidade
(% m/m HCl/palha de milho).

O material foi pesado diretamente em um baldo de fundo redondo de 1000 mL. Apds
a2 adi¢ao da mistura dcido acético/agua/HCI, conectou-se o balio ao condensador de refiuxo

e figou-se 0 aquecimento e a agitacao magneética. A temperatura de refluxo {110°C) era
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atingida em 24 min e o banhe de 6leo mantido a 125+2°C durante todo o experimento.
Utilizaram-se tempos de cozimento de 2, 3e 4 h erazio solvente/palha de 7/1 e 14/1 {v/m).

Depois de compietado o cozimento, ¢ baldo foi retirado do banho, resfriado sob agua
corrente e seu contetdo filtrado em funil de Buchner. A polpa foi lavada com acido acético
até que este ndo apresentasse mais coloragao.

Apos lavagem com &cido acetico, a polpa foi lavada exaustivamente com &gua,
prensada com uma placa de vidro e secs |0 ar por 48 h, seu teor de umidade foj
determinado e calculou-se o rendimento em relagdo & massa inicial de palha de milho livre
de umidade. Apds o célculo do rendimento a polpa foi embalada ainda Umida em saco

plastico selado e guardada em geladeira para analises posteriores.

3.2.2: Polpagao de palha de milho pelo processo Formaceli.

Nos experimentos utilizou-se 20 g de patha de mitho seca ao ar e uma mistura de
acido acético, acido férmico (86%) e agua em diferentes proporgdes (viviv). A palha de milho
foi pesada e colocada em uma autoclave de 500 mL juntamente com a mistura de solventes.
A autoclave (figura 3.1a) foi colocada em uma mesa oscilante (figura 3.1b) e foram figados o

agquecimento e a agitago.

SAmLTIITIIII v
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controlador de /
* tempaeratura tampa

termomstro

véivula

termopar

mesa oscilante /

| o— corpo

Fig. 3.1: Equipamento para cozimento em sisiema fechado: (a): Autoclave; (b): Sistema de
agitacdo e aquecimento
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A temperatura desejada era atingida entre 15 ¢ 20 min e esta era mantida até o final
do experimento. Utilizaram-se temperaturas de cozimento de 130°C, 140°C e 150°C, tempos
de cozimento de 30 e 80 min e raz&o solvente/palha de 5/1 e 7/1 (vim).

Depois de completade o cozimento a autoclave foi resfriada sob agua corrente até
chegar a temperatura ambiente. Os gases foram liberados ao ar e a polpa foi filtrada em funil
de Buchner, lavada com acido acético e com agua. Apds a lavagem da polpa seguiu-se o

mesmo procedimento descrito no item 3.2.1.,

3.2.3: Polpacéao de palha de milho pelo processo Acetona.

Nos experimentos utilizou-se aproximadamente 20 g de palha de milho seca ao ar e
uma mistura acetona/acido formico 86%/agua a uma razio de 30/80/10 e 45/4510 (viviv).
Para estas polpagdes utilizaram-se temperaturas de 120°C, 135°C e 165°C, tempos de
cozimento de 30 e 60 min e razdo sclvente/palha de 7/1 e 10/1 (vim). O procedimento

utilizado para a obtencao de polpa foi 0 mesmo descrito no item 3.2.2.

3.2.4: Polpagaoc de palha de milho pelo processo Acesolv.

Nos experimentos utilizou-se aproximadamente 20 g de palha de milho seca ao ar e
uma mistura acido acético/acetato de etila/agua em diferentes propargées (viviv). Para estas
polpagbes utilizaram-se temperaturas de 130°C, 150°C e 170°C, tempos de cozimento de
30 e 60 min e raz&o solvente/patha de 7/1 (v/m). O procedimento utilizado para a obtengao

de polpa foi o mesmo descrito no item 3.2.2.

3.3: Analise da Polpa

Iniciatmente foram retirados os rejeitos, presentes em algumas polpas. A polpa (livre
de rejeitos), seca ao ar, foi pesada e seu teor de umidade descontado. Foram feitas analises
de lignina Klason residual na potpa,”®™ numero Kappa *¥ e viscosidade . Para a anélise de
numero Kappa fez-se algumas modificagdes no procedimento padréo descrito pela TAPPI 15}
para que fosse possivel a realizagdo da andlise. Nos procedimentos de andlise do ndmero
Kappa e da viscosidade as equacbes descritas na literatura utilizam a Normalildade (eq.L")

e ndo a Molaridade (mol.L™') como unidade de concentragdo, por isso foi utilizada a unidade
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Normalidade em toda a descricao do procedimento, pois, sua alteragdo provocaria um erro

nos valores ohtidos.

3.3.1: Teor de rejeitos

Para algumas polpas, a determinagéo do teor de umidade e o calculo do rendimento
somente foram feitos depois da retirada dos rejeitos. Apcs secagem (ao ar) da polpa por
48h, retirou-se os rejeitos manualmente com a ajuda de uma pinga e estes foram secos em
estufa a 10545°C até peso constante. A polpa foi novamente pesada, seu teor de umidade
foi determinado e caiculou-se o rendimento. O teor de rejeito foi determinado em relagdo a

Quantidade total de polpa livre de umidade.

3.3.2: Numero Kappa.™™

Pesou-se uma amostra de 1,0 a 1,5 g com precisdo de 0,1 Mg, massa suficiente para
um consumo de 30% a 70% da solugdo de permanganato de potassio utilizada. A amostra
foi colocada em um liquidificador juntamente com 250 mL de agua para a separacéo das
fibras. A suspenséo de fibras foi transferida para um bequer de 1000 mL junto com 150 mL
de agua. O béquer foi mantido em um banho termostatizado a 25,020,5°C e a velocidade de
agitag@o (mecanica) foi mantida constante. Em outro recipiente misturou-se 50,0 mL de
solugdo de H,SO, 4 N e 50,0 mL de solugéo de KMnO, 0,100+0,001 N previamente
padronizada.™™! Adicionou-se a mistura imediatamente 2 suspensao de fibras, acionando-se
0 crondmetro no momento exato da adicao. Ao final de exatamente 10,0 min. a reagao foi
interrompida pela adicdo de 10 mL de solugao de Kl 1N. Em seguida titutou-se o jodo livre
com uma solugdo de Na,S,0; 0,2 N, previamente padronizada com precisdo de
0,0001 N,**! adicionando-se 2 mL do indicador de amidg préximo ao ponto final da titulagao.
A determinagdo do branco foi realizada seguindo-se o mesmo procedimento, porém na

auseéncia de polpa.

O numero Kappa foi calculado pelas equacdes 34 e 3.5

pxf 2(b-a)xN
(equacao 3.4) ps—— (equacéo 3.59)
W 0,1

K=
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sendo K = numero Kappa
p = volume da soiugdo de KMnO, consumida pela amostra (mL)
f = fator de correg&o para um consumo de 50% da sclugcdo de KMnO,, dependente do
valor de p (tabela 3.1)
w = massa de amostra de poipa livre de umidade (g)
b = volume da solugdo de Na,S,0, consumida na determinagao do branco (mL)
a = volume da solugéo de Na,S,0; consumida pela amostra (mL)

N = normalidade da solugdo de Na,$,0,

Tabela 3.1: Fatores f para correcéo de diferentes parcentagens de solugdo de KMnOy4

f 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
30 0.958 0960 0962 0.964 0966 0.968 0970 0573 0.975 0.977
40 0979 0981 0.983 0985 .0987 0.989 0991 0.994 099 0.998
50 1000 1002 1004 1.006 1.009 1.011 1.013 1.015 1.017 1.019
60 1022 1024 1026 1.028 1.030 1.033 1.035 1 037 1.039 1.042
70 1,044

3.3.3: Analise de lignina Klason

Para a determinag&o do teor de lignina Klason pesou-se a quantidade necessaria de
polpa ainda umida (descontando-se o teor de umidade) Esta foi picada e seca em estufa por

2 ha60°C. O procedimento utilizado foi 0 mesmo descrito no item 3.1.4,

3.3.4: Viscosidade

A determinagdo da viscosidade de uma solugdo de polpa em etilenodiamina cuprica
[bis(etilenodiamina)di-hidroxi-cobre(ll)] foi feita seguindo-se um métado padrio. Utilizou-se

uma solugéo de etilencdiamina cuprica da Nuclear.

3.3.4.1: Padronizag&o da soluc&o de etilenodiamina cuprica.

Diluiu-se uma aliquota de 25,00 mL da solugéo a 250.0 mL em balio volumeétrico.
Para a padronizagdo em relagdo aos ions Cu(l), tomou-se uma aliquota de 25,00 mL

da solug&o diluida, adicionou-se 3,0 g de Kl e 50 mL de solugio de H,S0, 4 N. Titulou-se
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com uma solugdo de Na,S,0, 0,120,0001 N previamente padronizada.’™ Préximo ao final

da titulagdo utifizou-se amido como indicador. O ponto final foi intensificado pela adigdo de
10 mL de solugao de NH,SCN 20%.

Para a padronizagdo em relagdo a etilenodiamina, tomou-se outra aliquota de
25,00 mlL da solugdo diluida, adicionou-se 75 mL de agua destilada e titulou-se
potenciometricamente com uma solugéo de H,S0, 1+0,0001 N previamente padronizada.™

A razao etilenodiamina/ions cobre (R), calculada pela equacdo 3.6 deve ser proxima

de 2.
r= X (equagao 3.6)
Y
(Ny x a) - (2N, x b) N, x b
= = Y - ———— -
X 2V, x VoV, (equagao 3.7) V, X VoV (equagdes 3.8)

sendo a: volume da solugdo de H,S0, 1 N consumida (mL)
b: volume da solugdo de Na,S$,0; 0,1 N consumida {mL)
V. volume da aliquota da soiucao original {mL)
V. volume da aliquota da solugo diluida titulada (mL)
V3. volume total da amostra dilufda
N,: normalidade da solugéo de H,SO,4 (N)
N,: nermalidade da solugao de Na,S3,04 (N)
X . nimero de moles de etilenodiamina por 1000 mL de soiugdo

Y: numero de moles de ions cabre por 1000 mL de solugéo

3.3.4.2: Determinacéo da viscosidade

Pescu-se uma amostra de cerca de 0,125 g com preciséo de 0,1 mg de polpa
(descontando-se o teor de umidade) e colocou-se em um tubo de dissolugéo com 6,5 mL de

agua. Agitou-se a suspensao até a desagregacao dos feixes de fibras. Adicionou-se 18,5 mL
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da solugao de etilenodiamina cuprica e dissolveu-se a polpa pelo metodo do bastéo de cobre

(figura 3.2). A mistura foi agitada durante cerca de 20 min, até completa dissolugéo da poipa.

tubo de vidro ~JH

bastio de cobre
[agitador)

P10+

Figura.3.2: Tubo de dissolugdo para medidas de viscosidade

Determinou-se o tempo de escoamento da solucdo de polpa em um viscosimetro
Cannon-Fenske (com um capilar de 1,1 mm de didmetro), mantido em um banho

termostatizado 4 25,020,5°C. A viscosidade foi determinada pela equagéo 3.9,
V=Cxtxd (equacéo 3.9)

sendo V: viscosidade da solugéo de polpa em etilenodiamina clprica a 25,0°C {(mPa.s = cP)

C: constante do viscosimetro (mPa.mL.g™)

t: tempo médio de escoamento (s)

d: densidade da solug&o de polpa (=1,052 g.mL™)

A constante do viscosimetro foi determinada utilizando-se H.SO,4 concentrado como
padréo, de acordo com a equac&o 3.9, sendo:

Vi,so, = viscosidade do H,SO, concentrado a 25,0°C = 19,25 cP &

dy,se, = densidade do H,SO, concentrado a 25,0°C = 1,84 gmL"

th,so, = tempo de escoamento do H,SO, concentrado = 88 s
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3.3.5: Cristalinidade

A patha de milho foi analisada em sua forma original. As amostras de poipa foram
desagregadas em 200 mL de agua utilizando-se um bastéo de vidro, filtradas em funil de
vidro sinterizado, lavadas com metanol e secas em estufa. A cristalinidade foi determinada
por difragao de raios-X em um difratdmetro Shimadzu 3XDA. Os difratogramas foram obtidos

com fonte de radiagéo de Cu (Ka), 26 entre 50° e 5° e velocidade de registro de 2° min™.

3.3.6: Espectroscopia na regiac do infravermelho (1V)

As amostras de polpas foram preparadas utilizando-se o mesmo procedimento
descrito no item 3.3.5. Foram feitas pastilhas de KBr utilizande-se aproximadamente 10% do
material a ser analisado. Os espectros na regido do IV foram determinades em um

espectrémetro Perkin Eimer 1600 serie FTIR.
3.4: Recuperagio e Caracterizagao da Lignina do Licor de Polpagéo

3.4.1: Evaporacgéo e recuperagio do soivente

Os licores de cozimento e os solventes utilizados na lavagem da poipa de cada
experimento foram combinados e concentrados em evaporador rotativo sob presséo
reduzida e com banho aguecido. Determinou-se o volume de solvente evaporado e sua
porcentagem de recuperacao em relagdo ao volume total de solvente utilizado na polpagéo e
lavagem da polpa. Os solventes evaporados foram entdo destilades e reutilizados em

experimentos posteriores.

3.4.2: Precipitagéo da lignina

Ao licor concentrado, cbtido apos evapeoragao do solvente, adicionou-se lentamente e
sob agitagc@o, agua a 80°C (cerca de dez vezes o velume do licor) para precipitagdo da
tignina. O precipitado foi entdo filtrado em funil de Blchner e lavado exaustivamente com
agua a 80°C. Apods secagem ao ar por 24 h, o precipitado foi seco em estufa a 105+5°C ate

peso constante. Determinou-se a quantidade de lignina recuperada nas polpacgdes.
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3.4.3: Andlise de lignina Kilason

Para algumas ligninas recuperadas fez-se a analise de lignina Klason, utilizando-se o
mesmo procedimento descrito no item 3.1.4.

3.4.4: Espectrascopia na regido do infravermelho (IV)

As amostras de lignina foram secas e peneiradas em peneira de malha (100 mesh).

Foram feitas pastithas de KBr utilizando-se aproximadamente 10% de lignina. Os espectros

na regi&éo do IV foram determinados em um espectrOmetro Perkin Elmer 1600 série FTIR.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1: Analise da Palha de Milho

Foi feita a analise elementar da palha de milho onde encontrou-se 458% de C, 4,5%
de H, 0,75% de N e 48,9% de O (por diferenca). Foi feita também a analise imediata da

palha de milho cujos resultados s&o mostrados na tabela 4.1,

Tabela 4.1: Andlise imediata da palha de milho.

Teor (%)
Umidade 12,5
Cinzas' 1,3
Extraiveis' (cicloexanofetanol 1/1) 8,7
Lignina Klason' (insolivel em H,SO,) 23,7
Lignina soluvel em H,S0,' <0,1
Holocelulose' 70,6
Celulose’ 54 4
Polioses (por diferenca) 16,2

(1) = Base seca.

Os valores obtidos na andlise imediata da palha de milho estdo dentro da faixa de
valores encontrados para palha de cereais em geral.* %! Normalmente nao sio encontrados
valores fixos para cada analise, mas sim, uma faixa de valores. lsso ocorre porque a
constituicao final de cada planta sofre varios tipos de influéncia, como por exemplo clima
(temperatura, umidade), constituicao do solo, infecgdes e pragas, método de plantio, época
de colheita e outros, fazendo com que plantas de uma mesma espécie apresentem
composi¢des diferentes.

Foi feita também a anélise de cristalinidade da palha de milho por difragdo de raios-X,

obtendo-se 40% de cristalinidade para a palha de milho em sua forma original.
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Para os processos de polpagdo a seguir sdo comparados os valores de rendimento,
numero Kappa e viscosidade das polpas obtidas, verificando a eficiéncia ou n&o dos
diferentes processos utilizados, O rendimento em polpa étimo para a palha de mitho deveria
ficar em torno de 65% pois, neste caso, teriamos uma polpa constituida de celulose e ainda
uma porg&o de polioses. Fara uma polpa de boa qualidade o numero Kappa deve ficar

abaixo de 20 e, a viscosidade, acima de 8.
4.2: Polpagdes Organosolv

4.2.1: Processo Acetosoly

Foram realizadas polpagdes pelo processo Acetosolv variando-se a quantidade de
HCI, o tempo de cozimento e a razio solvente/patha. Os resultados sdo mostrados na tabela
4.2.

Tabela 4.2: Estudoe da influéncia do tempo de cozimento, razio solvente/palha e quantidade de HCI
na polpagdo Acetosolv da palha de milho.

Polpagao HCI(%) Coz.(h) S/P(v/m) Rend.(%) Kappa Vis.(cP)

7" 0 4 1471 — — —
2! 0,5 4 14/1 — —
3 1,0 4 14/1 50,8 18,7 6,0
4 1,0 3 1411 55,8 21,7 nd
5 1,0 3 71 66,2 27,2 nd
6 1,0 2 1411 58,6 24,2 12,3
7 2,0 2 14/1 54,9 18,4 13,6

{1) = ndo obtém-se polpa.

HCI = porcentagem em massa de HCI em relagdo 4 massa de palha de milho livre de umidade.
Coz. = tempo de cozimento.

S/P = razdo volume de solvente/massa de palha de mitho livre de umidade.

Rend. = rendimento em polpa em relagéo & palha de milho livre de umidade.

Vis. = viscosidade da polpa.

nd = ndo determinado.

Para as polpas obtidas pelo processo Acetosolv ndc foram observados rejeitos e a

coloragao € bastante clara.
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Verificamos que, com a auséncia de catalisador ou guando este esta em quantidades
muito pequenas (0,5%) ndo obtém-se polpa mesmo com longos periodos de cozimento. Ja
com a utilizaggo de 1% de HCt obtém-se polpa. Diminuindo-se o tempo de cozimento de 4
para 2 h e utilizando-se uma razéo soivente/paiha de 14/1 (v/m) (experimentos 3, 4 e 6),
observamos um aumento no rendimento em polpa, porém, este vem acompanhado por um
aumento bastante significativo do nimero Kappa de cerca de 30% (5.5 unidades). Isso
significa um aumento no tecr de lignina residual na polpa, © que piora a qualidade da
mesma.

A viscosidade da polpa aumenta significativamente com a diminui¢do do tempo de
cozimento (experimentos 3 e 6). Isso ocorre porque um longo periodo de cozimento além de
meihorar a fragmentagdo da macromolécula de lignina, provoca também uma maior
degradacéo da celulose e das polioses.

A diminuigao da razéo solvente/palha de 14/1 para 7/1 (v/m) (experimentos 4 e 5)
provoca um aumento de aproximadamente 20% no rendimento em polpa (10 pontos
percentuais), entretanto tem-se também um aumento no nimero Kappa de cerca de 25% (6
unidades). Isso ocorre possiveimente porque a lignina que & mais facilmente fragmentada
[lignina situada na parte mais externa (lamela média)] e removida durante a polpacdo, nio
se solubiliza completamente, devido & pequena quantidade de solvente, mas se condensa e
reprecipita, deixando a polpa com alto teor de lignina residual. Além dissc a utilizagao de
pouco solvente faz com que o licor fique saturado, dificultando a remocac dos fragmentos
formados no interior das células [lignina situada na parte mais interna (parede secundaria)].
A fragmentagédo da lignina no processo Acetosolv de polpagdo (condigbes &cidas) se da
principalmente por quebra de figagdes do tipo éter da macromolécula de lignina. Nestas
condigdes pode haver a formagéo do carbocation benziiico (figura 1.11), que seria
responsavel pelas reacdes de condensacéo (figuras 1.13).

Comparando-se as reagdes 6 e 7 podemos observar que, um aumento na quantidade
de HCI de 1% para 2% utilizando-se razéo solvente/palha de 14/1 (v/im) e 2 h de cozimento,
leva a uma diminuicdo do rendimento em polpa de apenas 6% (3,5 pontos percentuais),

porem, ocorre uma diminuigdo bastante significativa no valor de Kappa de aproximadamente
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24% (6 unidades). Este aumento na quantidade de HCI melhora a fragmenta¢ao da lignina
(figura 1.10 e 1.12) tornando a deslignificacdo mais efetiva, sem que com isso ocorra uma
maior degradacéo da celulose, pois, ao contrario do que seria esperade, observamos um
aumento no valor de viscosidade.

Aumentando-se a quantidade de HCI de 1% para 2% e diminuindo-se o tempo de
cozimento de 4 para 2 h (experimentos 3 e 7) utilizando-se uma razao solvente/palha de
14/1 (vim), conseguimos um aumento bastante significativo na viscosidade de cerca de
105% e um aumento de cerca de 10% (4 pontos percentuais) no rendimento em polpa,
porem com valores de Kappa bastante proximos, 18,7 e 18.4 respectivamente. Isso indica
que, o tempo de cozimento & o fator que mais influencia o valor de viscosidade da polpa,
conseguentemente, a degradacao de celulose,

Aumentando-se ainda a quantidade HCI de 1% para 2% e diminuindo-se o tempo de
cozimento de 3 para 2 h (experimentos 4 e 7), observamos que o nimero Kappa tem um
decreéscimo de aproximadamente 15%, entretanto o rendimento em polpa ndo se altera
significativamente. Estes resultados mostram que utilizando-se uma quantidade maior de
catalisador podemos trabalhar com um tempo de cozimento menor, conseguindo bons
rendimentos e diminuindo a guantidade de lignina residual na poipa. isso ocorre porgue
longos pericdos de cozimento favorecem a degradacdo da celulose e polioses, 0 que diminui
o rendimento, além de induzir a condensagéo e reprecipitacdo dos fragmentos solubilizados
da lignina sobre as fibras celuldsicas, 0 que aumenta o valor de Kappa.

Comparando-se os resuitados obtidos na polpagio Acetosolv de patha de milho com
os resultados obtidos por Benar P na polpagdo Acetosolv de bagaco de cana, observamos
resultados semelhantes para o tempo de cozimento e a razdo solvente/material
lignaceluldsico, que foram fixados em 2 h @ 14/1 (vim), respectivamente. Ja a guantidade de
HCI necessaria para a polpagdo de palha de milho é maior, (1% a 2% HC! m/m) que a

utilizada por Benar (<1% HCI m/m).
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4.2.2: Processo Formacell

Foram realizadas varias polpagdes utilizando-se este processo variando-se
parametros como: quantidade de acido férmico, tempo e temperatura de cozimento, razao
solvente/palha e quantidade de agua.

Esta primeira série de reagbes foi feita utilizando-se os parametros propostos por
Nimz P para a polpagéo de madeira mole pelo processo Formacell. Foi utilizada uma razao
acido farmico/acido acéticofagua de 10/75/15 {viviv) e variou-se a razdo solvente/palha, a
temperatura e o tempo de cozimento como mostra a tabela 4.3.

Tabeta 4.3: Estude da influéncia da temperatura e tempo de cozimento e razdc solvente/palha na

polpacdo Formacell de patha de milho utilizando-se uma razdo acido férmico/acido acético/agua de
10/75/15 (viviv).

s/P T Coz. Rend. L.P. Rej.
Polpagdo  {(v/im) (°C) {min) (%) Kappa (%) (%)
8’ 5/1 150 60 — - — —
9' 51 130 60 — — - —
10 51 140 30 46,2 426 11,2 5,8
11 711 150 60 51,5 31,4 8,7 0
12 711 150 30 43,1 14,4 38 0
13 771 140 30 43,3 15,1 4,3 1,6
14 N 140 60 41,5 17,4 51 0
15 10/1 140 60 46,7 17,7 4.7 0

{1) = ndo obtém-se polpa (degradacio do material).

S/P = raz&o volume de solvente/massa de palha de mitho livre de umidade.
T = temperatura de cozimento.

Coz, = tempo de cozimento.

Rend. = rendimente em polpa em relagio 4 palha livre de umidade.

L.P. = lignina Klason residual na polpa.

Rej. = rejeito em relagdo a quantidade total de polpa obtida,

Nos experimentos 8 e 9 ocorre a degradagao da palha de milhe, com a obtencéo de
uma pequena quantidade de um sélido bastante escuro. Isso ocorre, possivelmente, devido

ao longo tempo de cozimento pois, utilizando-se uma temperatura intermediaria, 140°C, e
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um tempo de cozimento menor, 30 min (experimento 10} obtém-se polpa, mesmo com
razéo solvente/palha baixa. Porém, neste caso, a polpa obtida tem um alto teor de lignina
residual (Kappa alto) e grande quantidade de rejeito. Aumentando-se a razao solvente/palha
de 5/1 para 7/1 {(vim} a 150°C e 60 min (experimentos 8 e 11), obtém-se polpa, indicando
que a degradac¢ao da palha de milho se deve, também, & pequena quantidade de solvente.
Porém, neste caso, o numero Kappa ainda ¢ alto. Aumentando-se azinda a razdo
solvente/palha de 5/1 para 7/1 (v/m) a 140°C e 30 min (experimentos 10 e 13) abservamaos
que um pequeno aumento na quantidade de solvente utilizado provoca uma diminuicdo de
aproximadamente 65% (27 unidades) no nimero Kappa e diminuigdo da guantidade de
rejeito com um decréscimo de apenas 6% (3 pontos percentuais) no rendimento em polpa.

Utilizando-se agora uma razio solvente/palha de 7/1 e 150°C observamos que um
aumento no tempo de cozimento de 30 para 60 min (experimentos 12 e 11) provoca um
aumento bastante significativo tanto no rendimento em polpa como no nimero Kappa. Isso
ocorre devido a condensag@o e reprecipitagdo de fragmentos de lignina sobre as fibras
celulésicas, quando s&o utilizados periodos de cozimento mais longos. Nestes casos néo
foram obtidos rejeitos.

Comparando-se os experimentos 13 e 14, temos gue o0 aumento do tempo de
cozimento de 30 para 60 min utilizando-se uma razéo solvente/palha de 7/1 (vim) e 140°C
provoca uma pequena diminuicdo no rendimento em polpa, indicando degradacdo da
celulose, acompanhado de um pequeno aumento no numero Kappa. Neste caso, ao
contrario do anterior (experimentos 11 e 12), o aumento do tempo de cozimento de 30 para
60 min ndo provocou um aumento acentuado no valor de Kappa, indicando que
temperaturas mais altas favorecem as reacdes de condensagdo. Utilizando-se razdo
solvente/patha de 7/1 (vm), 30 min de cozimento e diminuindo-se em apenas 10°C a
temperatura de cozimento (150°C para 140°C, experimentos 12 e 13), observa-se a
presenca de rejeitos na polpa, mas nao ocorrem alteragdes significativas de rendimento e
numero Kappa. Utilizando-se um tempe de cozimento de 60 min o aumento da temperatura

de cozimento de 140°C para 150°C (experimentos 14 e 11) provoca um aumento no
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rendimento e no numero Kappa, indicando condensagéo e reprecipitacdo dos fragmentos
solubilizados de lignina.

Aumentando-se a razao solvente/palha de 7/1 (v/m) para 10/1 (v/im) a 140°C e 60 min
(experimentos 14 e 15), observamos um aumento significativo no rendimento em polpa
sendo que o numero Kappa praticamente néo se altera.

Os melhores resultados da polpagdo Formacell da palha de mitho foram obtidos
utilizando-se as condi¢bes dos experimentos 12 e 15.

A proxima série de experimentos foi realizada utilizando-se as condicdes do
experimento 12 e variando-se a quantidade de acido férmico.

Tabela 4.4: Estudo da influéncia da razdo ac. formico/dc. acético na polpagdo Formacell de palha de
milho utilizando-se uma razéo solvente/palha de 7/1 v/m, 150°C, 30 min de cozimento e 15% de agua.

HCOOH/HOACc/H,O Rend. L.P. Vis.

Polpagido {viviv) (%) Kappa (%) (cP)
16 0/85/15 44,5 33,2 8,8 7,2

17 5/80/15 42,6 16,4 46 6,8

12 10/75/15 43,1 14,4 3,8 6,4

18 15/70/15 39,4 21,3 57 6,3

19 20/65/15 41,2 69,8 18,1 5,8

HCOOH/HOACc/H,0 = razio acido formico/acido acética/agua.

Rend. = rendimento em polpa em relagdo a palha de mitho livre de umidade.
L.P. = lignina Klason residual na polpa.

Vis. = viscosidade da polpa.

A nao-utilizagdo de acido formico no licor de cozimento (experimento 16) produz
polpa com bom rendimento e maior viscosidade se comparado as demais reacdes, porém
com uma quantidade de lignina residual bastante alta. Comparando-se os experimentos 1
(processo Acetosolv) e 16, observamos que a mistura de soiventes utilizada nestas
polpagbes & similar, porém, obtém-se polpa somente no segundo caso. Isso ccorre devido
ao uso do sistema fechado onde, a pressdo resuitante do aguecimento da mistura de
solventes, resulta na produgéo de polpa, mesmo na auséncia de catalisador. O grafico 4.1

mostra a influéncia da quantidade de acido formico nos valores de Kappa e viscosidade.
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Observamas que a 150°C e 30 min, a adicéo de até 10% de acido formico provoca uma
diminui¢ao bastante significativa nos valores de Kappa de até 57% (19 unidades). Com a
adigdo de 15% de acido formico o numero Kappa comecga a subir novamente e com a
utilizacdo de 20% do acido, atinge o valor mais altc. A nio utilizagdo de acido férmico
prejudica a eficiéncia da deslignificagéo, entretanto, uma grande guantidade do acido faz
com gue ocorram reagdes de condensagdo dos fragmentos da lignina. Em polpagdes
Organosolv em que séo utilizados &cido formico, Acido acético ou acido propidnico como
solvente, verificou-se que o grau de condensag&o dos fragmentos da lignina diminui com a

diminuicdo da acidez do meio P
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Grafico 4.1: Influéncia da quantidade de acido formico no niimero
Kappa e na viscosidade de polpas Formacell de palha de milho

utitizando-se uma razao solvente/palha de 7/1 (wm), 150°C,
30 min de reacdo e 15% de agua.

De maneira geral, com a variagdo da proporgdo acido formico/acido acético ndo
ocorreram grandes variagdes nos valores de rendimento em polpa, que ficaram em torno de
42%. Os valores de viscosidade tendem a diminuir com o aumento da quantidade de acido
formico utilizada, indicando maior degradac&o da fragéo celuldsica, como mostra o grafico
41.
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A proxima série de experimentos foi realizada utilizando-se as condigdes do
experimento 135, variando-se apenas a quantidade de acido férmico. Os resultados séo
mostrados na tabela 4.5 e no grafico 4.2

Tabela 4.5: Estudo da influéncia da razdo ac. formico/ac. acétice na polpagdo Formacell de palha de
milho utilizando-se uma razao solvente/palha de 10/1 v/m, 140°C, 80 min de cozimeno e 15% de agua.

HCOOH/HOACc/H,0 Rend. L.P. Visc.

Polpagao (viviv) (%) Kappa (%) (cP)
20 0/85/15 496 50,5 13,3 8,7

21 5/80/15 483 49,0 12,9 8,1

15 10/75/15 46,2 17,7 4.7 7.2

22 15/70/15 45,1 336 9,2 8,5
23 20/65/15 43,2 517 13,6 6,1

HCOOH/HOAC/H,O = razdo acido férmico/acido acético/agua.

Rend. = rendimento em polpa em relagdo a palha de milho livre de umidade.
L.P. = lignina Klason residual na polpa.

Vis. = viscosidade da polpa.

Agui também cobservamos que a adicdo de até 10% de acido férmico provoca uma
diminui¢do nos valores de Kappa (grafico 4.2), porém, neste caso, o decréscimo € mais
acentuado, aproximadamente 65%, se comparado aos resuitados anteriores (tabela 4.4).
Com a utilizagdo de mais de 10% de acido formico temos um aumento nos valores de
Kappa que, apesar de ser menos acentuado gue no caso anterior (tabela 4.4), é ainda
bastante significativo.

Neste caso também o aumento da quantidade de acido formico utilizada diminue a
viscosidade da polpa, como mostra o grafico 4.2,

Comparando-se os resultados mostrados nas tabelas 4.4 e 4.5 observamos que, a
140°C e 60 min os valores de rendimento em polpa além de sofrerem uma variagdo maior,
possuem valores superiores aos obtidos a 150°C e 30 min. Os valores de viscosidade
sofrem decréscimo com o aumento da quantidade de acido formico, em ambas as séries de
polpagdes, sendo que o0s valores s&o um pouco superiores para as pelpagdes a 140°C,

60 min e razao solvente/palha de 10/1 (v/m).
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Grafico 4.2 influncia da quantidade de acido férmico ne namero
Kappa e na viscosidade de polpas Formacell de palha de milho
utitizando-se uma razio solvente/palha de 10/t (vm), 140°C, 80
min de rea¢do e 15% de agua.

O valor de Kappa mais elevado das polpas obtidas com maior quantidade de 4cido
formico pode ser explicado peia esterificac&o da hidroxila na posigéo v (figura 4.1}, o que
Causa a sua protegdo, bloqueando a degradacdo via cation benzilico, intermediario da
reacao (figura 1.11)."* * Com isso, uma quantidade maior de acido férmico dificuttaria a
degradagdo da macromolécula de lignina, deixando a polpa com um valor de Kappa
elevado.

HO R ?__H OCH;z

o O
HO 0

OCHs» R
HCOOH
_—

OCH3 OCHa
OH OH

Figura 4.1; Esterificacdo da hidroxila na posicdo y e ciclizagao intramolecular de
compostos modelo de lignina de tipo guaiacil p-aril-éter. R = H ou CH,



Resultados e Discussoes 47

A proxima série mostra o estudo da influéncia da quantidade de agua nas reacdes de
polpagéo utilizando-se as condi¢gdes do experimento 12. Os resultados obtidos s&o
mostrados na tabela 4.6 e grafico 4.3.

Tabela 4.6: Estudo da influéncia da razdo 4c. acético/agua nas reacdes de poipagido Formacell de

palha de milho utilizando-se uma razdo solvente/palha de 7/1 wm, 150°C, 30 min de cozimento e
10% de acido farmico.

HCOOH/HOAc/H,0 Rend. L.P. Vis.

Polpagao (Viviv) (%) Kappa (%) (cP)
24 10/85/05 459 414 10,8 7.9

25 10/80/10 445 19,0 49 6,2

12 10/75/15 43.1 14,4 38 6.4

26 10/70/20 41,2 12,8 3,5 67

27 10/65/25 428 17,5 46 7.3

HCOOH/HOAC/H,0 = raz&a acido formico/acido acéticosagua.

Rend. = rendimento em pelpa em retagio 4 palha de milho livre de umidade.
L.P. = lignina Klason residual na polpa.
Vis, = viscosidade da polpa.

Observamos que o aumento da quantidade de agua leva a um decréscimo inicial de
viscosidade, que mantém-se em um patamar constante, voltando a aumentar com a
utilizacdo de 25% de agua. Pelo grafico 4.3 e tabela 4.6 verificamos que o aumento na
quantidade de agua de 5% até 20% provoca um decréscimo bastante acentuado nos
valores de Kappa, até 70% (29 unidades), e também a diminuigc&o no rendimento em polpa.
A adicdo de 25% da agua provoca 0 aumento do rendimento, porém o nimero Kappa
também aumenta, indicando que quantidades de agua acima de 20% diminuem a eficiéncia

do sistema de polpagao.
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Gratico 4.3:Influéncia da quantidade de 4gua no numero Kappa e
na viscosidade de polpas Formacell de palha de milhe utilizando-
se uma razao solvente/palha de 7/1 (wim), 150°C, 30 min e 10%
de acido férmico.

Herdie et ali ™ realizaram um estudo da influéncia da agua em polpacées
Organosolv utilizando acido acético como solvente e &cido sulftrico como catalisador e
observaram que a utilizagdo de mais de 20% de agua no licor provoca um aumento do
rendimento em polpa e da viscosidade, porém com aumento também na quantidade de
lignina residual. A fungao da agua no ficor de cazimento seria a de evitar a repelimerizacao
(condensacgée) radicalar da lignina, pela solvatagdo dos radicais livres formados no
processo. Entretanto uma quantidade elevada de agua piora © solvente, diminuindo a
capacidade de solubilizagéo dos fragmentos de lignina, que ndo sao sollveis em agua

Comparando-se estes resultados com os obtidos por Nimz " para a polpagéo
Formacell de Picea excelsa observamos que as condigdes otimas de temperatura e tempo
cozimento para a palha de mitho sdo de 150°C e 30 min respectivamente, mais brandas que
as encontradas por Nimz, 170°C e 120 min. Os resultados mostram tambem que 15% de
agua e 10% de acido formico séo as quantidades mais adequadas para a polpagac de palha
de milho, mesmas porcentagens citada por Nimz para a polpagdo de Picea excelsa.

Determinou-se a correlagéo entre o nimero Kappa e o teor de lignina Klason residual

para as polpas obtidas pelo processo Formacell em diferentes condi¢bes de polpagao. A
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partir dos valores de Kappa e lignina Klason residual tragou-se o gréfico 4.4 e obteve-se a

equacio 4.1.

L.P.=0,26 Kappa + 0,29 (equacgdo 4.1)
onde L.P. = teor de lignina Klason residual na polpa.
Observa-se uma boa linearidade do grafice. O fato dos valores de Kappa e lignina
residual n&o se interceptarem no zero e sim acima, indica que uma fragao da lignina residual
contida na polpa néo ¢ oxidada pelo permanganato nas condi¢cdes de reagio utitizadas na

determinagéo do nimero Kappa.'”
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Grafico. 4.4: Correlagao entre a quantidade de lignina Kiason
residual na polpa e o nimero Kappa em polpas Formacell de
patha de milho em diferentes condigdes de polpagao,

O fator de convers&o, que correlaciona a quantidade de lignina Kiason residual na
polpa e o numero Kappa, ficou em 0,26. Para poipas Kraft é de 0,15%) para polpas
Acetosolv de bagago de cana este valor é de 0,30°% ¢ para polpas Acetosolv de madeira de
eucalipto temos 0,365 A diferenga destes fatores de conversdo esta relacionada

principalmente a variagdo na quantidade de KMnO4 consumido na oxidagdo da lignina

residual, que depende da natureza da lignina, do processo de polpag&o e da matéria prima

utilizada.®
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4.2 3: Processo Acetona

fnicialmente fez-se uma reacao utilizando-se as mesmas condigbes propostas por
Baeza et ali ® para a polpagso de madeira dura e madeira mole, ou seja, razdo
acetona/acido formico/agua de 30/60/10 (vivlv), 185°C e 30 min (experimento 30).
Observou-se que estas condigdes eram totaimente desfavoraveis para a polpagdo de
palha de mitho por produzirem polpas com atto teor de lignina residual & baixo rendimento.

Os proximos experimentos foram realizados variando-se a razio solvente/palha, a
razéo acetona/acido formico, a temperatura e o tempo de cozimento. A tabeta 4.7 mostra

0S5 resultados obtidos

Tabela 4.7: Estudo da influéncia da razao acetona/acido férmico, razio solvente/palha, temperatura e
tempo de cozimento na polpacgio de palha de milho pelo pracesso Acetona utilizands-se 10% de agua.

S/P Ona/HCOOH/H, Coz. T Rend. L.P.  Vis.
Polpagédo (v/im) Ofviviv) (min) (°C) (%) Kappa (%) {cP)
28 71 30/60/10 30 120 414 387 118 nd
29 71 30/60/10 30 13 372 335 105 nd
30 711 30/6010 30 165 340 439 133 nd
31! 711 45/45/10 30 135 411 378 111 nd
32 711 45/45/10 60 135 443 542 168 7.4
33 101 30/60/10 30 135 368 237 77 113
34 10/1 45/45/10 60 135 387 304 89 104
35 1011 45/45/10 30 165 374 224 70 9.6
36 1011 45/45/10 60 185 420 320 99 81

{1) = 0.8% de rejeito presente na polpa,

(2) = vator calculado a partir da equagéo 4.2,

S/P = razio volume de solvente/massa de palha livre de umidade.
Ona/HCOOH/H,0 = razao acetona/acido farmico/agua.

Coz. = tempa de cozimento.

T = temperatura de cozimento.

Rend. = rendimento em polpa em relagdo 4 palha de milho fivre de umidade.
L.P. = lignina Klason residual na polpa.

Vis. = viscosidade da polpa.

nd = ndo determinado.
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Utilizando-se uma raz&o solvente/palha de 7/1 (v/im), razdc acetonalacido
farmico/agua 30/60/10 e 30 min de cozimento, o aumento da temperatura de cozimento de
120°C para 135°C {experimentos 28 e 29} provoca uma diminui¢cdo tanto no rendimento em
polpa como no numero Kappa, indicando uma melhora na eficiéncia da deslignificacéo.
Entretanto, 0 aumento da temperatura para 165°C (experimento 30) provoca a diminuicdo do
rendimento e o aumento do numerc Kappa, indicando a ocorréncia de reacdc de
condensagéo da lignina e degradagao da celulose. Estes resultados estdo de acordo com a
analise da quantidade de lignina Kiason encontrada nas polpas.

Variando-se a razéo acetonal/acido formico de 30/6010 para 45/45/10 (viviv)
{experimentos 29 e 31) utilizando-se razdo soivente/palha 7/1 (v/m), 135°C e 30 min de
cozimento, observamos um aumento no rendimento em poipa e no valor de numero Kappa.
Porém, com a diminuigdo da quantidade de &cido utilizada, temos a ocorréncia de uma
pequena quantidade de rejeitos (0,8%). Neste caso a diminuigdo da quantiade de acido
férmico utilizada diminui a eficiéncia da deslignificagio. Utilizando-se uma razéo
solvente/palha 7/1 (v/m), razdo acetonalacido férmico 45/45/10 (viviv), 135°C e
aumentando-se o tempo de cozimento de 30 para 60 min (experimentos 31 e 32)
observamos um aumento bastante significativo tanto no rendimento em polpa (8%) como no
nuimero Kappa (44%), indicando a ocorréncia de condensagdo e reprecipitagdc dos
fragmentos da lignina sobre as fibras celuldsicas.

Aumentando-se a razéo solvente/palha de 7/1 para 10/1 {v/m) e utilizando-se razéo
acetona/acido férmicofagua de 30/60/10, 135°C e 30 min de cozimento {experimentos 29 e
33) verificamos que ocorre uma pequena diminuigdo no rendimento e uma diminuicdo mais
significativa na quantidade de lignina residual na polpa. O mesmao ocorre se compararmos os
experimentos 32 e 34, onde um aumento na quantidade de solvente utilizado diminui o
rendimento e o niumere Kappa, sendo que, neste caso, observamos também um aumento no
valor da viscosidade. O aumento da quantidade de solvente utilizado leva a uma meihor
dissolugéo dos fragmentos de lignina e a uma menor degradacao da celulose.

Utilizando-se uma razéo solvente/palha de 10/1 (v/m) a 165°C, razdo acetonalacido

férmico/agua de 45/45/10 (viviv) e 30 min (experimento 35), obtém-se polpa com numero
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Kappa baixo (22,4) se comparado aos demais resultados. No entanto, o rendimento também
& baixo.

Nas polpagcées onde sdo utilizados razdo solvente/palha 10/1 (v/m), razéo
acetona/acido formico/agua de 45/45/10 (viviv) e 60 min de cozimento (experimentos 34 e
36) verificamos gue um aumento na temperatura de cozimento de 135°C para 185°C
provoca um aumento tanto no rendimento em polpa, como na quantidade de lignina residuai,
alem da diminuig¢&o da viscosidade. Utilizando-se razdo soivente/palha de 10/1 (v/m), raz&o
acetona/acido formico/agua de 45/45/10 (viviv) e 165°C cbservamos que um aumento do
tempo de cozimento de 30 para 60 min {experimentos 35 e 36) leva a um aumento no
rendimento em polpa e no numero Kappa, indicando gue, tanto ¢ aumento da temperatura,
como o aumento do tempo de cozimento, promovem a condensagac dos fragmentos da
lignina e maior degradagdo da celulose, como também foi observado nos processos
discutidos anteriormente.

Determinou-se a correlagdo entre o teor de lignina Klason contida na polpa e o
numero Kappa. Com os dados da tabela 4.7 construiu-se o grafico 4.5 e determinou-se a

equacdo 4.2.
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Grafico 4.5: Correlagio entre a quantidade de lignina Klason
residual na polpa & o nimero Kappa em polpas Acetona de
palha de milho em diferentes condictes de palpagao.
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L.P. = 0,30 Kappa + 0,20

onde: L.P. =lignina Klason residual na polpa.

4.2 4: Processo Acesoly

(equacgio 4.2)

Inicialmente foram realizadas algumas reagdes preliminares, variando-se a proporgdo

entre acido acético/acetato de etilafagua. O experimento 38 foi repetido para se determinar

o desvio na medida do rendimento.

Tabela 4.8: Influéncia da razdo acido acético/acetato de etila/dgua na polpagdo Acesolv de palha

de milho utilizando-se uma raz&o solvente/palha de 7/1 {v/m), 150°C e 60 min de cozimenio.

HOAC/EtOAc/H,0 Rend. L.P. Vis. Rej.
Polpagao (viviv} (%) Kappa (%) (cP) (%)
37 60/20/20 41,7 22,1 5,1 10,7 1,2
38 33/33/33 42,7 15,0 3,3 9,4 0
38' 33/33/33 43,0 15,8 3,9 9,1 0
39 10/50/40 38,7 30,7 7,5 8.8 6,3

HOAc/EtOAc/H,0 = razdo acido acético/acetato de etila/agua.
Rend. = rendimento em polpa em relacdo a palha de milho livre de umidade.
L.P. = lignina Klason residual na polpa.

Vis. = viscosidade da polpa.

Rej. = rejeito em relagio 4 quantidade total de polpa obtida.

Observamos que a utilizacéo de quantidades iguais de acido acético, acetato de etila

e agua (experimentos 38 e 38') apresentou melhores resultados, produzindo polpas com

menor numero Kappa, maior rendimento e auséncia de rejeitos. Em relagdo ao experimento

38, um aumento na quantidade de Acido acético e diminuigdo nas quantidades de acetato

de etila e dgua (experimento 37) provoca um aumento na viscosidade da polpa. Porém

ocorre uma pequena diminuig&o no rendimento e um aumento de aproximadamente 50% no

numero Kappa, além da ocorréncia de rejeitos. A diminuicao no rendimento deve-se a

ocorréncia de rejeitos. Nota-se que um aumento da quantidade de acido acético utilizada,

promove a condensacdo dos fragmentos da lignina. Diminuindo-se a quantidade de acido



Resultados e Discussdes 54

aceético e aumentando-se as quantidades de acetato de etila e agua (experimento 39) ocorre
um aumento de aproximadamente 100% (15 unidades) no numero Kappa, além da
diminuigéo do rendimento em polpa e da viscosidade, o que indica maior degradacao da
fracéo celuldsica sem melhora na dissolugé&o dos fragmentos da lignina (devido ao aumento
da quantidade de agua, o que piora a eficiéncia do solvente). Neste caso a polpa apresenta
grande quantidade de rejeitos.

Para as proximas polpagdes utilizou-se razdo acido acético/acetato de etila/agua de
33/33/33 (viviv), que apresentou os melhores resultados, e variou-se o tempo e a
temperatura de cozimento. A tabela 4.9 e 0 grafico 4.6 mostram os resuitados obtidos.

Tabela 4.9: Influéncia da temperatura e tempo de cozimento na polpacéo Acesotv de palha de mitho utilizando-se
uma razao solvente/palha de 7/1 (v/m) e razao 4c. acético/acetato de etila/agua de 33/33/33 {(viviv).

Polpagao Coz (min) T(°C) Rend.(%) Kappa L.P.(%) Vis.(cP) Re;. (%)

40 30 130 47,2 62,5 13,9 19,3 6,1
41 60 130 47,8 50,4 12,0 11,3 23
42 30 150 41,9 24.3 5,9 11,9 2,1
38 60 150 427 15,0 3,3 9.4 0
43 30 170 421 19,3 5,1 6,2 0
44 60 170 39,2 14,2 3,5 6,4 0

Coz. = iempo de cozimenta,

T = temperatura de cozimento.

Rend. = rendimento em polpa em relagéo a patha de milho livre de umidade.
L.P. = lignina Klason residual na poipa.

Vis. = viscosidade da polpa.

Rej. = rejeito emn relagdo 4 quantidade total de polpa obtida.
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Grafico 4.6: Influéncia da temperatura e tempo de cozimento na
polpagao Acesolv de palha de miho utilizando-se uma razéo
solvente/palha de 7/1 (vwm) e razdo HOAC/EIOAC/H.O 33/33/33
viviy,

Observamos que utilizando-se uma temperatura de 130°C e aumentando-se o tempo
de cozimento de 30 para 60 min (experimentos 40 e 41) o rendimento se altera poUCD,
porém, o nGmero Kappa sofre um decréscimo de cerca de 20% e a viscosidade também
tem um decréscimo bastante significativo. Além disso, a quantidade de rejeito obtida diminui
de aproximadamente 60%. O mesmo ocorre se compararmos 0s experimentos 42 e 38,
onde a temperatura de cozimento é de 150°C e o tempo é aumentado de 30 para 60 min
sendo que no experimento 38 ndo cbserva-se mais a ocorréncia de rejeitos. Neste caso o
numero Kappa tem um decréscimo de aproximadamente 40%. Nas polpagdes realizadas a
170°C (experimentos 43 e 44), o aumento do tempoc de cozimento ndo altera
significativamente os valores de rendimento em polpa e viscosidade, porém, o numero
Kappa ainda sofre um decréscimo acentuado de cerca de 25%. Em todos os casas o
aumento do tempo de cozimento provoca uma diminuicdo no numero Kappa, sendo que o©
decréscimo mais significativo ocorre a 150°C. Para a viscosidade observa-se um
decrescimo mais significativo quando o tempo de cozimento & aumentada de 30 para 60
min a 130°C.
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Utilizando-se 30 min de cozimento e aumentando-se a temperatura de 130°C para
150°C (experimentos 40 e 42) observamos uma diminuic&dc nos valores de rendimento em
palpa, numerc Kappa, viscosidade e quantidade de rejeito. Aumentando-se ainda a
temperatura de 150°C para 170°C (experimentos 42 e 43) o rendimento praticamente nac
se aitera, mas, o numero Kappa e a viscosidade ainda diminuem significativamente e néo
observamos mais a presenca de rejeitos. Um maior decréscimo no numero Kappa {(60%) &
obtido, portanto, quando a temperatura & elevada de 130°C para 150°C utilizando-se
30 min de cozimento. Este aumento na temperatura leva a um decréscimo ainda mais
intenso no Kappa (70%) quando utiiza-se 60 min de cozimento {experimentos 41 e 38).
Nestas polpacbes observamos também a diminuicdo no rendimento e na viscosidade e
auseéncia de rejeitos nas polpas. Aumentando-se ainda a temperatura de 150°C para 170°C
observamos uma pequena diminuic&o no rendimento em polpa e no numero Kappa e uma
diminuicao bastante significativa nos valores de viscosidade (aproximadamente 30%). Estes
resultados mostram que o aumento da temperatura de cozimento promove uma
deslignificacdo mais efetiva, porém, com maior grau de degradacao da celulose.

FPara este processo de poipagdo foram realizados experimentos para verificar a
influéncia da lavagem da polpa na quantidade de lignina residual, no rendimento e nos
valores de viscosidade.

O experimenta escolhido foi 0 37, por apresentar um Kappa ndo muito baixo. A tabela
4.10 mostra os resultados obtidos.

Podemos observar peia tabela 4.10 que o método de lavagem da polpa tem uma
influéncia bastante acentuada na quantidade de tignina Kiason residual e nos valores de
viscosidade. Ja os valores de rendimento s&o pouco alterados. Em comparagéo com a
lavagem da polpa a frio (experimento 37) observamos que, guando a polpa é continuamente
lavada com HOAc em extrator Soxhlet (experimento 45) temos uma pequena diminuigdo no
rendimento, devido, possivelmente, & perda de material. O nUmero Kappa tem um

decrescimo de aproximadamente 7% e a viscosidade decai cerca de 30%.
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Tabela 4.10: Influéncia da lavagem da polpa nos valeres de nimero Kappa, rendimento e viscosidade em
polpacées Acesolv de palha de milho utilizando-se uma razdo 4cido acético/acetato de etila/agua de 80/20/20
(v/vA\), razéo solvente/palha de 7/1 {(w/m), 150°C e 60 min de cozimento.

Polpacgao Lavagem Rend. (%) Kappa L.P.(%) Vis.(cP)

37 afrio 1 HOAc (500 mL) 41,7 22,1 51 10,7
2% H,0 (500 mL)

45 Soxhiet 12 HOAc (250 mL) 39,6 20,6 48 7.1

(10h) 2% H,0 80°C (500 mL)

46 a quente 12 RP 80°C (500 mL) 41,3 12,3 2,8 8,4
22 H,0 80°C (500 mL)

47 a quente 1% HOAc 80°C (500 mL) 40,6 7.7 1.7 6,0

22 H,0 80°C (500 mL)

RP = mesma razio de sclventes utilizada na polpacao.

Rend. = rendimento em polpa em relagao a palha de milho livre de umidade.
L.P. = lignina Klason residual na potpa.

Vis. = viscosidade da polpa.

A utilizagdo de RP (4cido acético/acetato de etila/agua 60/20/20 viviv) a quente na
lavagem da polpa (experimento 46) diminui o valor de nimero Kappa em cerca de 45% em
relagdo ao valor encontrado no experimento 37. A diminuigdo da viscosidade (20%) € menor
neste caso e o rendimento em polpa praticamente ndo se altera.

Lavando-se a polpa a quente com HOAc {(experimentc 47) conseguimos um
decréscimo do numero Kappa de 65% em relagdo ac experimento 37, porem ocorre
também uma diminuigdo bastante significativa na viscosidade da polpa de cerca de 45%,
tendo em vista que o HOAc a guente ataca a celulose. Neste caso também o rendimento
n&o se aitera.

Por esses resultados conclui-se gque o uso de solventes a quente, em funil de
Buchner ou no Soxhlet, ndo se limita a um processo de lavagem, mas é mais uma etapa de
extracéo dos fragmentos da lignina que, embora degradados, nao s&c removidos guando a

quantidade de solvente & pequena ou este e usado a frio.
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A correlagéo entre o numero Kappa e a quantidade de lignina Klason residual na

polpa Acesolv & dada pela equagéo 4.3 e grafico 4.7.

L.P. = 0,23 Kappa + 0,23 (equacéo 4.3)

onde L.P. = lignina Klason residual na polpa

0 20 40 60 80
Kappa

Grafico 4.7: Correlagio entre a quantidade de lignina Klason
residual na poipa e ¢ nimero Kappa em polpas Acesolv de
palha de milho em diferentes condigdes de polpagao.

4.3. Recuperagdo dos Solventes e Isolamento da Lignina

Os licores de cozimento e de lavagem de aigumas polpas foram concentrados a
baixa pressao para evitar a condensagao da lignina, tornando-a mais reticulada. As tabelas
a seguir mostram os valores de porcentagem de solvente recuperado em relagao a
guantidade total de solvente utilizado no cozimento e na lavagem da polpa, a porcentagem
de lignina recuperada a partir dos licores concentrados e 0 conteudo de lignina Klason nas

ligninas precipitadas nos diferentes processos de pelpagéo utilizados.
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4.3.1: Processo Acetosolv

A tabela 4.11 mostra os resultados obtidos na recuperacdo do solvente e da lignina no

processo Acetasolv de palpagao,

Tabela 4.11: Porcentagem de solvente e de lignina recuperados a partir dos
licores da poipagéo Acetosolv e teor de lignina Klason nas figninas recuperadas.

Polpagédo Sol. Rec. (%) Lig.Rec.(%) Lig. Klason (%)

3 87.2 53,7 g3, 1
4 92,1 61,2 94,3
5 85,4 48,1 93,8
& 91,7 47 3 91,4
7 88,7 61,6 95,6

Sol. Rec. = porcentagem de solvente recuperado em relagio a quantidade tota
de solverte utilizado na polpagéo e lavagem da polpa.

Lig.Rec. = porcentagem de lignina precipitada em relagdo a quantidade de
lignina na palha de milhe utilizada em cada polpagéo.

Lig.Klason = porcentagem de lignina Klason na lignina precipitada.

Os resultados apresentados na tabela 4.11 mostram que a quantidade de solvente
recuperado em relagdo a quantidade total de solvente utilizado ficou na faixa entre 85% e
92%, e a quantidade de lignina total recuperada do licor de polpagao ficou numa faixa entre
47 e 62% em relagdo a quantidade total de lignina da palha de mitho utilizada em cada

polpac&o. O total de lignina Klason das ligninas recuperadas ficou entre 91 e 96%.

4.3.2: Processo Formacell

A tabela 4.12 mostra os resultados obtidos na recuperagéo do solvente e da lignina no
processo Formacell de polpagao.

A guantidade de solvente recuperado em cada experimento ficou entre 93% e 98%. O
solvente recuperado é redestilado a pressao normal e contém cerca de 5% de acido formico
e 10% de agua, sendo utilizado em experimentos posteriores. Determinou-se a quantidade
de lignina precipitada e observou-se que esta quantidade aumenta com o aumento da
quantidade de acido férmico utilizada sendo que, em varios experimentos, a quantidade de

lignina precipitada é maior que 100% (em relac&o & quantidade total de fignina na palha de
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milho utilizada em cada experimento). Isso indica que ocorre a incorporagédo de acetatos e

formiatos na estrutura da lignina, aumentando sua massa.

Tabela 4.12: Parcentagem de soivente e de lignina recuperados a partir
dos ficores da polpagdo Formacell e teor de lignina Klason nas figninas

recuperadas.

Polpacdo Sol. Rec. (%)

Lig. Rec. (%) Lig. Klason (%)

10 93,3 107.4 78,0
11 92,8 126,0 77,2
12 98,0 109,7 79,4
13 93,8 120,0 80,8
14 82,8 122,1 78,6
16 87,9 89,4 81,5
17 86,3 107,60 79,3
18 97,5 113.1 76,5
19 96,4 121,2 73,9
24 95,3 108,1 88,3
25 97.1 102,6 87,6
26 96,2 109.,4 88,7
27 93,0 102,5 84,5
Sol. Rec. = porcentagem de solvente recuperado em relagdc a

quantidade totat de solvente utilizado na polpagéo e lavagem da polpa.
Lig.Rec. = porcentagem de lignina precipitada em relacdo a quantidade

de lignina na palha de milhe utilizada em cada pelpacéo.

Lig.Klason = parcentagem de lignina Klason na lignina precipitada.

E possivel que ocorra a incorporacéo de acido formico (figura 4.2) numa reagéo

analoga a reacgéo de lignina com formaldeido em que os grupos aromaticos da lignina agem

com nucledfilos e, o carbono do formaldeido, como eletréfilo, formando resinas.® Pode

ocorre tambeém a reprecipitacdo das polioses que estariam ligadas a lignina.
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Figura 4.2: Incorporagio de acido férmico pela lignina

O teor de lignina Klason das ligninas reprecipitadas diminui com o aumento da
quantidade de acido formico utilizada, provavelmente porque os grupos incorporados pela
lignina s&o retirados da estrutura pelo H,SO, utilizado na determinagdo da lignina Kiason.

As ligninas recuperadas apresentam um teor de lignina Kiason entre 74% e 88%.

4.3.3: Processo Acetona

A tabela 4.13 mostra os resultados obtidos na recuperagao do solvente e da lignina no
processa Acetona de polpagéo.

Tabela 4.13: Porcentagem de soivente e de lignina recuperados a partir dos
licores da polpagio Acetona e teor de lignina Klason nas ligninas recuperadas.

Polpagao Sol. Rec. (%) Lig. Rec. (%) Lig. Klason (%)

30 84,0 123,3 80,9
32 88,7 110,7 88,5
33 66,2 113,5 86,2

Sol. Rec. = porcentagem de solvente recuperado em relagio a quantidade total de
solvente utilizado na polpagio e lavagem da poipa.

Lig.Rec. = porcentagem de lignina precipitada em relagao a quantidade de lignina
na palha de milhe utilizada em cada polpagio.

Lig.Klason = porcentagem de lignina Kiason na lignina precipitada.

A quantidade de solvente recuperado ficou numa faixa entre 84% e 89%. Para as
polpacbes utilizando-se o processo Acetona a quantidade de lignina recuperada ficou

sempre acima de 100% e é maior no experimento 30, onde se utiliza uma quantidade maior
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de acido formico. Neste caso é possivel que tenhamos, além da incorporacéo de acido
férmico, a incorporagéo de acetona, fazendo com gue ocorra um aumento da massa da
lignina. A figura 4.3 mostra a incorporacéo da acetona, também anéloga a reacao de lignina
com formaldeido.

o)
[l .
MG CH FsC
7 3 H OCHs O OCH;
- O CH3 . Q

Figura 4.3: Incorporagao de acetona pela lignina.modificar a figura

Se compararmos o experimento 30 aos experimentas 32 e 33 observamos gue, neste
caso, assim como no processo Formacell, o teor de lignina Klason da lignina recuperada

aumenta com a diminui¢do da quantidade de acido formico utilizada na polpacéo.

4.3.4: Processo Acesolv
A tabela 4.14 mostra os resultados obtidos na recuperagao do solvente e da lignina no
processo Acescly de polpacéo.

Tabela 4.14; Porcentagem de solvente e de lignina recuperados a partir dos licores
da polpagao Acesolv e teor de lignina Kiason nas ligninas recuperadas.

Polpagao  Sol.Rec.(%) Lig. Rec. (%)  Lig. Kiason (%)

38 84,5 11,4 71,3
40 87,5 64,7 66,8
41 90,7 77,1 69,6
43 91,0 107,9 76,6

Sol. Rec. = porcentagem de sojvente recuperado em relagdo & quantidade total de
solvente utilizado na polpagéo e lavagem da polpa.

Lig.Rec. = porcentagem de lignina precipitada em relagdo a quantidade de lignina
na palha de mitho utiizada em cada polpacéo.

Lig.Klason = porcentagem de lignina Klascn na lignina precipitada.
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A quantidade de solvente recuperado ficou numa faixa entre 88% & 91% A
Guantidade de lignina recuperada e o teor de lignina Klason encontrados sdoc menores
quando a polpagao é realizada a temperaturas mais baixas (experimentos 40 e 41 tabela
4.9).

4.4: Determinagio da Cristalinidade Relativa da Palha de Milho e das Polpas por

Difragido de Raios-X.

A determinagdo quantitativa da cristalinidade da celulose em materiais
lignoceluldsicos & dificultada pela presenga de regides amorfas. Uma medida relativa da
porcentagem de cristalinidade é obtida pela relagdc entre z intensidade do pico
correspondente a regido cristalina (22 - 23°, altura méxima a partir da linha base} e a altura
da linha base até a curva do difratograma em 18°4 A porcentagem relativa de

cristalinidade é obtida a partir da equacéo 4.4.

| (22-23°) - 1 (18°)
| (22-23°)

% Cristalinidade = x 100 (equagdo 4.4)24

sendo | (22-23°) a altura méxima do pico presente a 22-23° a partir da linha base,

I {(18°) a altura entre a linha base e a curva do difratograma em 18°

O grau de cristalinidade da palha de milho em sua forma original e das melthores
polpas obtidas a partir dos diferentes processo de polpacéo, sdo apresentados na tabsla
4.15.

Esperava-se que o processo de polpagéo causasse a diminuicéo da cristalinidade da
celutose, j& que a polpacao separa as fibras, tirando-as de seu arranjo ordenado. 1sso ocorre
somente para a polpa Acetona. Por outro lado o processo de polpagdo remove as ligninas e
as polioses que sdo amorfas, causando um aumento da cristalinidade relativa dos materiais.
A cristalinidade das polpas obtidas a partir de madeira sao mais altas, 60% a 70% "™ que as
obtidas a partir da palha de milho.
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Tabela 4.15: Valores de porcentagens de cristalinidades refativas para a palha de
mithe e para as melhores poipa obtidas em cada processo de polpacic

Material Cristalinidade (%)
palha de milho 40
poipa Formacell (experimento 12, tabela 4.3) 52
polpa Acetosoly (experimento 7, tabela 4.2) 50
polpa Acesolv (experimento 38, tabela 4.8) 48
pclpa Acetona (experimento 35, tabela 4.7) 35

4.5: Espectroscopia no |V das Polpas e Ligninas.

Foram feitos espectros de IV para a palha de milho, para as melhores polpas obtidas
e para uma lignina de cada processo de polpagéo. Foram utitizadas as polpas e as ligninas
obtidas das polpagfes citadas na tabela 4.15. Inicialmente comparou-se os espectros de IV
da patha de milho, da poipa e da lignina obtidas a partir do processo Acesolv. Os espectros
sao mostrades na figura 4.4.

No espectro da palha de milho (a) observamos uma banda entre 1730 e 1740 cm”
que corresponde a carbonila da estrutura da lignina. No espectro (b) observamos uma
banda em aproximadamente 1700 em™ que nao aparece em {(a) e (c), que corresponde,
provavetmente, a polifendis formados durante a degradacéc da lignina e aos grupos acetil,
incorporados durante o processo de polpagdo. No espectro da polpa (c), a banda
correspondente a carbonila incorporada aparece em 1727 cm™.

A celulose apresenta uma banda significativa em aproximadamente 900 cm™' 5% Ela
esta presente nos espectros da pafha de milho (a) e da polpa (c) e & inexistente no espectro
da lignina (b). Ja as bandas correspondentes & deformacéo e estiramento do anel aromatico
s30 observadas em 830 cm™ e 1515 cm'1, respectivamente, no espectro da lignina. Elas séo
pouco intensas no espectro da paltha de milho e s&o inexistentes no espectro da polpa.

Podemos observar uma banda bastante intensa entre 1000 e 1100 em” nos

espectros da palha e da polpa, que indicam a presenga de polissacarideos (celulose e
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polioses). Esta banda aparece também no espectro da lignina, porém, com uma intensidade
bem menor.

Figura 4.4: Espectros de tV: (a) palha de milho, (b): fignina (processo Acesolv, experimento 38), (¢)
polpa (processo Acesoiv, experimento 38),

A seguir séo comparados os espectros das ligninas obtidas a partir dos diferentes
processo Organosolv de polpagéo (figura 4.5) Os espectros mostram poucas diferencas

indicando que as amostras obtidas sdo semelhantes com respeito & distribuicdo de grupos
funcionais.
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Figura 4.5: Espectros de [V das ligninas obtidas de cada pracesso de polpagdo (a) Acetosolv
(experimento 7, tabela 4.2), (b) Formacell {experimento 12, tabela 4.3}, {c) Acetona (experimento
35, tabela 4.7}, (d} Acesolv {(experimento 38, tabela 4.8).

Foram encontradas peguenas diferengas nas regides entre 1600 a 1700 cm™
indicando que a fragmentagéo da lignina e a incorporacéo dos diferentes grupos (carbonilas,
carboxilatos) & sua estrutura foram realizados de modos diferentes e em proporgdes
diferentes para cada tipo de polpagdo. Nos espectros das ligninas nota-se a presenga de
trés bandas de absorg&o em aproximadamente 1605 cm™ 1515 cm™ e 1450 em™. Estas
bandas correspondem & vibragdo do anel aromatico e sdo especificas de anéis do tipo
guaiacila.** Além disso encontramos também as bandas em aproximadamente 1270 em™ e

1230 cm™ que sdo atribuidas a estiramento C-O em compostos guaiacilicos.®™ Com isso
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podemeos dizer que a lignina da patha de milho € predominantemente guaiacilica, o que faz
com que esta seja similar a ligninas de madeiras moles. Em madeiras moles observa-se que

a banda em aproximadamente 1270 cm” & mais intensa que a banda em 1230 cm™ ! o

mesmo se observa para a lignina da palha de milho.
A figura 4.6 mostra os espectros das polpas obtidas a partir dos diferentes processos

Organaosolv.

i T T T
00 oo xo00 "] mng 1500 1000 cud Bod

Figura 4.6: Espectros de IV das polpas obtidas de cada processo de polpagic a) Acetosolv
(experimento 7, tabela 4.2), b) Formacell (experimento 12, tabela 4.3), c) Acetona (experimento 35,
tabela 4.7), d) Acesolv (experimento 38, tabela 4.8),
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Também néo observamos muitas diferencas entre os espectros. Todas apresentam
& banda de ceiulose em aproximadamente 900 cm™. As bandas em 1500 cm™
correspondentes a estiramento C-H aromético desaparecem. As maiores diferengas estao
nas regides de absorgdes relativas a grupos carbonila entre 1600 e 1700 em™' . As bandas
em aproximadamente 1730 cm™ que aparecem nos espectros (a), (b} e {d), correspondem &
celulose acetilada (incorporagao de grupos acstiia durante o processo de poipacéo). A
banda em 1715 cm™ que aparece no espectro (c) da polpa Acetona e também no espectro

da lignina Acetona, corresponde ao estiramento C=0 de acetona incorporada.
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5. CONCLUSOES

A utitizagéo dos diferentes processos Organasolv na polpagéo da palha de milho
mostrou que existem algumas vantagens e desvantagens no uso de cada um.

As vantagens do processo Acetosolv em relagdo aos outros processos Organosoly
utilizados s&o os altos rendimentos, a aita viscosidade da polpa, a baixa temperatura de
cozimento e a alta porcentagem de recuperacio do solvente utilizado, além da obtencéo de
polpas bastante claras. Entretanto o processo Acetosoly necessita de periodos prolongados
de cozimento, grandes quantidades de solvente e 0 uso de HCI , o que faz com que o
cozimento tenha que ser realizado em recipientes de vidro, cerdmica ou aco Inconel.

O processo Formacell tem a vantagem de fornecer polpas mais puras em menos
tempao de cozimento e utilizando-se uma quantidade menor de solvente. Porém as polpas
obtidas tem baixa viscosidade, baixo rendimento e sdo bastante escuras.

O processo Acetona n&o se mostrou muito eficiente na polpacdo de palha de milho
pois os rendimentos em polpa sdo baixos e os valores de Kappa relativamente altos. O
processo necessita temperaturas de cozimento mais altas e maior gquantidade de solvente
que no processo Formacell. Entretanto o processo Acetona produz polpas com viscosidade
maicr que o Formacell e de coloragéo mais clara.

O processo Acesolv também produz polpas bastante puras, utilizando menor
quantidade de solvente (como no Formacell). Além disso, a polpa obtida possui viscosidade
maior e & bem mais clara que as polpas Formacell.

Dentre os processos Organosalv estudados os melhores resultados foram obtidos
nas polpagbes Acetosoiv e Acesolv. No primeiro caso obtivemos melhores rendimentos e,
no segundo, polpas mais puras com viscosidades mais altas.

Os diferentes tipos de lavagem da polpa mostrou uma grande influéncia nos valores
de numero Kappa e de viscosidade, sendo que os rendimentos em polpa praticamente ndo
se alteram. Em relacéo a lavagem a frio, a lavagem em extrator Soxhlet ndo se mostrou

eficiente pois, ocorre uma diminuigdo significativa na viscosidade para uma peguena
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diminuic&o no nimero Kappa. A lavagem com acido acético a guente produz polpas muito
puras porém, com baixa viscosidade. Os melhores resultados foram obtidos utitizando-se
lavagem a quente da pclpa, com a mesma razéo de solventes utilizada na polpacgao.

Os fatores que correlacionam o nimero Kappa com o teor de lignina Kiason residual
nas polpas para o processo Formacell, Acetona e Acesolv possuem valores proximos, 0,26,
0,30 e 0,23 respectivamente. A boa linearidade e as diferengas apresentadas por cada
curva de correlagao lignina residual/numero Kappa confirma que o ntmero Kappa depende
ndo s6 da quantidade de lignina residual na polpa, mas também das caracteristicas
individuais de cada sistema de polpagao.

A cristatinidade relativa das polpas Acetosolv (50%), Formacell (52%) e Acesolv
(48%)} s&o maiores que a da palha de milho (40%). J& a polpa Acetona (35%) tem
cristafinidade relativa menor, mostrando mais uma vez, que este processo néo & apropriado
para a polpacao de palha de milho. A cristalinidade relativa das polpas obtidas sio baixas
se comparadas aos valores encontrados para polpas de madeira (60% a 70%).

Os espectros de IV das ligninas obtidas a partir das polpagdes Organosolv da palha
de milho mostram bandas especificas de anéis do tipo guaiacila, indicando que estas
ligninas séo predominantemente guaiacilica, como em madeiras moles. Estas ligninas sdo
mais puras que as ligninas Kraft, pois ndo possuem enxofre em sua constituicdo. As bandas
em aproximadamente 1730 c¢cm™ nos espectros de |V das polpas Acetosolv, Formaceli e
Acesolv mostram a ocorréncia de acetillagéo da celulose. Por outro lado, nas polpas
Acetona, observa-se uma banda em 1715 cm™' devido a mncorporagéo de acetona.

Com a utilizagédo da palha de mitho na produgdo de polpa seria interessante a
implantagédo de pequenas unidades de producdo em iugares onde a concentracédo de
residuos agricolas fosse grande, ou seja, no campo, havendo assim, a necassidade do uso
de processos alternativos de polpagéo, pois, as plantas Kraft sdo de grande porte. Desta
forma, parte da demanda regional de papel e papeldo poderia ser suprida empregando-se
as polpas obtidas na fabricagdo de embalagens para transporte da producéo
hortifrutigranjeira. As ligninas obtidas a partir da polpacao Organosolv poderiam ser

aproveitadas como suporte na formulagdo de pesticidas.®”
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Dos processos Organosolv estudados o mais adequado, neste caso, seria o processo
de polpagdo Acetosolv pois ele utiliza um sistema aberto e baixas temperaturas de
cozimento. A polpa obtida, apesar da quantidade de lignina residual presente, é de boa
qualidade e seria util na obtenc&o de embalagens. Além disso este processo tem a
vantagem de utilizar basicamente acido acético no licor de cozimento, que é um solvente
bastante barato e pode ser faciimente obtido (no mesmo local) através da fermentacgaoc da
cana de agucar, barateando ainda mais o processo.

Se existir a necessidade de uma polpa mais pura, o processo Acesolv seria bastante

propicio. Porém, neste caso, seria necessaria a utilizacdo de sistemas fechados.
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