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RESUMO

O emprego de fluidos nas condices sub e supercriticas tém se mostrado
rmuitc eficiente para a exiracdo de compostos orgénicos de baixa massa molar, a
partir de matérias primas vegetais. No entanto, a utilizag@o desta técnica para a
deslignificecdo de materiais lignocelultsicos tem sido pouco explorada. Este
irabatho, de cerater exploratdrio, descreve o uso de didxide de carbono, em
condigbes sub e supercriticas, e diferentes misturas co-solvente em processos de
polpagéo da madeira de Eucalyptus urograndis. .

Os experimentos foram realizados & partir de cavacos de madeirg,
empregando-se femperaturas no intervalo de 150 a 190°C e pressfes de 25 a
280bar, por diferentes tempos de reacdo (30 a 150 minutos). Foram estudados dois
sistemas de co-solvente (dioxano/agua e etanolfagua) em modos estético e dindmico
{a diferentes fluxos) com diferentes composigdes de co-solvenie. As reagtes foram
acompanhadas pela andlise dos rendimentos e conteudo de lignina residual das
polpas obtidas. Amosiras selecionadas de polpas foram também analisadas com
relagdo & composicac quimica, cristalinidade, espectroscopia no infravermelho e pela
determinacio de massas molares da lignina e da cslulose obtidas. Realizaram-se
também ensaios mecanicos em algumas das polpas cobtidas.

As maiores exiensbes de deslignificacdo foram obtidas com as misturas
co-solvente contendo 50% de agua (em volume), temperatura de 170°C e pressé&o de
190bar. Para os dois sistemas de co-solvente, em mode dindmico as melhores
condigbes foram obtidas com fluxo de 2,5 ml/min e duas horas de reagéo. Em modo
estatico, a melhor peolpa foi obtida com a relacdo massa de cavacos/co-solvente de
1g/5ml. e trinta minutos de reac&o. Todas as polpas produzidas apresentaram
baixos teores de polioses e aquelas produzidas com a utilizaco de stanol na mistura
co-solvente apresentam elevado grau de cristalinidade. As duas misturas co-
solvente mostraram-se eficientes na remocgéo de ligning, porém o© usc de dioxano
favoreceu a ocorréncia de reacbes de condensacdo de lignina, produzindo maiores
teores de lignina residual.



ABSTRACT

The utilization of carbon dioxide at sub and supercritical conditions has shown
to be highly efficient in the exiraction of low molar mass organic compounds from
vegetal rew materials. However, there is very few published works dealing with the
utilization of this technique in the delignification of lignocellulosic materials. This work
describes the use of carbon dioxide at sub and supercritical conditions and different
co-solvents in the puliping of Eucalyptus urograndis wood.

The experiments were carried out using wood chips at different temperatures
{150 to 190°C), pressures (25 to 290bar) and reaction times (30 to 150 minutes). The
reactor was operated at static and dynamic modes (at different flow rates). It was
employed two co-solvent systems (dioxanfwater and ethanol/water) using different
organic solvent to water ratios. The reactions were evaluated from the pulp vields
and residual lignin content of the obtained pulps. Selected samples were also
analyzed with respect to chemical composition, infrared spectroscopy, crystaliinity
index and by determining the molar masses of the obtained lignins and cellulose. It
was also determined the mechanical properties of laboratory papers produced from
selected pulps.

The higher delignification extents were obtained with organic
solvent water ratio of 1:1 and temperature and pressure of 170°C and 190bar,
respectively. For both co-solvents in the dynamic mode, the best conditions were
obtained with flow rate of 2.5mL/min and two hours reaction time. In the static mode,
the best pulp was obtained with wood chips mass to co-solvent ratio of 1g/5mL and
thirty minutes reaction time. All the obtained puips presented low polyoses content
and that ones produced in ethanol/water mixtures showed higher crystallinity index.
Both co-solvent mixtures showed high efficiency in the lignin removal, but the
utilization of dioxan promoted the occurrence of lignin condensation and, as
consequence, higher residual lignin contents.
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Introducdo

1 - INTRODUCAO

1.1 - Biomassa e lignina

Os grandes avangos tecnolégicos, aliados ao crescimento desordenado
da populagdo mundial no século XX, fizeram com que as sociedades modernas
passassem a depender em maior extensio das fontes renovéveis de matéria prima e
combustivel. O consumo de petrdleo e matérias primas n&o renovaveis, em escala
mundial, consiste em um problema suficientemente grande para 0 meio ambiente e
para a economia, que tem preocupado sobretudo as nagbes mais desenvolvidas.

Os problemas ambientais criados com este quadro exigem solucbes
rapidas e eficientes que quase invariavelmente passam pelo usc mais racionai de
processos industriais e combustiveis dependentes das fontes renovaveis. Neste
contexto, ndo apenas o desenvolvimento de novas tecnologias se faz necessario
como também o melhor aproveitamento de recursos tradicionalmente pouco
explorados, como a biomassa por exemplo. O atual estagio de desenvolvimento
cientifico e tecnoldgico permite que muitas das necessidades da industria moderna
sejam atendidas com a utilizacdo desta fonte de recursos (Sarkanen, 1971).

Sendo a madeira uma das principais fontes de materia orgénica, é
natural que as atengbes se voltem para a exploragdo integral de seus constituintes.
Destes, a lignina, que pode representar até 40% da massa seca das matérias primas
lignocelulosicas (Fengel e Wegener, 1984), tem sido pouco utilizada, embora
apresente potenciaimente caracteristicas quimicas passiveis de serem exploradas
em uma grande variedade de processos da indastria quimica.

Precedida apenas pela celulose, a lignina € a substancia organica
natural mais abundante e também a maior fonte de carbonos aromaticos, pois tem
por base as unidades fenil propanicas siringila, guaiacila e p-hidroxifenita, que
ligadas entre si de diferentes maneiras irdo formar uma macromolécula com estrutura
compiexa.



Introducdc

O isolamento da lignina sé é possivel por meio da fragmentagdo da
macromolécula em partes menores, ou seja, envolve necessariamente etapas de
ruptura de ligagbes quimicas com a conseqliente diminuicdo da massa molecular.
Estes processos de isolamento se utilizam de reagentes que atacam tanto a lignina
guanto os polissacarideos e sé@o extensivamente empregados na polpagic da
madeira para producdo de papel e ceiulose. Dentre os principais processos
utilizados pela indUstria destacam-se o Sulfitc (Assumpgéo e col., 1988), Kraft
(Assumpgéo e col., 1988) e Organossolve (Paszner e col., 1989a;b; McDonough,
1993; Aziz e Sarkanen, 1989), que embora eficientes para a polpagio envolvem a
utilizacdo de grandes quantidades de reagentes (4cidos, bases e sais) ou de
solventes organicos.

O uso de solventes organicos tem merecido atencso especiai de
diversos pesquisadores, particularmente nos aspectos referentes 2 utilizagdo de
diferentes solventes orgénicos e das etapas cinéticas envolvidas no processo de
deslignificacéo (Neto e Robert, 1992; Goyal e col, 1992; Savage e col., 1995
Ei-Sakhawy e col., 1996; Mendonga e col., 1999; Gilarranz e col., 1999). Por outro
lado, a utilizagao de ligninas, extraidas por quaisquer processos, como matéria prima
renovavel tem sido objeto de interesse, particularmente como fonte de produtos
aromaticos (Hanseimann, 1982; Nimz e Casten, 1986; Glasser e Sarkanen, 1989;
Glasser e col., 2.000).

Uma possivel alteragio dos processos organossolve, que pode levar a
rendimentos melhores, independente da matéria prima empregada, consiste na
alteragéo das condicdes do meio reacional com a utilizagdo de presséo suficiente
para que as principais rea¢des de deslignificagdo ocorram em condigdes sub ou
supercriticas. Alteragbes deste tipo mostraram-se vantajosas quando introduzidas
em diversos processos de exiragdo de moléculas bioldgicas, quer preservando a
estrutura da molécula a ser extraida (SFE ~ Supercritical Fluid extraction) ou mesmo
otimizando a reacdo em meio a um fluido supercritico (SFR — Supercritical Fluid
Reaction).
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1.2 - Madeira como matéria prima

A madeira & uma das mais antigas matérias primas que se conhece. J&
na pré-histéria o homem a utilizava como combustivel e para a confecgéo de
ferramentas.

Ao longo da histéria, diversas outras aplicagdes surgiram, inclusive
aigumas que utilizavam a madeira como matéria prima em processos quimicos,
como para a produgdo de carvao vegetal utiizado em siderurgicas, extracdo de
alcatrao e resina para a impermeabilizagdo de barcos e potassa (utilizada na
produgdo de vidro). No final do século XX mais de 1,5 bilhGes de toneladas de
madeira por ano eram exploradas comerciaimente (figura 1), guantidades estas
similares a producdo anual de cereais e em muito superiores a de ago ou plasticos
(Fengel e Wegener, 1984; Tsoumis, 1291).

madeira

31 re———

hilhiies de m3

0 r"U =

bithiies de ton.

24

Figura 1. Produgéio de madeira, ago e plastico — 1985 (adaptado de Tsoumis, 1991).
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Do ponto de vista econdmico, a polpa celulésica utilizada na producéo
de papel & a mais importante aplicacdo industrial para a madeira. O consumo de
papel, para as mais diversas finalidades, ganhou importancia sobretudo nas ditimas
cinco décadas. O papel foi produzido pela primeira vez pelos chineses por volta de
105 d.C, que utilizavam fibras da parte interna da casca de amoreira, residuos de
canhamo e trapos de panc e mostrou-se o material mais adequado para as
representagdes gréficas que, até entdo, eram feitas em placas de barro cozido,
tecidos de fibras diversas, papiros e pergaminhos. Na Europa, o processo de
producdo do papel sofreu uma série de transformagdes, principalmente a partir do
século XVI, quando os holandeses desenvolveram uma batedeira que desfibrava
trapos de pano que posteriormente eram transformados em papel.

Em virtude da crise gerada pela falta de matéria prima para a produgéo
de papel, em 1844 a madeira comegou a ser empregada em um processo de
polpacdo mecénica desenvolvido na Saxénia. Também no século XIX, quando o
processo de produgdo de papel ainda era manual, teriam inicio os estudos que
levariam a utilizagdo de processos quimicos de polpagdo (Lima e col, 1988;
Tsoumis, 1991). Atualmente, apenas a produg@o artesanal se utiliza de processo
manual, uma vez gque na industria moderna uma Gnica maquina pode produzir até
1500 metros de papel por minuto, em folha continua (Tsoumis, 1991).

Embora a madeira seja uma importante matéria prima para a industria
quimica, ndo se deve considerd-la como uma simples mistura de substancias
quimicas. Por menos evoluida que seja a espécie, gualquer arvore apresenta uma
estrutura complexa e altamente organizada e, assim como nos demais seres vivos,
cada uma de suas partes esta associada a uma fungao vital.
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4.3 - Estrutura da madeira

Na madeira, as células constituem a unidade mais importante. Ao
contrario do gue ocofTe com 08 animais, ¢ envelhecimento de uma céiula ooorre de
maneira a prepara-la para exercer uma fungBo imporiante mesmo depois de
cessadas as atividades de desenvolvimento € divisdo. A pariir da divis&o celular, na
regido do cambio, uma nova zélula inicia um processc de espessamento da parede
celular e une-se as paredes das céiulas vizinnas com o emprego de lignina como
agente de adesdo. Desta forma, o tecido vegetal pode ser compreendido como

sendo um grande agrupamento de células.

Floema diria

Cambin v o

ABurvd

== {LSTHR

w Poxiderme

Figura 2. Corte transversal de um tronco de madeira e a organizagéo do tecido gelular (adaptado de
Morey, 1980, Burger e Richter, 1991 e Rizzini, 1978).
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A figura 2 permite observar, por meio de um corte na secdo transversal de um
tronco de madeira, a existéncia de uma estrutura organizada concentricamente e
resultante do crescimento no sentido radiai. Dos principais constituintes do caule e

da casca, destacam-se:

= Cerne. Formado por células fisiologicamente inativas. Sua principal funcéo é
z de dar suporte mecénico a arvore;

» Alburne. Constituldo por células fisiologicamente ativas, responséveis pelo
armazenamentc e fransporte de nutrientes. Com o desenvolvimenio da
arvore, as células localizadas nesta regido cessam suas atividades e passam
2 fazer parie do cerne;

e Cambio. Regigc onde ocorre a diviséo celular & formada por véarias camadas
de céiulas com intensa atividade quimica e bioiégica. O cambio é a regido
responsavel pela formagéo de todo o tecido celular dos demais constituintes
do caule;

e Floema. Principal responsavel pelo transporte de nutrientes nas plantas
vasculares. O floema sofre as maiores modificacdes em funcio do
crescimento da planta, devido a sua proximidade com a regidc exterior do

caule e & gradualmente transformado em periderme.

A casca engloba a periderme e parte do floema secunddrio, sendo
portanto, composta fanto por tecidos fisiclogicamente ativos quanto inativos e possui
como principal funcéo a protecdo dos tecidos vivos conira as agressdes do meio
externo. '

De maneira geral, as diferengas estruturais ou funcionais observadas
nos diversos tecidos vegetais se devem a natureza da céluia, a maneira como estas
se interligam, ou a ambos. A classificac8o das células vegetais leva em conta tanio
a forma quanto a fung8o que a mesma desempenha na arvore. Quanio a forma, as
celulas vegetais podem ser divididas em prosénqguima, alongadas e fibrosas e

parénguima, pequenas e retangulares. Ja quanto a funcdo que desempenham, s&80
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classificadas como células condutoras, de suporte ou de armazenamento.

Afigura 3

apresenta 08 principais tipos de células encontrados nas madeiras.

Figura 3.
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Embora haja uma grande variedade de &rvores na natureza, sstas
podem ser classificadas em dois grandes grupos: gimnospermas, também chamadas
de coniferas ou “madeiras moles” e angiospermas, também chamadas de folhosas
ou “madeiras duras”. Estes dois grandes grupos apresentam diferencas béasicas
entre si, sobreiudo quanio ao formato da medula, regido localizada no centro do
tronco.  As madeiras moles apreseniam medulas mais regulares, enquanto as
madeiras duras apresentam medulas com grande variedade de formas, cor &
estrutura.

A denominagéo “dura” ou "mole” ndo tem relacdo com as propriedades
mecanicas da madeira, especiaimente no que diz respeitc a densidade e dureza,
desta forma devem ser mais corretamente empregados os termos ‘coniferas’e
“folhosas”, respectivamente.  Assim, a distingdc entre os dois tipos é feila
principalmente através de uma inspecdo visual. MNas madeiras duras & possivel
observar, as vezes tendo que recorrer ao auxilio de uma lupa, a presenca de poros,
ou vasos. No entanto, nas madeiras de coniferas, a auséncia de vasos torna sua
estrutura relativamente simples. Estas, normalmente se constituem de traqueideos,
células estreitas e alongadas gue tém em média de 2 2 5 mm de comprimento g
cujas terminagfes se inserem umas nas outras podendo curvar-se e ramificar-se
devido ao crescimento intrusivo (Koga, 1988).

Ac confrario das coniferas, em geral as madsiras de folhosas sdo mais
densas, devido a elevada proporgdo de fibro-tragueideos e de fibras libriformes.
Dentre as diversas espécies de folhosas, & possivel observar como o processo de
evolugéc formou mais complexa a anatomia do lenho. Espécies mais recentes
apresentam lenho constituido por vasos e traqueideos, uma ou mais categoria de
fibras, parénquima axial e raics de um ou mais tipos. A figura 4 ilustra as principais
diferencas entre folhosas e coniferas que podem ser observadas através de uma
inspecéo visual.
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Aparéncia iridimensional do tecido celular de diferentes madeiras. A - pinho (40x}, B -

Figura 4.
freixo (50x) e C - bétula (100x) (adaptado de Tsoumis, 1881).
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7.3.7 - Parede celuylar

A analise da estrutura da parede celular, assim como da regifio
compreendida enire células, pode permitir uma melhor compreensdo de como sdo
organizadas microscopicamente as estruturas compostas por diferentes substancias.
Esta analise & de fundamental importancia guando se dessia utilizar & madeira como
matéria prima, seja para obtengdo de insumos, seja para a separacéo de fibras em
processos de polpagdo ou ainda, para que possam ser correlacionadas guaisquer
variaveis de processo, mecanico ou quimico, com as propriedades do produto final.

As primeiras investigacdes a respeito da esirutura da parede celular
foram realizadas por Nageli em 1858, Com base em suas investigacfes, este
pesquisador sugeriu que a parede celular era formada por cristais na forma de
bastbes orientados paralelamente entre si e propds gue estes cristais, acs quais ele
deu ¢ nome de micellae (de mica), eram envoltos por lignina, agua e oulras
substancias de maneira similar aos tijolos envolvidos por argamassa em uma parede
(Tsoumis, 1991).

Apesar de transcorridos mais de cem anos, a interpretacdc dada por
Né&geli para a forma como é estruturada a parede celular ndo é muito diferente da
atuai. A observagéco do tecido vegetal, através de microscopia sletrénica, permite
distinguir nitidas regibes formadas por camadas. Em 1934, Bailey e Kerr
aprofundaram a investigagéo de Négeli e propuseram que a parede celular pode ser
dividida em duas camadas: parede priméria e parede secundaria. A parede primaria,
a primeira a ser formada durante o desenvolvimento da célula, consiste de uma fina
camada composta principaimente por microfibrilas de celulose, gue formam uma
trama irregular com espessura de 0,1 a 0,2 um. A parede secundaria esta dividida
em trés subcamadas: 31, Sz e 83 (com espessuras de 02a 03 um, 1a5ume ~0,1
um, respectivamente). Estas subcamadas diferem entre si tanto pela composicédo
guanto pela orientagéo das microfibrilas. Assim, as subcamadas S e Ss 1&m suas
microfibrilas dispostas com a mesma orientacdo no sentido proximo ao transversal
da parede celular, enquanto a subcamada S, tem suas microfibrilas dispostas no

10
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sentido préximo ao longitudinal da parede celular (Tsoumis, 1991 e Fengel e
Wegener, 1998).

Entre as paredes de diferentes células, situa-se a regidc denominada
iamela média (LM), rica em lignina. As paredes orimarias das células ligam-se a
lamela média, formando uma estrutura denominada lamela média composia. A
interface entre a lignina da lamela média & a celuiose da parede priméria & feita por
nemicelulose, que se associg fortemente com as duas outras substancias. Afigura 5

ilustra a disposicdo das camadas e subcamadas de uma parede celular.

Figura 5. A — Visdo tridimensional de uma seclo transversal do tecido celular de abeto {1200x).
B- Representacfo esquemaética das diferentes regides de uma parede celular (M- lameia
média; P — parede primaria; W — camada verrugosg; 3., S, & S; ~ subcamadas da parede
secundaria) (adaptado de Tsoumis, 1991).

i1
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1.4 « Composicdo quimica da madsira

A composi¢8o quimica slementar da madeira ndo é muito varidvel de
uma espécie para outra sendo que, de mansira geral, 08 principais slementos
quimicos encontrados s&o: carbone, hidrogénio e oxigénio e pequenas quantidades
de nitrogénio. A analise guimica de uma grande variedade de madeiras, inciuindo
tanto madeiras duras quanto madeiras moles, mostra que a composicac slementar
média de uma madeira em base seca, € a seguinte: carbono 49-50%: hidrogénic €%;
oxigénio 44-45% e nitrogénic 0,1-1%. Pequenas quantidades de céicio, potéssio e
magneésio, podem ser detectados nas cinzas e normalmente axcedem juntos a 1%
apenas nas madeiras duras.

Assim os principais elementos (carbono, hidrogénio e oxigénio)
combinam-se para formar as principais substéncias orgénicas presenias na madeira:
celulose, hemicelulose e lignina. No entanto, amostras de madeira de uma mesma
arvore apresentam diferentes teores destas substéncias, uma vez que a biossintese
destas substancias ¢ afetada pelas variacdes climaticas, pela composicdo do solc e
pela propria idade do tecido celular. A tabela 1 apresenta a composicdo quimica

média de madeiras.
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Madeiras moles Madeiras duras

Componentes (%) (%)
Holocelulose 59,8-80,9 71,0-89,1
Celulose 30,1-60,7 31,1-64,4
Polioses 12,5-29,1 18,0-41,2
Pentosanas® 45175 12,6-32.3
Lignina 21,7-37,0 14,0-34,6
Extrativos (agua
guente) 0,2-14,4 0,3-11,0
Extrativos (agua fria) 0,5-10,6 0,2-8,9
Extrativos (éter) 0,2-8,5 0,1-7,7
Cinzas 0,02-1,1 0,1-5,4

Tabela 1. Composigéo quimica média de 153 espécies de madeira. Os teores de exirativos estido
representados para madeira seca e os outros componentes para madeira seca sem
extrativos. Para madeiras tropicais, os teores de extrativos variam de 0,62 a 19,8%.

{Tsoumis, 1991).

1.4.1 — Hidratos de Carbono

Em 1844, K. Schmidt propds o nome de hidratos de carbono, ou
carboidratos, para designar uma classe de compostos com formula geral Cn(H20)m.

Porém. mais tarde verificou-se que esta formula se aplicava a uma série de outras

substancias, como o formaldeido e o &cido acético, sem que pertencessem a esta

classe de compostos. Outro problema com a nomenclatura propasta por Schmidt era

o fato de terem também sido descobertas outras substancias pertencentes a esta

classe que ndo tinham a férmula geral acima. No entanto, mesmo sendo ¢ nome

“hidrato de carbono” inadequado, o seu uso difundiu-se tanto que ainda hoje & muito
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empregado. Em seu lugar, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
recomenda o uso do nome glicidio, ou glicido. J4& entre os bioguimicos, © termo
sacarideo € de uso freqlente (D'Aimeida, 1988).

1.4.2 - Celulose

Na biosfera a celulose é o composto organico natural mais abundante e
acumula mais de 40% de todo carbono disponivel por estar presente em todas as
espécies vegetais, das mais primitivas as mais evoluidas. A celulose é um
polissacarideo formado a partir de moiéculas de glicose {CsH1206) gue por sua vez,
s8o sintetizadas na fotossintese. Para a formacdo de uma molécula de celuiose,
glicose é utilizada como mondmero que, na reagdo de polimerizacdo perde uma
molécula de agua para que a nova ligacdo quimica seja formada. Assim, a formula
empirica da celulose € (CeH100s)n, onde n é o grau de polimerizagéo, ou DP (degree
of polymerization), que pode ser calculado pela razdo entre a massa molar da
celulose pela massa molar de uma unidade de glicose. Em média, o grau de
polimerizacéo da celulose situa-se no intervalo de 1.000 a 15.000 (tabela 2), o que
corresponde a uma massa molar entre 162.000 a 2.430.000. Esta grande variac@o
nos valores de DP tem relagdo direta com as propriedades mecanicas e fisico-
quimicas da celulose (Fengel e Wegener, 1984).
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. Grau de Polimerizagédo
Material (DP) ¢
Algoddo (ndo aberto)” 15.300
Rami® 10.800
Choupo 15.300
Kapok (Ceiba Pentandra) ® 9.500
Bétula (Bétula papyrifera)® 9.400
Linhe {Linum usitatissimum) * 8.800
Samambaia (Osmunda cinnamomea) ® 8.300
' Algodéo (aberto) 8.100
Abeto (Picea engelmannii) ® 8.000
Pinho (Pinus banksiano)® 7.900
Casca de bétuia® 7.500
Casca de pinus® 7.100
Bactéria (Acetobacter xylinumj® 4.000-6.000
Linter (branqueado) ® 1.000-5.000
Polpa sulfito de pinus® 1.255
Polpa sulfato de pinus (ndo branqueada) ® 975
Polpa sulfato de pinus (branqueada) ° 965
Polpa quimica (folhosas) ” 715
Fibras de rayon® 305

Tabela 2. Graus de polimerizagdo médios de celulose de varios materiais determinados por medida
de viscosidade. ° determinado como nitrato de celulose; ® determinado em solugéo de
cadoxeno {Tsoumis, 1991}.

Para que ocorra a formagao de uma molécula de celulose, acontecem
reacbes sucessivas entre hidroxilas do carbono 1 de B-D-glicoses, com grupos
hidroxilas do carbono 4 de outras unidades B-D-glicoses, ¢ que da origem a um
polimero linear. Na molécula de celulose formada, cada unidade de glicose, ou
mero, contém trés grupos hidroxilas livres, ligados aos carbonos
2. 3 e 6 (figura 6). Portanto, os grupos terminais da molécula de celulose devem
diferir entre si. sendo um redutor devido ac grupo hemiacetal e outro néo redutor
(D'Almeida, 1988, Fengel e Wegener, 1984). Em relago a reatividade da celulose,
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tem-se que: as hidroxilas, presentes ao longo da cadeia molecular, podem reagir
com agentes de adicdo, substituicBo e oxidagdo; os grupos acetais, também
presentes ao longo da cadeia, podem sofrer hidrélise tanto em meio acido quanto em
meic alcalino; os grupos aldeidicos, presentes em um dos exiremos da cadeia
molecular, podem ser reduzidos para grupos dlcoois, oxidados para grupos
carboxilas ou, em meio alcalino serem rearranjados para formar grupos terminais
alcoblicos ou carboxilicos. No entanto, a acessibilidade de solventes e reagentes &
molécula de celulose é dificultada pela presenca de regiGes cristalinas (D’Almeida,
1988).

HZCOH COH

H, on
H /H H N
H

HZCOH H,COH
l"""‘""‘"“"' UNIDADE DE CELCBIOSE '—""""""I
1,03 nm

6 ]
H,COH H,COH
Q. O

/ °
HONOH H/A CADEIA CELULOSICA H H

OH H OH

Figura 6. A — Férmula da celulose. B ~ Grupos terminais da cadeia polimérica de celulose
(adaptado de Fengel e Wegener, 1984)
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A presenca dos grupos OH das unidades de glicose, por toda &
extensdo da cadeia celulésica, é responséavet tanto pela sua estabilidade quanto pelo
comportamento fisico & quimico conferido & moiécula, devido a formagéc de pontes
de hidrogénic. Dois tipos de ponte de hidrogénio sSc formados na molécula de
celulose: intramolecular, pela interagdo de grupos (OH de unidades de uma mesma
cadeia e intermolecular, pela interagdo dos grupos OH de moléculas vizinhas. As
pontes de hidrogénio intramoleculares tormam 2 molécula de celulose mais rigida,
enquanto agquelas intermolecuiares permitem a formagéo de uma complexa estrutura
tridimensional.

A formacic de pontes de hidrogénio intermolecularas & responsavel
pelo aparecimento de regides eristalinas em uma associacio priméria de molecuias
de celuicse.

A estrutura cristaling da celulose nos tecidos vegetais, denominada
celulose 1, pode ser afetada em fungde do tratamento quimico a que esta €
supmetida. Assim, existem irés outros tipos de esy’uiy{as cristglinas, denominadas
ce_fufose i1, ceiulose lif e celuiose 1V, dentre as quaié, a mais importante é a celuiose
ll, gue pode ser obtida por meig do tratamento da ceijuiqée com uma solugéo alcalina,
ou através de uma etapa de dissolugdo da celulose seguida de posterior
regeneracéo. A figura 7 ilustra a formacao de pontes de hidrogénio e a cela unitaria

na celulose nativa.
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20,4 A

T =

Figura 7. A - Pontes de hidrogénio intra e intermolecular em duas molécuias adjacentes de celuiose
nativa (Fengel e Wegener, 1284); B — Cela unitaria da celulose nativa, postulada por

Meyer-Misch {(D’Almeida, 1988).

O grau de cristalinidade varia de uma espécie para outra e apresenta

vaiores de até 80% para o aigoddo, enire 80 e 70% em pastas de madeira e

aproximadamente 45% em rayon.

A tabela 3 apresenta valores tipicos para as

dimensdes da cela unitaria para as formas polimérficas da celuiose.

DIMENSOES
St LCEA @ B
UNITARIA -
A {graus)
i Monociinico 82 10,3 7.8 83
] Monoclinico 8,0 10,3 3,1 62
i Monoclinico 86 103 85 60
{hexagonal)
A Ortorrémbico 8,1 10,3 7,9 S0

Tabela 3. Dimensbes unitérias das formas polimérficas da celulose (D’Almeida, 1988).
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A determinacdo do grau de cristalinidade por difracBo de raios-X
realizada pela intensidade dos picos da fase cristalina & halos da fase amorfa ¢
ainda, por ensaios quimicos de acessibilidade, leva a uma nova classificaco para a
ceiulose. Quando tratada com solug@o aquosa de NaQH 17.5%, duas fragles de
celulose padem ser obtidas. Parte da ceiuiose solubiliza & oulira parte ndo solubiliza.
Atribui-se a denominacéo alfa-celulose a fracde que nao solubiliza. Quando a fragao
que solubilizou & neutralizada, parte da celulose dissolvida precipita @ & denominada
heta-celulose. Uma terceira fragédo, soltivel em meios alcaling e neutro, recebe ©
nome de gama-celulose e pode ser precipitada com a adigao de sicoois alifaticos de
cadeia curta (Fengel @ Wegener, 1984; D’Almeida, 1988).

Da celulose iraiada com a soluggo alcaling, a fracdo n&o solubilizada na
primeira etapa (alfa-celulose) & responsavel pelas regides cristalinas qus se
intercalam com as regides amorfas. Esta estrutura recebe a denominacéo de micela
s nesta, a resisténcia a tragdo da regigo cristalina & superior em até gquinze vezes a
da regido amorfa, que por sua vez & mais flexivel e menos resisienie ac
alongamento e a solvatagéo.

As micelas por sug yez, alinnam-se formando as fibrilas elementares cu
microfibrilas de celulose, conjun_g;a este que pode ser visualizado por microscopia
sletrénica. A assocciacao énéciaaﬁa com as moléculas de celulose, passandc pelas
micelas e microfibrilas, continua até que um conjunto destas se alinha para formar a
macrofibrila, que juntamente com as polioses e lignina irao formar a parede celiular.
A figura 8 ilustra, em diversos niveis, a maneira como se organizam os componentes

da parede celular.
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Figura 8. Estrutura da parede celuiar (adaptado de: D'Almeida, 1988; Hon, 1994).

20



Introducdo

1.4.3 - Polioses

A glicose, produzida na fotossintese, & utilizada pelos vegetais como
um importante precursor de uma grande variedade de outras moléculas, como
celulose, lignina e polioses (ou hemiceluloses). As polioses, por exemplo, que
também s&o polissacarideos, s&o formadas por uma variedade de agucares gue tem
em comum a unidade de glicose como reagente de partida.

O termo hemicelulose, utilizado para designar uma grande variedade de
polissacarideos, foi proposto em 1891 por E. Schulze baseado na crenga de gue as
hemiceluloses eram precursoras da ceiulose. Atualmente, utitiza-se este termo (ou
poliose) para designar uma mistura de polimeros de aglcar de baixa massa
molecuiar, ao contrario da celulose, gue estdo intimamente associados a esta nos
tecidos das plantas. As polioses diferem tambem da celulose em relagéo a
composicdo quimica, uma vez que na ceiulose apenas unidades de glicose s&o
utilizadas para a formagéo do polimero, enquanto nas polioses podem aparecer, em
proporgbes variadas, os seguintes agucares: 8-D-xilose, B-D-manose, -D-glicose,
a-L-arabinose, a-D-galactose, acido B-D-glicurénico, acido p-D-galacturdnico, e &cido
«-D-4-0-metilglicurénico. Estes s&o divididos em quatro subgrupos, conforme a

figura 9.
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Figura 9. Estruturas dos aglicares componentes das polioses (adaptado de Fengel e Wegener,
1984).

Alem das diferencas citadas, cabe ressaltar que as polioses ndo
apresentam regides cristalinas, so atacadas rapidamente por acido mineral diluido e
a quente e s&o soluveis em meio alcalino, o que nao acontece com a celulose.

Nas polioses algumas unidades de aglicar possuem apenas cinco
atomos de carbono e s@o denominadas pentoses, enquanto outras, as hexoses,
possuem seis atomos de carbono. Desta forma, refere-se a pentcsanas e
hexosanas aos polimeros formados por pentoses e hexoses, respectivamente, com
formulas gerais (CsHgOa)n e (CeM10Os)n, uma vez que sdo anidridos poliméricos.
Durante a formagéo da cadeia polimérica, podem ser utilizadas unidades de um
mesmo tipo de agucar, 0 que leva a formacdo de um homopolimero, como por
exemplo as xilanas. Quando unidades diferentes de aglcar séo utilizadas, ocorre a
formacdo de um heteropolimero, como uma glicomanana por exemplo. Alguns
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destes polimeros podem possuir ainda ramificagbes formadas por unidades de
agticar, como o &cido 4-O-metilgiicuronico ou outros ligados a cadeia principal.

A composi¢do das polioses, bem como o teor com que s&o gncontradas
nas madeiras, pode variar muito de uma espécie para outra ou até mesmo em
diferentes arvores de uma mesma espécie. Estas macromoléculas podem
representar de 20 a 35 % da massa seca da madeira e exercem, dentre outras
fungbes, a de atuar como interface ou agente de ligagdo entre as moléculas de
celulose e de lignina. Modelos que expliquem exatamente como se dé a ligaco da
poliose com a celulose e lignina, na parede celular, j& foram objeto de muito debate.
Modelos que consideram apenas a interagéo de polioses e celulose foram propostos
por Preston em 1962 (Preston, 1962) e Marchessault, em 1964 (Marchessauilt, 1964).
No modelo de Preston as fibrilas estio envolvidas por moléculas de poliose e
celulose livres, de maneira mais ou menos desorganizada. Este pesquisador propoe
também que no interior das fibrilas é possivel encontrar moléculas de poliose
incrustadas. J& no modelo de Marchessault, as moléculas de poliose encontram-se
soltas entre fibrilas organizadas.

Um modelo que leva em consideragéo a presenga de lignina, junto aos
polissacarideos, foi proposto por Fengel (Fengel, 1970). Neste, a disposicéo das
fibrilas e das polioses se da por camadas com diferentes espessuras e a poliose
aparece tanto isoladamente em uma camada quanto dispersa em uma outra camada
rica em lignina. Scallan (Scallan, 1974), apresentou um modelo no qual as fibrilas
incorporam as polioses mantendo-se assim unidas e organizadas. Neste modelo,
assim como no de Fengel, polioses também aparecem em uma regido compreendida
entre as fibrilas e a lignina. A figura 10 ilustra os diferentes modelos para a interag@o
dos componentes da parede celular.
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Figura 10. Modelos da associagio dos componentes da parede celular. a) Preston (1962),
b) Marchessault (1964); c¢) Kerr e Goring (1975) e d) Fengel {1970},

Em nenhum dos modelos propostos, a poliose aparece ligada aos
demais componentes da madeira por meio de ligacSes covalentes. No entanto, o
grande numero de pontes de hidrogénio que sdo formadas, além do emaranhado
que é formado por estas moléculas, torna quase impossivel a separagéio quantitativa
dos diversos tipos de cadeias poliméricas que a compde.

independentemente do modelo para a associacdo da poliose com os
demais componentes da madeira, a forma como s&o organizadas estas moléculas
conferem importantes propriedades aos produtos qgue tém a madeira como matéria
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prima. Especialrﬁente no caso da pasta celulésica, ou polpa celuldsica, o teor de
umidade e a flexibilidade das fibras é diretamente afetado pelo teor de poliose
presente, uma vez que, por ndc apresentar regides cristalinas, a absorcdo de agua
nestas regides & fortemente favorecida. No entanto, as propriedades do papel néo
podem ser atribuidas somente & quantidade de polioses presente, uma vez que
vérios outros fatores podem afetar as propriedades individuais das fibras como um
todo, comoc por exemplo o grau de preservacdo das moléculas de ceiulose
(D’Almeida, 1988).

1.4.4 - Lignina

Assim como os demais componentes da madeira, a lignina é abundante
em qualquer espécie e representa de 20 a 40% em massa, embora estes teores
sejam sempre inferiores ao da celulose. Além da funcéo de manter as células unidas
nos tecidos vegetais, conferindo resisténcia mecanica a madeira, a lignina também
exerce importante fungéo como agente de impermeabilizacdo da parede celular, ©
gue possibilita condigdes melhores de transporte de agua, nutrientes e metabolitos
na planta, além de dificultar a acdo de microrganismos na parede celular.

Dos constituintes da madeira, a lignina é a que possui estrutura quimica
mais complexa, podendo ser classificada como uma macromolécula proveniente da
polimerizagdc deidrogenativa, iniciada por enzimas, dos seguintes precursores
primarios: alcool trans-coniferilico, alcool trans-sinapilico e élcool trans-p-cumarilico.
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(1}

Figura 11. Precursores primarios da fignina. (1) ~ &lcool p-cumarilico; {II} — alcaol coniferilico e (e -
alcool sinapilico (Fengel e Wegener, 1984).

A biossintese dos precursores da lignina tem inicio com a glicose
produzida na fotossintese e envolve diversos intermedidrios, dentre os quais, os
aminoacidos fenilalanina e tirosina ( Neish, 1968; Sarkanen, 1971; Grisebach, 1 g77;
Gross, 1977, 1978 ).

Assim como ocorre com a celulose e a poliose, a lignina ndo é a mesma
em todas as espécies, apesar de poder ser encontrada em muitas plantas além de
arvores. Desta forma a lignina n&o pode ser considerada uma substancia Unica e
sim uma classe de substancias similares, cujas caracteristicas variam com a espécie.
Entretanto, de maneira geral, € possivel classificar as ligninas em duas classes
principais: ligninas guaiacila e ligninas guaiacila-siringila. As ligninas guaiacila séo
encontradas na maioria das coniferas e a segunda nas angiospermas, incluindo as
gramineas. Alguns autores acrescentam ainda um terceiro tipo, caracteristico de
plantas anuais, denominado guaiacila-siringila- hidroxifenila.

A etapa inicial da biossintese da lignina, proposta por Freudenberg e
colaboradores em 1968, corresponde aquela na qual os élcoois precursores sofrem
uma polimerizagéo deidrogenativa. Estes pesquisadores realizaram a hidrélise de

coniferina utilizando a enzima $-glicosidase, com a consequente liberacéo do alcool
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coniferilico, conforme figura 12, a partir do qual produziram, pela primeira vez in-vitro,

uma macromolécula de DHP {dehidrogenation polymer) similar a de lignina.

— glicase

Figura 12. Hidrélise enzimatica da coniferina (Fenge! e Wegener, 1984).

A partir dos alccois precursores, tem inicio a formacao de um radical
fenéxi, bastante estabilizado pela deslocalizacéo do elétron ndo emparslhado no anel
aromético. Duas enzimas s&o utilizadas para a formacéo deste radical, hidrogeno-
peroxidase que remove um préton da hidroxila fenélica e peroxidase, gue remove o

elétron que ficou com o atomo de oxigénio da hidroxila original, conforme figura 13.

Figura 13. Deidrogenagdo enzimatica do &lcool coniferilico (adaptado de Fengel e Wegener, 1384).
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Dos hibridos de ressondncia do radical fendxido, apenas os indicados
por |, I, Il e |V levam a formagdo de produtos de acoplamenio por serem
desempedidos  esitericamente, além de favorecidas termodinamicamente
(Freudenberg, 1968, Fengel & Wegener, 1984). A tabela 4 apresenta as possiveis

combinacdes entre radicais fendxido em reacdes de acopiamento.

] I Hi v
Perdxido
g instavel p-O-4 4-0-5 1 "O"f;
i R-0-4 B-B B-5 31
HH 4-0-5 B-5 5.5 1.5
v 1-0-4 3-1 1.5 1-1

Tabeia 4. Possibilidades de acopiamento entre os radicais fenéxido do aicoo! coniferflico. { em
menor proporgéo) (Fengel & Wegener, 1984,

Estudos quanticos revelaram que a densidade eletrénica € maior nos
stomos de oxigénic do radical fendxido, o que favorece a formacgdo de ligacdes
stéricas-arilicas, como as 3-0-4, o mais frequente tipo de ligacdc em ligninas de
madeiras moles e madeiras duras. Embora a biossintese de lignina ndo possa ser
estudada na espécie vegetal viva, vérios estudos de polimerizacdo de seus
precursores monoméricos foram realizados in vifro, indicando que a primeira etapa
ocorre com a formagdo de estruturas diméricas, denominadas dilignodis. Estes por
sua vez, podem se acoplar com radicais fendxido, outros monolignois ou dilignois ou
ainda, com qualguer oligolignol. Algumas destas estruturas estio representadas na

figura 14.
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B tetralignol pentalignol

Figura 14. Estruturas resuttantes dos acoplamentos formados nas etapas iniciais de biossintese da
lignina. A — dilignis; B- ofigolignéis (adaptado de Fengel e Wegener, 1984).

Nos tecidos vegetais em que a lignina ja esté totalmente formada, a
quantificacéo de estruturas e grupos funcionais é dependente do tipo de madeira e

pode apresentar resultados variaveis em funcdo do método analitico empregado.
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A tabela 5 apresenta os resultados obtidos por trés pesquisadores que
determinaram a freqléncia com que os acoplamentos aparecem na lignina ja

formada.
Tipo de Glasser Erickson e col. Nimz
ligacao (1981) (1973) (1974)
-0-4 49-51
3-0-4 } 55 6-8 }65
B-5 16 9-15 6
B-1 9 2 15
5-5 9 9.5 2,3
4-0-5 3 35 1.5
B-B 2 2 55
B-B(THF) - - 2
afy-O-y 10 - -
o 11 - 25
B-6, 6-5 2 .
1-0-4, 1-5 (somente 1-5) } 4,5-5 -
Total 117 85596 99,8

Tabela 5. Tipo e freqliéncia de ligagbes em ligninas. Valores relativos a 100 unidades Ce.
tetraidrofurano (Fengel e Wegener, 1984).

A determinac&o da estrutura da lignina torna-se dificil devido ao grande
namero de ligagbes cruzadas existentes na macromolécula e que necessariamente
tém de ser rompidas, qualquer que seja o processo de extracdo desta substancia.
Mesmo quando s&o utilizados processos menos agressivos, deve-se lembrar que no
tecido vegetal a complexa interacdo de diferentes substancias torna dificil o
isolamento de qualquer uma delas sem que modificagdes sejam feitas na estrutura
molecular original.
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Em 1964, Freudenberg (Freudenberg, 1964), baseando-se no conceito
de polimerizacéo dehidrogenativa, utilizou todas as técnicas analiticas disponiveis
para formuiar um primeiro modelo para a lignina de abeto. Neste modelo, dezoito
unidades fenilpropano s&o utilizadas para representar uma fracdo da molécula
nativa. Em 1977, Adler (Adler, 1977) propds um segundo modelo, também para a
lignina de abeto, que consistia de dezesseis unidades fenilpropano resultantes da
oxidagdc degradativa da lignina. Em 1980 Sakakibara (Sakakibara, 1980),
baseando-se nos produtos de degradagdo obtidos por meio de uma reagdo de
hidrolise, realizada em condigdes brandas, propdés um modelo para lignina de
madeiras moles, no qual vinte e oito unidade Cy compdem uma fraggo da molécula
original.

Baseando-se em um grande numero de resuitados analiticos, Glasser e
Glasser propusseram em 1981 um modelo para a lignina de pinho (pinus taeda}, no
qual uma fragdo da molécula & composta por noventa e quatro unidades
fenilpropano, © que corresponde a uma massa molecular superior a 17.000. Este
modelo representa uma expanséo de dois outros propostos por estes pesquisadores
anteriormente (Glasser e Glasser, 1874ab, 1976, 1981). Em 1974, Nimz propds um
modelo para lignina de faia (Fagus sylvatica). A figura 15 apresenta um modelo para
a estrutura de lignina proposta por Nimz.
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Figura 15. Modelo de lignina de faia, proposto por Nimz (1974).
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1.5 - Processos de polpagao

Os processos de produgéo de poipa celuldsica consistem basicamente
na separac@o das fibras vegetais. Nestes processos a utilizacéo do termo “fibra”
assume um significado diferente daquele empregado em boténica, uma vez que para
a industria de papel, traqueideos e fibras constituem um conjunto Unico de fibras que
formarao o papel.

Atualmente quase todas as espécies de madeiras duras ou moles
podem ser utilizadas na producéo de papel, sendo que 08 aspectos decisivos para a
escolha da matéria prima s80 o custo e a disponibilidade. A utilizacao de piantas
anuais como matéria prima, como a paiha de trigo e © bagaco de cana, embora
viaveis tecnologicamente, néo o s@o economicamente em alguns casos. As fibras
vegetais destas plantas diferem muito em composicdio quimica e morfologia em
relacdo aquelas obtidas de madeira, além de terem um ciclo de produgdo
incompativel com as necessidades da industria. A tabela 6 mostra a variag@o nas
dimensdes de algumas destas fibras.

Tipo de Comprimento Largura
Matéria prima {mm) (um)
Palha de cereais
(trigo, cevada, etc.) 1,5(0,7-3,1) 13 (7 - 24)
Arroz 1,4 (0,6 -3,5) 8(5-14)
Cana-de-acucar
(bagaco) 1,7 {0,8-2,8) 20 (10— 34)
Esparto 1,1 (0,5-1,6) 9 (7 —14)
Bambu 2,7 (1,4-4,3) 14 (7 - 27)
Canhamo 25 (5 -55) 25(10-51)
Linho 33(8-70) 19 (5 — 38)
Algodéo 18 (10— 40} 20 (12 - 38)

Tabela 6. Dimensdo de fibras de diferentes espécies (Tsoumis, 1991).
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Dentre os diversos processos de polpacdo, uma variavel importante é o
rendimento de polpa obtido. Este rendimento varia principalmente em funcéo do teor
de lignina presente na polpa, sendo que rendimentos mais baixos estio normaimente
associados a altos teores de celuiose, por implicar em uma maior remogéo de
lignina. Assim, € possivel realizar polpagdo até mesmo sem que haja remocgéo
significativa de lignina, como ocorre com as polpas mecénicas. A tabela 7 apresenia
o rendimento de polpa obtida por diferentes processos, o gue implica entretanto, na
obtencéo de diferentes produtos.

Rendimento sobre madeira

Processo (%)
Mecanico 95 - 98
Termomecanico e guimimecanico 85 - 95
Semiquimico 85 — 85
Quimico de alto rendimento 50 -85
Quimico 40 - 50
Quimico para polpa soltvel 30 - 40

Tabela 7. Classificagio dos processos de polpagio com base no rendimento de polpa {(Assumpgéo
e col., 1988).

1.5.1 - Polpacgédo Quimica

A polpacéo quimica é o processo de producéo de polpas que leva aos
maiores teores de celulose, j& que neste caso o principal objetivo é a remogio de
lignina. Nos processos de polpagéo quimica, a deslignificagdo ocorre em meio acido
ou alcalino, no qual a madeira em forma de cavacos é submetida a altas
temperaturas e pressdes.

Dentre os processos de polpagdo quimica podem ser citados trés
importantes processos: Soda, Sulfito e Kraft. O processo soda teve inicio em
meados do século XIX e consistia no emprego de uma solugdo de hidroxido de sédio
como licor de cozimento da madeira. Durante a polpacdo, a lignina e as polioses sdo
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atacadas em grande extensdo e s&o solubilizadas no licor de cozimento.
Dependendo das condicGes de processo, quase toda a lignina e polioses presentes
s8o removidas, o que leva a rendimentos da ordem de 40 a 60%. Embora esie

processo tenha tide grande importancia no passado, atualmente seu emprego é
pouco difundido.

O processo sulfito teve uma grande aplicaco no passado, sobretudo
no periodo de 1870 a 1940, em que este era o principal processo de poipagéo. A
polpagéo sulfito utilizava o bissulfito de célcio e o didxido de enxofre, que reagia com
a dgua do licor e formava o écido sulfuroso. Nestas condicBes, a retirada da lignina
ocorre via sulfonacdo a temperaturas elevadas.

Atualmente este processo € pouco utilizado, mesmo com as alteracbes
introduzidas que melhoraram o seu desempenho, COMS a substituicdo do didxido de
enxofre por outras substéncias como o sulfito de magnésic, sulfito de sédio ou suifito
de amoénia. Embora este processo possa ser empregado em diferentes condicbes de
pH, o que leva a formagao de diferentes nucledfilos no licor de cozimento, s&o mais
comuns o emprego de licores acidos ou neutros (Curvelo, 1992; Fengel e Wegener,
1984: Tsoumis, 1991; Assumpgéo e col., 1988).

1.5.2 - Polpacdo Kraft

O processo Kraft, também conhecido como Processo Sulfato,
juntamente com o Processo Soda constituem as duas principais técnicas de
polpagdo alcalina. A polpacéo Kraft (“forte” em alem&o) utiliza uma solugéo
composta de hidroxido de sddio e suifeto de sodio no licor de cozimento e opera a
temperaturas situadas no intervalo de 160 a 170 °C (Assumpgéo e col., 1988).
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Dentre outras vantagens, o emprego deste processo em larga escala se
deve a possibilidade de utilizagdo de qualquer espécie de madeira, ao reduzido
tempo de cozimenio e a possibilidade de recuperacéo de reagentes.

Comparada com © processo sulfitc, a poipagdoc Kraft apresenta o
inconveniente de produzir polpas de baixa alvura, ¢ que implica em maiores custos
na etapa de branqueamentc {(Fengei @ Wegener, 1984, Tsoumis, 1991).

1.5.3 - Polpacdo Organossolve

Dos processos de polpac&o qgue tém por objetivo a remocdo de lignina,
trés grupos principais se destacam: os que utilizam solugdo aquosa de reagentes
inorgénicos, como os processos Soda, Kraft e Sultito, os que utilizam solucdes
mistas de agua (como soivente para reagentes inorganicos) e solventes organicos
em baixos teores, o que facilita a remocéo da lignina extraida e por fim, aqueles em
cuja composicio o solvente organico é utilizado em fragBes superiores a 50%. Neste
ltimo, denominado Processo Organossolve, é comum a utilizacdo de catalisadores,
normaimente &cidos inorgénicos, que ativam centros da protolignina, o que permite a
acao nucieofilica da agua.

A impregnac&o dos tecidos vegetais, inclusive regifes com maior teor
de lignina, pode ser favorecida peia utilizagdo de um solvente orgénico apropriado,
como dioxano, acido acético ou mesmo alcoois de baixa massa molecular. Uma vez
impregnado o tecido vegetal, 0 acesso de reagentes é facilitado, o que permite a
realizaggdo da etapa de deslignificagdo em condigbes mais brandas do gque nos
demais processos. Terminada a impregnacao, juntamente com o ataque nucleofilico
da &gua, ocorrem reacies solvoliticas, o que facilita a fragmentacdo da moiécula de
lignina.

O fato de haver diferentes formas de atuacio do solvente organico
empregado, permite o desenvoivimento de uma grande variabilidade no processo,
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seja para otimizar uma ou mais etapas, seja para buscar condigdes de processo
mais apropriadas a matéria prima utilizada ou ainda, para adequar 0 processo de
maneira a considerar o0s aspectos guimicos, econdmicos e ambientais
integradamente.

Algumas vantagens do Processo Organossolve em relacac aos demais
merecem destaque, cOmo 0 baixo investimento necesséario 4 implantacdo de uma
planta industrial, a viabilidade econdmica para a implantacao de industrias de médio
porte, a facilidade de recuperagdo do solvenie utilizado e das polioses e lignina
exiraidas e finalmente, a facilidade de adequacé&o de etapas de brangueamento com
a utilizacdo de reagentes n&o clorados. Quanto as polpas obtidas, geraimente s&o
conseguidos rendimentos superiores agueles obtidos nos processos convencionais,
considerando-se um mesmo teor de lignina residual. Em relacdo as polpas obtidas
pelos processos Kraft e Sulfito, as polpas Organossolve apresentam resisténcia &
tensao e ao rasgo intermediarias a estes.

Embora a producio industrial de poipa Organossolve ndo esteja
impiantada, aigumas das variacGes deste processo merecem ser evidenciados. A
utilizacdo de etanol como solvente majoritario, pode ser interessante do ponto de
vista econdémico e ambiental, particularmente para o Brasil por ser o maior produtor
mundial deste solvente. Em 1990 Tubino (Tubino, M., 1990) produziu polpa
celuidsica de Eucalyptus grandis em um processo que utiliza etanol como soivente
orgénico e soda como principal reagente inorganico. Os resultados obtidos foram
similares aos do Processo Kraft.

Uma outra variacdo da polpacéo organossolve, denominada Processo
Alceli, também utiliza uma mistura de etanoliagua (1/1 : viv}) a temperatura de 185 °C
e pressdo de 400 psi (~28bar). Uma industria com capacidade de produgéo de 300
toneladas por dia de poipa foi instalada em 1989 em Newcastle no Canada e operou
por alguns anos. Também neste caso, a qualidade da polpa obtida era comparavel
aquela do Processo Kraft.
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Também como uma variagdo do Processo Organossolve, porém
concebido para operar em dois estagios, o Processo MD-Organocell foi implantado
na Alemanha para operar em escala piloto, com producac de 5 toneladas por dia de
polpa celuidsica. Neste processo, & madeira é tratada primeiramente com uma
mistura de metanol/agua (1/1 : viv) a 170 °C e, posteriormente, com soiucao de
hidroxido de sodio 30%, etapa esta em que a fracdo aquosa representa 60% da
solugdo. Assim como a primeira etapa, neste segundo estdgio também s
temperatura é mantida a 170 °C.

O emprego de acido acético 93%, em um processo denominado
Acetossolve, foi patenteado por Nimz em 1984. Utilizando tecres de acido cloridrico
entre 0,1 a2 0,16% como catalisador e temperatura de 110 °C, este processo
apresenta a inconveniéncia de exigir © emprego de acetato de butila na etapa de
recuperacdo dos acidos acético e cloridrico.

A mistura de reagentes também pode levar a bons resultados de
polpac&o, como ocorre no Processo ASAM (alcalino - sulfito — antraquinona —
metanol), que € um hibrido dos processos Organossolve e Sulfito. Neste caso, é
feita a adicgo de 0,1% de antraquinona em metanol que por sua vez, participa na
composicéo do licor em proporgdes que variam entre 15 e 25%. No Processo ASAM
s&o empregadas temperaturas de 180 °C no digestor e a poipacéo compieta leva de
2 a 3 horas, dependendo da matéria prima utilizada (Curvelo, 1992; Fengel e
Wegener, 1984; Tsoumis, 1991).
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1.6 - Extracdo com fluido no estado supercritico {SFE)

1.6.1 - Fluido Supercritico

As propriedades solventes do fluldo supercritico foram Inicialmente
descobertas por pioneiros come o Bardo de Cagniard de la Tour, que em 1822
abservou visualmente o ponto critico de uma substancia, ou ponto de Cagnard de la
Tour, como ficou conhecido durante muitos anos. Em 1868 Thomas Andrews, Vice
prasidente do Queen's College de Belfast, descreveu em uma palestra na Royal
Society as propriedades oriticas do didwido de carbono (30,92°C e 74.0bar).
Atualmente s80 aceitos os valores de 31,1°C & 72,8 bar. Harnay & Hogarth, em 1879
reportaram pela primeira vez, em um Ccongresso da Royal Society of London, 2
capacidade de um fluido acima de seu ponto critico em dissolver solidos de pressdes
de vapor baixas e a dependéncia da solubilidade dos solutos com a pressac dos
fluidos supercriticos. Em 1880 o Prof. Willian Ramsey da University Coflege de
Bristol guestionou na Royal Society os resultados apresentados por Hannay e
Hogarth. Posteriormente foi mostrado que o Prof. Ramsey estava errado {Brunner,
1994 McHugh e Krukonis, 1986; Taylor, 1996).

Porém, o potencial de exiragdc destes fluidos permaneceu
dasconhacido por muito tempo, embora © fandmeno tenha sidc explorado desde
cedo no campo da engenharia de petroleo (Ratz Kurata, 1940). As propriedaces
solventes de gases liquefeitos foram também expioradas ao longo das décadas de
40 e 50, tendo como pioneire Francis (Francis, 1954), que compiiou uma axtensa

iista de diagramas de fase para mistura de COs com compostos organicos e

inorganicos e a publicou em 1855, Esia publicacdo tornou-se referéncia para oS
gstudos gue se seguiram com fluidos no estado supercriiico. Porém, o interesse dos

pesquisadores foi despertado devido a uma patente registrada por Zosel (Zosel, K,

1974) que explorou o potencial da SFE para o desenvolvimento de uma técnica de
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decafeinacac do cafe, originando, assim, um grande nimerc de trabalhos no campo
da Engenharia Quimica. A tabela 8 apresenta valores para temperatura e pressao

criticas de alguns fluidos.

FLUIDO TEMPERATURA °C) PRESSAQ (bar}
Acido acético 57.8 3198
Acetona 2355 47 ¢
Acetonitrila 2750 47,0
Agua 3742 2178
Ambnia 132,85 1113
Argénio 150,82 48,0
Benzeno 2820 48 3
Ciclohexano 2803 40,2
Clorotrifluormetanc 2889 387
Diclorometano 237,0 50,0
Dioxano 314,0 52,0
Didxido de carbono 31,1 72,8
tiano 32,3 48 2
Etanol 2430 53,0
Etileno 93 487
Hexano 2342 29,9
Isopropanol 2352 47,0
Metanol 2400 78,5
p-Xileno 3431 347
Pentano 196.6 33,3
Propano 96,7 41,9
Propiteno 91,9 458
Tolueno 3186 40,8
Tricloroflucrmetanc 1881 435
Xendnio 18,8 58,4

Tabela 8. Parametros supercriticos de algumas substancias. Destague para substancias utilizadas
neste trabatho.
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1.8.2 - Propriedades do Fluido Supercritico

O fluido supercritico pode ser definido como sendo gqualguer substéncia
que se encontra acima de sua tempsratura e pressio criticas. Um diagrama de fases
pressdo x tempsratura permite visualizar melhor 0 comportamentc de uma
substancia quando se varia press&o temperatura (Figura 18). O ponioc critico &
definido por uma temperatura critica (T¢) e uma presséo critica (Pc), acima das qguais
s substancia ndo se comporta cOMo gas ou como fiquido, no entanto, possul

propriedades gue a aproxima de amios.

TR0

o 4 s

A

Prass

S5 Sod Temperatura 1) 351

Figura 16. Diagrama de fases para 0 didxide de carbono.
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Altravés de uma analise do diagrama de fases é possivel concluir que
ndo havendo influéncias externas, duas fases podem coexistir indefinidamente na
temperatura ou presséo de transicdo de fases. No entanto, apenas uma fase sers
astavel em uma regido cujos valores de temperatura e pressdo se enconiram acima
ou abaixo da curva de fransic8o. Assim, a curva que represenia a pressio s
temperatura na qual liquido e gas coexistem em equilibrio, conhecida como “curva de
pressdo de vapor’, divide o plano (P x T) em duas regides: uma na qual o liquido é
estavel e oulra onde o gas & que & estavel Esta curva de fransicdc do equilibrio
liquido-gas & interrompida em um ponio denominado “ponto critico”, no gual ndo
ocorre mais liquefacdc quando a pressdc & slevada ou vaporizacio pelo aumento de
temperatura.,

Quando as fases ligquida e gasosa coexistem, um aumento de
temperatura a volume constantie implica necessariamente em um aumenio de
pressdo e, portanto, a diferenca entre a densidade de ambas as fases diminui.
Quando se torna impossivel distinguir a diferenga entre as densidades, ocorre entéo
o surgimento de uma Unica fase e tem inicio uma regido de presséo e temperatura
acima de Tc (lemperatura critica) e Pc (pressdo critica), denominada regido
supercritica. Os fluidos no estade supercritico s8c também denominados na
literatura por gases densos, uma vez que altas densidades sfoc observadas neste
estado (Rizui ¢ Benato, 1987).

A combinacdo de propriedades fisicas tais como viscosidade e
difusibilidade, com poder de solvatac8o variado, forma a base para a utilizacio de
fluides no estado supercriticc em métodos de extragdo. Enire os limites de um gas
em condigdes de temperatura e pressdo normais & de um liguido, as propriedades
fisicas de um fluido nestas condigbes sdo varidveis pelo controle da pressdo e
temperatura. Em relagéc a substéncias liquidas, a densidade de um fluido
supercritico varia entre 10% a 80% destas, quando submetido a pressdes gue variam
de 50 a 500 bar. Assim, 3 densidade de um fluido supercritico é tipicamente de 100
a 1000 vezes maior do que a do mesmo gas em condicbes ambientes.
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Conseglentemente, ocorre um aumento das interagbes moleculares devido a
reducdo das disténcias intermoleculares. Nesta condicdo, o coeficiente de difusac

do fluido supercritico & substancialmente maior que © dos liquidos. Por exemplo, a
difusibilidade do GOy supercritico varia entre 1077 & 10-2 cmn2ls, a0 passc que 0s
liquidos tém difusibilidade menor que 10-4cm2/s. Similarments, a viscosidade de
fluidos supercriticos & tipicamente de 10 a 100 vezes menor do que a dos liguidos.
Na Figura 17 pode-se observar que o Clp 2 temperatura & pressao

reduzidas (T/Tc e P/P:) menores do que 1,0 pode existir tanto na forma
ifquida (L), quanto gasosa (G}, ou como uma mistura das duas (L + G). Naregido de
oressdo e temperatura reduzidas maiores gue 1,0, o fluido existe em uma unica fase

(supercritica).

Pressfie Redudda ( Pr = P/EFe)

1 B
E 2.0
Densidade Reduzida (pr=Dp/pC)

Figura 17. Diagrama de pressdo reduzida x densidade reduzida para o CO,. Tr = temperaiura
reduzida.
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1.8.3 - Sistemas bingriocs

De maneira geral, parz o caso de uma mistura de substincias
considera-se a2 regi@o supercritica como sendo aguela am que as condicdes de
estado da mistura como um lodo, sstdo acima do seu ponto critico. Assim, uma
mistura binaria isotérmica & considerada supercritica em todas as pressdes acima da
pressdo critica da mistura e esta presséo critica sera sempre o limite superior da
regido de duas fases.

Para uma meihor compreensac do comportamento de sistemas que
possuem duas fases, lormna-se necessaria a construcdo de um diagrama de fases em
irés dimensdes. Neste diagrama s&0 plotados, além dos valores de pressédo (P e
temperatura (1), agueles correspondentes 3 fracdo molar (o) de cada substancia que
compde o sistema. Desta forma sdo obtidos trés plancs: Px T, Pxa e Txa. No
planc que corresponde as variaveis pressdo e temperatura, s8o construidas as
curvas correspondentes as linhas de pressdo de vapor de cada substancia no estado

puro, conforme a figura 18 gue ilustra um diagrama P x T x o

?tz 1 o
Ponto crilice Ponde orfico
?5 - i da substlineia 1 da subsingia 2
P
- i
Ty -éf
P, -

= T CONBTANTE

100 P CONBTANTE

Figura 18. Diagrama de fases P x T x o para um sistema binério (adaptado de Castro e col., 1994).
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Neste diagrama € possivel observar noplano P xa a existéncia de uma
regido na qual coexistem as fases liquido/gas, para uma temperatura constante Ta.
por outro lado, quando a pressdo é mantida constante, também surge uma regiao na
qual liquido e gas encontram-se em equilibrio. Como este diagrama & construido em
irés dimensdes, o incremento de sucessivos valores de Ao gera uma regido,
representada pela linha vermelha no plano P x a, delimitada pelas curvas de presséo
de vapor das duas substéncias puras e pela curva, tracejada no diagrama, de pontos
criticos (Pc e T) para a mistura.

Os infinitos planos que definem as diferentes regides de equilibrio que
compbem um sistema de mistura binaria, podem apresentar regiGes com as mais
diferentes formas geométricas. O que define a forma de uma regido de equilibrio
qualquer no diagrama P x T x a é o tipo de interag&o molecular entre as substancias
que compdem a mistura. A figura 19 apresenta um diagrama P x T x o no quai é

possivel observar diferentes formas para a regido de equilibrio de fases.

&

®)

P; l(e) P _ ©

Figura 19. Diagrama de fases de um sistema binario com destaque para a regido de pardmetros
supercriticos. (a) = projegéo P x T x a.; (b) = projecdo P x T; (¢}, {d) e (e) = projegdes
P x o (adaptado de McHugh e Krukonis, 1986).
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Apesar da complexidade que pode assumir a forma geométrica de uma
regio de equilibrio de fases, a projec&o dos n planos em um diagrama P x T ou
P x o representa uma simplificacio consideravel. Alravés deste procedimento,
van Konynenburg e Scott (1980) classificaram as possiveis projegdes em seis tipos,
conforme figura 20.

Figura 20. Classificaggo dos diagramas P x T X «, segundo van Konynenburg e Scott (adaptado de
Castro, 1994).

Nas projegbes de van Konynenburg e Scott (1980) os pontos de
intersecc@o superior e inferior da curva de equilibrio de trés fases, ou seja, de
coexisténcia das fases liquido-liquido-vapor (LLV), com a curva de pontos criticos
(P e T.) da mistura, s&o denominados ponto critico final superior e ponto critico final
inferior (UCEP — Upper Critical End Point e Low Critical End Point, respectivamente).
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1.6.4 - Sistemas Ternarios

Em sistemas termnarios, ou seja, aqueles formados pela mistura de trés
substancias, o diagrama de fases & também construido tendo como variavel a fracac
molar de cada um dos componentes da mistura. Neste casc, deve-se assumir que
as substancias s&o misciveis entre si, parcial ou totaiments, oois caso contrario o
sistema seré reduzido a dois ou até mesmo g um gnico componente.  Assim comoe
para os diagramas de sistemas bindrios, a projecdo dos n planos em um diagrama

P x T, PxaouTxa representa uma simpiificacgo do sistema.

1.6.4.1 - Diagrama de Fases Para Pressio Constante em sistemas ternérios

A sobreposicéo de planos T x o para uma mistura de trés substancias
liquidas, a presséo constante, ira gerar um diagrama na forma de um prisma, do qual
~ada uma das trés faces verticais representa a composicao de um sistema binario.
Para que este diagrama possa ser construido, a pressdo cu a temperatura deve ser
mantida constante, j& que as trés fracbes molares formam a base do prisma & ndo &
possivel representar graficamente um sistema em quatro dimensées. A figura 21

represenia um diagrama T x ¢ para uma mistura ternaria.
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Figura 21. Diagrama de fases T X o, a pressfio constante, para uma mistura ternéria. (adaptado de
Jones, 1968)

Neste diagrama, o interior da superficie hachurada representa a regido
de duas fases (liquido-liquido) e a regidc externa a esta superficie indica a presenca
de uma Unica fase no sistema. A regido de duas fases & formada por duas solugdes
liquidas (A/C e B/C). Assim para que a composicdo de cada fracdo liquida possa ser
determinada & necessario tomar um plano onde a temperatura (T) seja constante,
conforme figura 22.
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Figura 22. Diagrama de fases pafa uma ristura ternéria a pressio e temperatura constanies.

No diagrama da figura 22 s@o fixadas as fragbes molares de A e 5
(representadas pelo ponto D) e entéo se inicia a adicdo da substancia C. A adicéo
de C & representada pela linha pontithada que ira cortar a curva de fransicao de
fases em dois pontos: Ee F.

Desta forma, © sistema ira apresentar uma Unica fase liquida no inicio
da adicdo de C, duas fases liquidas entre E e F e novamente uma Jnica fase liquida

nara fragbes molares de C entre o ponto F e o vértice do diagrama.

Para um ponto J na regido de duas fases, as composicdes das fragles
liquidas séo fornecidas peios pontos H e I As linhas gue unem oS pontos H-l e E-G
ndo séo paralelas a K-L devido a diferenca de miscibilidade de C em A & B.
Experimentaimente & possivel determinar ¢ ponto no qual as composicbes das duas
fracGes liquidas tornam-se idénticas (ponto M. no diagrama). Em M., definido como
mistura critica, uma pequena variagao na fracdc molar de C provoca a alteracdo do

ntimero de fases do sistema. Assim, em um sistema ternario o ponto critico é aquele
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no qual duas fases liguidas passam a fer a mesma composicdo, o gue reduz ©
sistema a uma Unica fase.

Tomando-se diferentes planos T x o (pressdo constanie) para este
sisterna, € possivel construir a curva de misturas criticas (M) para a mistura A/B/C,

conforme a figura 23

Figura 23. Diagrama de fases para uma mistura terndria A/B/C a diferentes temperaturas e presséo
constante,

1.6.4.2 - Diagrama de Fases Para Temperafyra Constante em sistemas fernérios

A sobreposicao dos planos P x «, conforme figura 24, também ira gerar
um diagrama na forma de um prisma, do qual cada face representa a composigio de
um sistema binario.
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Figura 24. Diagrama de fases para uma mistura temaria a temperatura constante (adaptado de
McHugh e Krukonis, 19886).

Neste diagrama & possfvel observar diferentes situacBes de equilibrio
para uma mistura de agua, stilenc e um solvente organico. No plano gue corta o
diagrama passando pela presséo atmosférica (Pq), observa-se que a Agua & miscivel
am gqualquer proporgéo com o solvente organico e que ¢ etileno & insoltvel em agua,
porém pouco solivel no solvente organico. A curva formada pela finha continua
representa a curva de solubilidade do sistema. J& no plano gue passa por Pz, onde a
presséo do sisterna & pouco inferior a pressao critica do etileno, © etileno continua
sendo pouco solivel em agua, porém sua solubilidade no solvente orgénico €
consideraveimente aumentada.

Quando o sistema € submetido a uma presséo P, acima da pressao
critica da mistura bindria solvente orgéanicofetileno, observa-se que 0 atileno torna-se
iotalmente miscivel com o solvente orgénico e mantém a imiscibilidade com a agua.

Mesta condicdo, é possivel destacar a presenca de duas fases em equilibrio: fluido
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binario (solvente orgénico/etilenc) e fracde liquida (solvente organico e agua).

Cuando por exemplo, o solvente organico € etancl e o gas o diéxido de carbono, o

sistema pode ser empregado para efstuar a separacdo quantitativa da mistura

stanol/agua.

Os valores de P, T e o podem também ser plotados em um diagrama

que expresse os parametros supercriticos de uma mistura bindria ou ternaria, Pdhler

e Kiran (1897), determinaram as curvas de pressio & temperatura criticas para a

mistura etanol-didxido de carbono em funcdo da fracio molar, conforme figura 25.
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Figura 25. Diagrama T. X P, para a mistura efanol-diéxido de carbono, a partir dos dados de P8hler

e Kiran (1997}, Gurdial e col. (1393); Ziegler & col. (1995). 1 MPa = ~10 bar. {P8hier,
1997)
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Neste diagrama & possivel observar que embora 2 pressio critica da
mistura atinja valores bem superiores aos das substancias puras, a temperatura

critica varia quase linearmente entre os valores exiremos de fracgo molar.

Motivados pela crise do petrdlec no inicio dos anos 70, diversos
pesquisadores americanos estudaram a ssparacic da mistura stanol/agua utitizando
um sistema no gual o didxido de carbono, no estado supercritico, removia © etanoi
presente na solugéo. O orincipio utilizado era o mesme aqui discutido para a mistura
genérica etileno/solvenie organico/agua. Embora o sistema tenha se mostrado vidvel
técnica e sconomicamente, 0s projetos de fermentagao visando a producao de stanol
como combustivel, ndo foram implantados nos Estados Unidos (McHugh e Krukonis,
1986). Gilbert & col. {1986) determinaram a composicio das fases de um sgquilibrio
gas-liquido envolvendo diversas fracbes molares da mistura ternaria glanol-agua-
diéxido de carbono, a pressdes de 10,2, 136 e 17 0 MPa. Nestas condigbes, foram
determinadas as fracdes molares de cada components da mistura nos pontos de
mistura critica a 35, 50 e 65 °C. A figura 26 apresenta o diagrama obtide para esta
mistura a 35 °C e pressio de 10,2 MPa,

Hlanol

» Composigio
it rut
eiiftrin
T=35%C
* Porto de P =18,2 WP

fgua Diduitn de
Carbong

Figura 26. Diagrama para a determinacio da composicdo das fases de um equilibrio géas-tiquido
envolvendo a mistura ternaria etanol-agua-diéxido de carbono (Gilbert e col., 1988).
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MNeste trabalho os pesquisadores comprovaram a eficiéncia do CC, no
estado supercritico em remover stanol da dgua, especialmente quando se empregam
temperaturas moderadas.

1.7 - Otimizacéo das condigfes de extracéo

Uma extragdo SFE ocorre pelo coniato direto da matriz com o fluido
supercritico estatico (mélodo estatico), em uma cela de extragdo, ou guando o fiuido
percola através da matriz (método dindmico). O modo estatico permite uma meihor
difus@o do fluido na matriz, porém na extragio dindmica a saturacc do fluido &
evitada proporcionando assim, uma melhor recuperacdc e extracdes em menor
espaco de tempo (Camel, 1993; King, 1989).

Dois parametros basicos em SFE s&o a recuperacdo da substancia a
ser extraida, a qual representa a proporgcac entre a quantidade de soluto extraida em
relacdo a quantidade inicial, normalmente expressa em porcentagem de massa: ¢ a
taxa de extragdo, representada pela recuperagéo por unidade de tempo a uma dada
velocidade do fluido através da cela.

A realizagdc de uma extragdo de um soluto especifico requer a
ctimizacdo de diversos pardmetros fais como. press8@o, temperatura da cela,
possibilidade de adigdo de um modificador organico ao fluido e variacdo no fluxe do

fluido.
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1.7.1 - Influéncia da presséao

Quatro fatores s&o extremamente importantes para se compreender ©
comportamento do soluto quando este interage com 0 fluide durante a exiragio
(Giddings e col., 1968, 1969; Reop e Akgerman, 1989}

1°) A miscibilidade da mistura, que corresponde a press@o em que ocorre
particio entre soiuto e soivente (fluido).

2°) A presséo na qual 0 maximo de solubilidade é atingido.

3°) O intervalo de presséo de fracionamento, que corresponde 2 regidc onde
miscibilidade e solubilidade méximas s@o atingidas, sendo que neste intervaio

& possivel extrair seletivamente um soluto pela escolha da presséo correta.

4°) O conhecimento das propriedades fisicas do soluto, particularmente do seu
ponto de fusdo, uma vez que a maior parte dos solutos dissoive melhor
quando esté no estado liquido.

1.7.2 - Influéncia da temperatura

A pressédo constante, a densidade do fluido supercritico decresce com ©
aumento da temperatura. Por outro lado, a temperatura também afeta a volatilidade
do soluto, e por este motivo, é dificil predizer o comportamento do soluto com a
elevacédo da temperatura. Para solutos ndo voléteis, o aumento da temperatura pode
resultar em um decréscimo na recuperagdo da extragdo, devido a perda de
solubilidade (Roop e Akgerman, 1989 ).
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1.7.3 - Influéncia do modificador

A substéncia mais utilizada como fluido supercritico é o COo, o qual

apresenta vantagens tais como: baixo custo, ndo téxico, ndo explosivo e baixa
temperatura e presséo criticas (31,1°C e 72,8 bar). No entanto, a baixa polaridade
do COy limita seu uso a extragdo de solutos apolares, ou moderadamente polares.

Assim, pequenas guantidades de um solvente organico polar, denominado
"modificador”, s&o usualmente adicionadas ao fluido supercritico para extracbes de
solutos polares. A natureza do modificador depende da natureza do soluto a ser _
extraido (Walsh e col., 1987). Misturas bindrias de C0s e um solvente orgénico sdo

freqUentemente utilizadas em estado subcritico, apesar de os coeficientes de difusao
serem menores do que no estado supercritico. A viabilidade de processos que
empregam fluidos no estado supercritico pode ser afribuida em grande parte a
possibilidade de emprego de co-solventes.

41.7.4 - Influéncia do fluxo do fluido

A velocidade com que o fluido supercritico flui através da cela tem uma
forte influéncia na eficiéncia da extracdo. Fiuxos menores favorecem uma maior
difuséo do fluido pela matriz. O fluxo do fluido pode ser expresso pela velocidade
linear do mesmo e é dependente da geometlria da cela e do diametro do restritor
utitizado (Furton e Lin, 1992).

1.8 - Instrumentacdo em SFE

De maneira simplificada, um sistema para extragbes com fluido no
estado supercritico consiste de uma fonte que pressuriza o fluido de extracdo, um
reator ou cela de extragdo, um restritor de pressdo e um frasco coletor. Fontes
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tradicionais de fluido supercritico podem substituir o sistema de pressurizagdo e
consistem de tanques (ou reservatério, ou ainda torpedo) que coniém gas
pressurizado que € liberado para o reator. Estes sistemas possuem a desvantagem
de necessitar de um médulo de aquecimento do tanque de gas, a fim de garantir
pressdes criticas. O recebimento do extrato é usuaimente, acompanhado pela
reducdo de presséc do fluido na saida do reator. Entretanto a separacgéo de fases do
soluto dissolvido e do fluido supercritico, pode ser efetuade pela variacdo de
temperatura do fluido na saida do sistema.

Os sistemas para exiragdo com fluido supercritico dividem-se
basicamente em cinco partes: sistema de pressurizacdo, cela de extracéo, forno,
restritor @ vaso coletor. Destes componentes, o sistema de pressurizagéo e o
restritor sdc os mais importantes, uma vez que alta press&o e controle do fluxo & gue
garantem as condicbes para se atingir pressdes criticas, j@ que normalmente as
temperaturas criticas dos fluidos mais utilizados séo baixas.

1.8.1 - Sistemas de pressurizacao

O desenvolvimento de bombas de alta pressdo nas Ultimas décadas
tem possibilitado a construgio de sistemas SFE que operam a pressdes de até 2000
bar. Os dois tipos de bomba mais utilizados em SFE s&o a bomba pneumdtica,
utilizada por Giddings e colaboradores (Myers e Giddings, 1966; Balenovic e col.,
1969) no inicio dos anos 70 e a bomba tipo seringa, adaptada para altas pressdes
por Novotny e colaboradores (Novotny e col., 1981). As bombas tipo seringa
apresentamn o inconveniente de operar com volume limitado de fluido e s&@o
recomendadas apenas para experimentos em que a extracdo ocorre em curtos

intervalos de tempo, uma vez que o reabastecimento da seringa implica em
interrupgéo do processo.
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O booster ¢ uma bomba pneumética composta de dois cilindros de
digdmetros diferentes, tendo em seu interior um pistdo de dreas diferentes nas
extremidades. A raz&o enitre as diferentes 4reas do pistdo define ¢ fator de
amplificag@o entre os cilindros de baixa e alta presséo e também a relacéo entre os
fluxos dos gases nos dois cilindros. Na prética uma relacdo que varia entre 5 e 10
entre as duas areas do pistéo é recomendada por razdes de seguranca, preservacgioc
dos coneclores e anéis a alta pressdc, compressibilidade do fluide e baixas
dimensdes do sistema. Ao contrério da bomba tipo seringa, o booster pode trabalhar
por longos periodos, uma vez que normaimente é acionado por um compressor de
ar, o que possibilita o planejamento de experimentos de ionga duragéo.

Para fluidos compressiveis, um parémetro relevante para 0 bom
funcionamento de uma bomba seringa ou booster é o fator de compressibilidade {x),
que pode ser calculado pela seguinte expresséo (Lee e col., 1990).

m(;%)

X=—"""
P-Po

onde Vo e V s&o os volumes inicial e final do fluido na bomba e Py e P as pressdes

inicial e final de trabalho da bomba. O fator de compressibilidade para o CO,, que é
de 73 x 104 mlatm? a 25°C, sofe uma redugio para
4,5 x 104 mlatm-1 quando o cilindro da bomba tipo seringa ou booster tem sua
temperatura reduzida para 10°C, indicando a dependéncia da compressibilidade em

relagédo a temperatura (Stevenson e col.,, 1978; Fields e Lee, 1985 ).
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1.8.2 - Restritor

O uso de restritor tem por finalidades o controle do fiuxo do fluido
supercritico durante a extracdo ¢ a manutengo da pressdo no reator. Os sistemas
para extragé@o com fiuido supercritico utilizam basicamente dois tipos de restritores:
fixo ou variaveis.

Os restritores fixos normaimente séo confeccionados com capilares de
silica fundida de dimensbes empiricamente selecionada para presséo e fluxos
desejados. A geometria de um restritor de silica fundida também pode ser variavel,
dependendo da matriz e da substancia a ser extraida e principalmente do sistema de
pressurizacéo utilizado. J& os restritores varidveis iém como vantagem &
possibilidade de se efetuar variagbes na veiocidade linear do fluido, e tém aplicacao
especialmente em sistemas em que a extracdo de mais de uma substancia é
desejada. Os tipos mais comuns de restritores variaveis séo confeccionados com
valvulas micrométricas de agulha. As principais desvantagens deste tipo de restritor
estio no alto custo e necessidade de limpeza periddica (Jahn Wenclamiak, 1988).

1.8.3 - Forno

Os fornos utilizados em extragdes SFE possuem geraimente dimensbes
reduzidas e s3o de baixa poténcia, uma vez que 0s fluidos mais utilizados possuem
baixas temperaturas criticas. No entanto a estabilidade e a rapidez no aquecimento
e resfriamento s3o necessérias. A possibilidade de se fazer extragbes seletivas
exige um sistema de controle eletrénico programéavel para a obtencdo de rampas de
aquecimento. Alguns sistemas, como o que foi utilizado neste trabatho, permitem o

aquecimento do reator diretamente por uma resisténcia tipo “cinta”. Nestes casos, a
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troca de calor ocorre de maneira mais eficiente, o que permite a répida obtencéo de
temperaturas altas.

1.8.4 — Reator

Os reatores, ou celas de extragiio, sdo geralmente confeccionados a
partir de um tubo de ago inox. A amostra é introduzida em seu interior e entio o
reator & conectado a bomba de pressurizacdo e ao restritor, sendo submetido
posteriormente ao aguecimento.

A geomefria do reator € um fator importante para a eficiéncia da
extragdo pois, para um determinado fluxe, a velocidade linear do fluido & variavel
para diversas relacbes didmetro/comprimentio em reatores de mesmo volume.
Melhores resultados séo geralmente obtidos quando se utiliza reator curto e de
diametro grande, quando as velocidades lineares do fluido sdo menores. No entanto,
em alguns casos particulares, a extrag@o pode ser aumentada utilizando-se reatores
longos e de pequeno didmetro, ou seja, com 0 aumento da velocidade linear do
fluido. Estes resultados podem ser explicados pelo aumento das turbuléncias no

fluido, dentro do reator, proporcionando condigdes de melhor transferéncia de massa
{Novotny e col., 1981).

1.8.5 - Vaso Coletor

O vaso coletor recebe a substancia extraida e o fluido proveniente do
restritor e, geralmente, ndo tém geometria e especificacdo de materiais mais

recomendados. No entanto, problemas em aprisionar os compostos que saem
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juntamente com o fluido sao comuns devido ao grande aumento no volume do fiuido
quando este passa por uma redugéo na pressdo, apés a saida do restritor. A
utilizacdo de fluidos volateis ou gasosos, como © COp s&o recomendados sempre

que possivel, pois a separagaoc entre o soiuto e o solvente torna-se mais faciimente
realizada, normaimente no proprio vaso coletor.

1.9 - Extracdo de lignina com fluido supercritico

A utilizaggo de fluido supercritico para o tratamento de materiais
lignocelulbsicos surge na literatura especializada no final dos anos setenta. Estes
trabalhos, conforme relatados por Li e Kiran (1988), dedicavam-se a liqguefacao e
gaseificagio de madeiras por meio de pirdlise empregando-se soiventes em
condigbes supercriticas.

A aplicacio de condigbes supercriticas e, mesmo subcriticas, em
processos de deslignificagéo e polpagao podem trazer beneficios tanto economicos
como ambientais quando comparado ao processo de polpagéo Kraft, que € o mais
amplamente empregado em escala industrial (Kiran e Balkan, 1994). Nestes casos,
o uso de condigdes sub ou supercriticas deve ser considerado de forma a permitir
que a mistura solvente (ou fluido) possa reagir em alguma extenséo com a lignina e
dissolver os derivados gerados no processo. O uso de co-soiventes organicos pode
ainda ser empregado para diminuir as pressbes e temperaturas criticas do processo.
Na situagdo ideal, a lignina e os demais componentes dos tecidos vegetais
solubilizados seriam obtidos na forma solida, apds a despressurizag@o do sistema
coletor. A recuperacio dos extratos na forma solida eliminaria os dispendiosos
sistemas de recuperacdo de reagentes inorgénicos empregados no processo Kraft,
bem como o uso de sulfeto, o qual é responséavel pela formagéo de mercaptanas.
Como vantagem adicional, a lignina seria totalmente recuperada e poderia ser
empregada em outras aplicagdes (Kiran e Balkan, 1994).
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O conhecimento gerado pelos estudos realizados com o uso de
solventes orgénicos em processos de polpagdo (processos organossolve) servem de
base para a escolha de co-solventes adequados para os sistemas sub e
supercriticos.

Os processos organossoive ja encontram-se descritos em vérias
revisbes e, alguns deles (ALCELL, ACETOSOLV, ORGANOCELL e ASAM)
alcancaram nivel de operacéo industrial (Aziz e Sarkanen, 1989: Curvelo, 1992;
Curvelo e De Groote, 1992; Jonhansson e col., 1987; Paszner e Cho, 1989a b;
Sarkanen, 1990). A limitagdo dos processos organossoive para a polpacdo de
madeiras de coniferas, o uso de catalisadores &cidos (pelo menos em alguns
processos), a faita de aplicagbes mais nobres para a lignina recuperada e a elevada
eficiéncia do processo Kraft, além de outros motivos, tém limitado o uso dos
processos organossoive.

A utilizagdo de pressdes mais elevadas em substancias gasosas
(2 temperatura e press@o ambientes), associadas &s caracteristicas das condicoes
supercriticas (alta difusibilidade sem perda da capacidade solvente) pode originar
processos mais econdmicos, eficientes e adequados do ponto de vista ambiental.

Calimli e Olcay (1978) reportaram o tratamento de abeto (spruce wood)
com diferentes solventes em condicSes supercriticas. O emprego de acetona,
tetraidrofurano, dioxano e tolueno produziram perdas de massa de 35, 62, 73 e 68%,
respectivamente.

O ftratamento de bétula (bich wood) por solventes no estado
supercritico foi descrito por Koll e colaboradores (1979). Os solventes empregados
por estes autores, com a respectiva percentagem de perda de massa observada
(indicada em parénteses) foram: éter stilico (20,8%), n-pentano (24,3%), 2-propanol
(24,6%), acetona (22,8%), metanol (25,3%), etanol (21,8%), acetato de etila (36,8%),
2-butanol (31,0%), 1-propanol (32,5%) e 2-metil-1-propanol (39,6%). A perda de
massa obtida com o uso de éter etilico e n-pentano foram devidas, exclusivamente, a
degradag@o da fragdo de polissacarideos. O uso de acetona levou & uma perda de
massa de 23,7% da fragéo original de polissacarideos e de 18,6% da fragdo original
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de lignina. O uso de acetato de etila levou a uma degradacgéo preferencial da frac&o
de polissacarideos (43% da frac@o original destes componentes) com apenas 9,4%
de degradacdoc da fracdo correspondente & lignina. O emprego de alcoois produziu
perdas de massa comparaveis as obtidas para os demais solventes, mas estes
solventes foram mais efetivos em promover a degradagio da fragéo correspondente
a lignina. Os resuftados obtidos por estes autores indicam perdas de massa devidas
4 fragdo de lignina na ordem de 30% para 2-propanol; 47% para metanol e etanol;
38,5% para 2-butanol e 58% para 1-propanol e 2-metil-1-propanol. A methor
performance obtida com o uso de alcoois pode ser atribuida ao carater polar e a
presenga de hidrogénios &cidos nestes solventes. A manutengdo ou redugéo dos
teores originais de lignina n&o significa que a mesma nao tenha sofrido alteracgéoe
significativa em sua estrutura, mas sim que 0 processo produziu pouca guantidade
{(ou nenhuma, nos casos da manutencéo dos teores originais) de materiais volateis
ou sollveis no solvente empregado.

O efeito da press&o e da temperatura no tratamento de madeira de
cedro {western red cedar), isoladamente, com acetona e metanol no estado
supercritico foi estudado por McDonald e colaboradores (1983). No estudo realizado
com acetona, 0 aumento da temperatura, & press&o constante de 100bar, levou a
uma maior perda de massa, a qual foide 41% a 260°C e de 75% a 350°C; o aumento
da presséo produziu efeito semelhante, sendo a perda de massa igual a 91% guando
o experimento foi realizado & temperatura de 350°C e pressdo de 280bar. Os
resultados obtidos com o uso de metanol apresentaram a mesma tendéncia;
obtendo-se perdas de massa iguais a 28, 72 e 96%, quando os experimentos foram
realizados, a 260°C e 100bar, 350°C e 100bar e 350°C e 280bar, respectivamente.

Devido &s elevadas temperaturas empregadas nos experimentos acima
citados (250 a 340°C no trabalho de Calimli e Olcay (1978), 250 a 280°C no trabalho
de Koll (Koll e col, 1979) e 260 a 350°C no trabatho de McDonald (1983)), o
tratamento ndo & seletivo, degradando de maneira irreversivel a estrutura fibrosa da

madeira empregada. Estes tratamentos constituem-se como alternativas aos
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processos tradicionais de destilagdo da madeira, produzindo Sleos e residuos sélidos
para uso como combustiveis ou como matéria prima para usos diversos.

O emprego de temperaturas mais baixas, mas ainda nc estado
supercritico, tambem foi reportado por estes e outros autores. O uso isolado de
diéxido de carbonc no tratamento de madeira de pinheiro (pine) foi reportado por
Froment (1981). Este autor empregou CO; & temperatura de 40°C e 81 bar de
presséo (condicdes experimentais muito préximas do ponto critico, Tc = 31,1°C &
P. = 72,8bar) e obteve apenas 3,9% de perda de massa, valor este que limita o uso
isolado deste fluido, pelo menos nas condigbes empregadas no trabalho citado.

McDonaid e col. (1983) também empregaram temperaturas baixas no
tratamente de madeira de pinheiro (southern pine} com propano, éxido nitrico, etileno
e diéxido de carbono. O tratamento com propano & temperatura de 105°C e 210bar
levou @ uma perda de massa de 18,8%. O uso de 6xido nitroso & temperatura de
45°C levou a perdas de massa de 6,8 e 14,2%, a pressbes de 210 e 620bar,
respectivamente. O mesmo efeito foi observado com o uso de etileno a temperatura
de 15°C, na qual foram registradas perdas de massa de 2.3 e 6,8%, a pressbes de
210 e 620bar, respectivamente. As mesmas pressdes foram empregadas no estudo
realizado com CO; a temperatura de 40°C, sendo as perdas de massa iguais a 2,1%
na menor pressdo e 56% na maior pressdo. Ainda que significativos, estes
incrementos de rendimento nao habilitam o uso isolado destes fluidos.

O uso de alguns sistemas solventes mistos também ja foi descrito na
literatura, merecendo destaque o uso de &gua. A adigdo de 1 a 33% de agua, em
combinacdo com didxido de enxofre, foi estudada por Vick Roy e Converse (1985)
para o tratamento de uma mistura de madeiras, 90% bétula (birch) e 10% bordo
(maple). O estudo foi realizado em condigbes supercriticas, considerando-se as
propriedades do diéxido de enxofre puro (T. = 100°C e P, = 78,8bar). Estes autores
obtiveram perdas de massa de 79,2% & temperatura de 170°C e 79,2bar e 87,4% &
temperatura de 180°C e 87 4bar. A elevada perda de massa obtida pode, neste
caso, ser atribuida & extensiva hidrélise dos polissacarideos e da lignina e & possivel
ocorréncia de sulfonacéo destes materiais.
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O uso de sistemas solventes reativos foi também estudado por Beer
Peter (1986) no tratamento de madeira de abeto (spruce wood). Estes autores
empregaram mistura de 80% metilamina e 20% &gua, & temperatura de 180°C e
100bar e registraram uma perda de massa de 40%, valor este muito baixo se
consideradas as caracteristicas reativas da mistura solvente empregada.

Em um extensivo trabalho sobre o comportamento de materiais
lignocelulbsicos em sistemas supercriticos, Li e Kiran (1988) descreveram a
solubilidade de actcares, polissacarideos e lignina Kraft em eteno, diéxido de
carbono, 6xido nitroso, aménia, metilamina e n-butano. Trabalhando sempre em
condicbes supercriticas com 2 horas de tratamento, os autores reportaram que a
dissoluco de xilose, glicose, arabinogalactana, xilana, ceiulose e lignina Kraft em
etenc a 40°C e 280bar foram sempre inferiores a 0,2%. A solubilidade destes
compostos (xilana n&o foi ensaiada) em dioxido de carbono, em temperaturas e
pressdes similares, néo alcangou 1%, exceto para a lignina que apresentou 5,3% de
perda de massa durante o tratamento realizado. O comportamento exibido com o
uso de n-butano e 6xido nitroso foi igualmente pouco expressivo. Os aclcares
apresentaram elevadas taxas de dissolugdo em ambnia e metilamina. Nas
condighes empregadas, ~140 e 160°C para amdnia e ~200°C para metilamina, os
autores conseguiram dissolver 68,1 e 754% da massa inicial de xilose,
respectivamente em aménia e metilamina. Nas mesmas condigbes experimentais,
os valores obtidos para a glicose foram de 98,7 e 86,9%, respectivamente em
aménia e metilamina. A dissolug@o dos polissacarideos € da lignina nestes dois
fluidos foi significativamente menor (da ordem de 15 a 30%), exceto para a
dissoluco de arabinogalactana em metilamina, que atingiu 86,9%. Os melhores
rendimentos de dissolugio obtidos podem ser atribuidos ao uso combinado de
maiores temperaturas e & reatividade dos fluidos empregados. O uso destes fluidos
para o tratamento de abeto vermetho (red spruce), bordo (sugar maple) e pinheiro
{whife pine) produziu perdas de massa muito pequenas, destacando-se novamente o
uso de amdnia e metilamina, que produziram valores da ordem de 10a 25%.
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Neste mesmo trabalho, s&o apresentados os resultados relativos ao
estudo do fratamento da madeira de abeto vermeiho (red spruce) com sistemas
bindrios e um sistema ternéric de solventes. Dentre os sistemas binarios, merece
destaque o uso das misturas diéxido de carbono — etanol e etanol — agua. O sistema
diéxido de carbono - etanol (frag8o de molar de CO, = 0,76) foi estudado nas
condigdes supercriticas (T = 167°C e P = 325bar) e levou & dissolugdo de 4,8%, apts
2 horas de tratamento. O uso da mistura diéxido de carbono — agua foi estudado em
duas diferentes composicdes (fragdo molar de CO; igual a 0,39 e 0,88) e com
temperatura igual a 190°C (abaixo da supercritica para a composicéo contendo 0,39
de CO2) e pressdo de 290bar., A perda de massa obtida foi muito afetada pela
composicao da mistura solvente, tendo sido reportados valores de 35,9% e 17,5%,
respectivamente para a mistura com maior e menor contetido de agua. A mistura
solvente etanol — agua foi estudada a 190°C e 290bar (temperatura inferior a
supercritica) em duas diferentes composigdes, contendo fracSes molares de agua
iguais 2 0,91 e 0,52. O emprego de maior percentual de agua levou a dissolugdo de
41,4% da massa original de madeira, enquanto a mistura com menor contetdo de
agua produziu perda de massa igual a 32,4%. A mistura terndria diéxido de
carbono/agua/etanol (fracdes molares de CO, e de H.O iguais a 0,91 e 0,022,
respectivamente) foi empregada nas mesmas condicdes que as anteriormente
citadas para o sistema etanolfagua (condicSes supercriticas para a mistura) e
levaram & dissolucao de 19,3% da madeira origina! presente no reator,

O estudo descrito acima foi complementado com resultados de anélise
termogravimétrica e de espectroscopia no infravermelho. Os termogramas
apresentados demonstram claramente que a degradacdo de polissacarideos
presentes na madeira inicia-se por volta de 200°C e torna-se muito significativa ap6s
250°C. Esta limitagdo é particularmente importante nos estudos de desiignificacéo,
nos quais a fragéo celuldsica deve ser preservada aoc maximo. Dentre os sistemas
estudados, aqueles que se mostraram mais seletivos para a remocédo de lignina
foram aménia, a mistura bindria didxido de carbono — dgua e a mistura terndria,
todos realizados a temperatura de 190°C.
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Em continuagdo ao trabalho comentado acima, Li e Kiran (1989a,b)
descreveram a utilizagdo de metilamina e metilamina — 6xido nitroso para a
deslignificag@o de abeto vermetho (red spruce) no intervalo de temperatura de 50 a
197°C e pressbes de 4 a 275bar. Nas melhores condicbes experimentais
empregadas (185°C, 275bar e 2h de extragdo), 0s autores reportam valores de
deslignificagéo da ordem de 75% e perda de massa total igual a 28% com o uso de
metilamina. O emprego combinado deste fluido com xido nitroso levou a resultados
menos satisfatorios. A performance dos dois sistemas estudados foi sensivelmente
melhor quando as temperaturas empregadas foram superiores & supercritica.

Goto e colaboradores (1990) estudaram a cinética e a transferéncia de
massa na exiracdo supercritica de pinho branco (white fir) com alcool terc-butilico. A
maior extensio de deslignificagBio (~55%) foi obtida a temperatura de 277°C &
pressdo de ~60 bar. Apesar dos baixos rendimentos de deslignificagéo, este estudo
revelou que a velocidade de extragcio aumenta com a temperatura e com a pressao,
a0 mesmo tempo em que se mostrou independente do tamanho de particula e do
fluxo de solvente.

Bludworth e Knopf (1993) usaram misturas de ambnia e agua no estado
supercritico em um estudo de deslignificacéo de &lamo amarelo (yellow poplar). Os
resultados obtidos neste estudo indicaram que o contelido de égua e a temperatura
foram os fatores que mais afetaram a extensdo de deslignificagdo. Os autores
reportaram a extragéo de 70% de lignina em experimento realizado por uma hora a
200°C e 272 bar com solugdo contendo 20% de agua. O emprego de amonia foi
também estudado por Weimer e col. (1986) para a deslignificacdo de madeira. Estes
autores sugerem que a ocorréncia de amdlise das ligagdes existentes entre a lignina
e carboidratos é a responséavel pelo bom desempenho deste solvente.

O uso de altas pressdes e misturas binéria e ternaria de acido acético,
agua e diéxido de carbono supercritico foram empregados por Kiran e Balkan (1994)
para a deslignificagio de abeto vermelho (red spruce — picea Rubens). Estes
autores utilizaram cavacos (dimensdes inferiores a 7mm) desta madeira e diferentes
proporgdes acido acético/agua e acido acético/dioxido de carbono. As extragbes
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foram realizadas empregando-se uma relacéo solvente:madeira igual a 5ml/g, com
aproximadamente 3g de cavaco sendo empregado em cada experimento. As
extracbes realizadas com &cido acético/agua empregaram diferentes composicbes
destes solventes e pressdes desde 1,4 a 250 bar, temperaturas no intervalo de 120 a
180°C e tempos de extragdo variandc desde % a 3 horas. Os autores reportaram
que a 180°C, 250 bar e 3 horas de extrago, o uso de acido acético no intervalo de
frag&o molar desde 0,73 a 0,41 {90 a 70% em volume), torna a mistura mais seletiva
para extragdo de lignina, tendo sido obtidas perdas de massa da ordem de 50% e
extensdo de deslignificacéo superior a 90%. Na composigdo mais eficiente (0,73 em
acido acético) foram registrados 53% de perda de massa e 93% de deslignificacio,

O estudo foi também realizade com o usc de presstes mais baixas
(14 bar), para que se pudesse fazer uma comparacdo com os sistemas
organossolve, 0s quais operam em pressdes desta ordem de grandeza. Nestas
condigdes, a eficiéncia foi bastante inferior. Foram obtidas perdas de massa no
intervalo de 20 a 35%, correspondendo a extensdes de deslignificagdo sempre
inferiores a 50%. Para pressdes superiores a 140 bar, o efeito desta sobre a perda
de massa e deslignificagdo foi pouco significativo.

O efeito do tempo de reacéo foi estudado no intervalo de % a 3 horas, a
180°C e 250 bar, empregando-se a composigéo solvente contendo 0,73 mol % de
cido acético. Como esperado, os melhores resultados foram obtidos com tempos
maiores de extragdo. A extensdo de deslignificagdo obtida com 1/2 hora atingiu
cerca de 70% e apds 2 horas ja foi superior a2 90%.

O estudo do efeito da temperatura também apresentou o
comportamento esperado, tendo sido estudado com a mistura solvente mais efetiva,
pressdes de 140 bar e 3 horas de reag8o. A variagdo da temperatura de 120 para
150°C fevou a um incremento de deslignificacéo de 20 a 70%, tendo alcangado 90%
a 180°C. Os autores atribuem este forte efeito da temperatura a passagem da
temperatura de transic@o vitrea da lignina, situada, segundo dados da literatura,
entre 160-185°C (Fengel e Wegener, 1984).
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A mistura acido acético/diéxido de carbono foi estudada em todo ©
intervalo de composicdo solvente, empregando-se 180°C, 250 bar e 3 horas de
reacdc. A maior perda de massa (35%) foi verificada para o usc de acido acético
puro, correspondente a 59% de deslignificaggo. O uso de didxido de carbono puro
n&o produziu perda de massa mensuravel.

O estudo com a mistura terndria foi realizado mantendo-se constante a
proporgio acido acético/agua e variando-se a guantidade de didxidc de carbono
frente a esta. O melhor resultado foi o correspondente ao experimento realizado sem
didéxido de carbono, ou seja, mistura binaria &cido acético/agua (fraggo molar
0,73/0,27), embora a adigdo de até 1 1% (em moles) de dioxido de carbono n&o tenha
produzido resultados muito piores {cerca de 53% de perda de massa e 89% de
deslignificago).

Um aspecto muito relevante deste trabalho de Kiran e Balkan, foi ¢
estudo microscopico realizado a partir das polpas obtidas. As amostras foram
impregnadas com parafina e preparadas para analise em microscopio eletronico,
tendo sido obtidas imagens com 1.000 e 3.000 vezes de ampliagédo. A analise das
imagens permite a verificaggo da separagdo das fibras devido a dissolugéo da lignina
antes presente na lamela média e o colapso das fibras, o qual ocorre quando a
deslignificacéo & também significativa na parede celular. A amostra tratada com
acido acéticolagua (0,73/0,27) a 180°C, 250 bar e 3 horas de reacéo, apresenta
estes dois fendmenos, enquanto que as polpas obtidas com O emprego de acido
acético puro, dgua pura e solugéo contendo 0,27 mol% de acido acético, apresentam
apenas a ocorréncia de dissolugdo de lignina da lamela meédia. A baixas pressoes, a
desiignificacéo limita-se também a regido da lamela média.

O uso de dioxano em mistura com diferentes contetidos de agua e na
presenga de pequenas quantidades de acido mineral tem lugar de destaque nos
estudos de isolamento e de caracterizagdo de ligninas. O método de Pepper e
colaboradores (1959, 1961a,b), também chamado de aciddlise, produz amostras de
lignina com poucas modificacbes estruturais quando comparada & lignina “in sty
(protolignina).  Considerando estes antecedentes, Machado e colaboradores
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(1994, 1986) estudaram a extragdo reativa de lignina de madeira de Eucalyptus
globulus empregando dioxano puro e misturas dioxano com diéxido de carbono, a
pressdes de 170bar, temperaturas de 160, 170 e 180°C e tempo de residéncia de
300 minutos. Nos experimentos realizados com dioxano puro, o aumento da
temperatura produziu pequeno efeito sobre as taxas de remogac de hemicsluloses e
de lignina. A dissoiucdo de hemiceluloses situou-se sempre no intervalo de 95 g
100% e a remogao de lignina limitou-se ao intervalo de 40 5 45%. Para a ceiulose, o
efeito foi mais significativo, sendo da ordem de 5%, as temperaturas mais baixas e
de até 67% na maior temperatura estudada (180°C).

O estudo do tempo de residéncia da amostra no reator foi realizado 2
170°C e indicou que a remogdo de lignina aumentza até os primeiros 120 minutos e a
remocgao de hemiceiuloses foi praticamente completa com 300 minutos de extragio
reativa. A esta temperatura, a extragéo de celulose foi sempre inferior a 7%.

O efeito da presenca de diéxido de carbono foi estudado pelos autores
a 170 bar e 170 °C, com tempo de residéncia de 300 minutos. A vazio de dioxano
foi fixada em 1,38 g/min e a vazio de diéxido de carbono variada desde 0,58 a
5,23 g/min, para produzir as diferentes misturas de solventes. A extracio de lignina
aumenta com o0 aumento da concentragdo de dioxano, atingindo seu valor maximo
(49%) em dioxano puro. A exirag@io de hemiceluloses entretanto, atinge seu maximo
(100%) com um contetddo de 54,5% de dioxano na mistura soivente. No intervalo
estudado, a exiracio de celulose foi sempre inferior a 11%. Nas mesmas condigGes
de pressdo, temperatura e tempo de residéncia, os autores estudaram também o
efeito do fluxo de dioxano, em experimentos empregando apenas este solvente. A
maior extenséo de deslignificagdo foi encontrada para o fluxo de 2,1g/min, no qual
atingiu-se 75% de deslignificagdio. Com este mesmo fluxo, a extracdo de
hemiceluloses atinge 60% de seu valor inicial, embora tenha alcancado 100%
quando um fluxo de 0,41 g/min foi empregado. Em todo o intervalo estudado (041 a
3,0g/min) a extracdo de celulose foi sempre inferior a 13%.

Nos estudos publicados de deslignificac@o, realizados em condi¢bes
supercriticas, a utilizacdo de cavacos industriais foi empregada em um tnico
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trabalho. A utilizagdo de serragem, comum na maior parte dos trabalhos, facilita a
remogdo de lignina, permitindo o acompanhamento da cinética de deslignificagéo e a
influncia das varidveis estudadas. No entanto, estes processos nao levam a
formagdo de polpa celuldsica, uma vez que na serragem as fibrag estdo
fragmentadas em grande extensac. Embora a utilizagdo de agua, presente na
maioria dos processos de polpag&o, tenha importéncia tanto para a ocorréncia das
reagbes de hidrdlise de lignina e de polissacarideos, quanto para a dissolugao de
aglicares e da lignina extraida, aiguns autores evitam o seu uso em sistemas que
operam nas condigdes supercriticas. A utiizagéo de dgua, na mistura co-solvente e
em presenca de diéxido de carbono, pode permitir que a formacdo de acido
carbonico seja explorada de maneira a evitar o uso de Acidos minerais, normaimente
de dificil recuperag&o.
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2 - OBJETIVOS

A utilizaggo de técnicas de extragdo com fluido no estado supercritico
tem side bastante citada como sendo eficiente nas mais diversas sreas de pesquisa.
Embora poucos trabalhos tenham sido relatados com o emprego desta técnica em
processos de polpacéo, os mesmos mostram que € possivel extrair lignina com
preservacéo da fragéo celuidsica. Neste trabalho, estudamos processos de polpacgdo
de Eucalyptus urograndis, na forma de cavacos industriais, nas condicbes sub e
supercriticas. Os objetivos especificos definidos para estudo apresentado nesta tese
foram:

1. Estudo do efeiio da presenca de didxido de carbono, nas condi¢des
sub e supercriticas, sobre o processo de polpacao;

2. Estudo do efeito da utilizagdio de co-soivente e da composicéo do
mesmo sobre a eficiéncia do processo de polpacao;

3. Estudo do efeito das varigveis temperatura, tempo, composicdo e
fluxo do co-solvente sobre o processo de deslignificacdo em modo
dinamico;

4. Estudo do efeito das variaveis temperatura, tempo, composicdo e
quantidade do co-solvente sobre o processo de deslignificacdo em
modo estatico;

5. Determinagdo da melhor relagdo massa de cavacos/volume de
co-solvente em modo estatico;

6. Caracterizagdo quimica das polpas obtidas e,

7. Determinacg8o das propriedades mecanicas das poipas obtidas.
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3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 - Dperacdo do sistema

Os experimentos visando o estudo da extrago de lignina em condicdes
sub e supercriticas, foram realizados em equipamente adquirido da Supercritical
Eiuid Technologies, inc., modelo SFT-250 SFE/SFR System, que permite a execugéo
de operacbes de exiracBo elou reagho a pressies de até 10.00C psi {~B80

aimosferas) e temperatura de até 300 °C.

Foto 1 Foto 2
Eoto 1. Sistema completo para extrago e reago em condigdes sub e supercriticas.
Foto 2. Detalhe da instalagdo do reator.

COMPRESSOR BOMBA OF CO-50LY ENTE HSCO DE RUPTURA ROTAMETRC .o

| VALYULAS
y DE ESFERA

Figura 27. Esquema do sistema para extragio em condigdes sub e supercriticas. As legendas
correspondem acs c{}’mponemes mosirados nas folos 12 2.
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Conforme pode ser observado nas fotos 1 & 2 & figura 27, o sistema é
equipado com uma bomba micrométrica (a), marca Eldex Laborafories, Inc., Modslo
30RZBEYC-03, que permite 2 adicdo de co-soivente no reator com fluxo de até
8 ml/min. @ um banho termostatizado (b), marca PolyScience, modelo 911, para
resfriamento do booster (¢).

O controle da pressfo do reator, assim como das temperaturas do
reator, da resisténcia tipo “cinta” e do restritor & feito eletronicamente (d).

O reator (e}, instalado entre o booster e o restritor (g), & confeccionado
em ago inoxidave| na forma de tubo, dotade de termopar em seu interior e envelvido
por uma resisténcia tipo “cinta” (f), também dotada de termopar. O gés é infroduzido
no reator por meio de um registro (h) de entrada, instalado no painsl frontal. As altas
pressfes séo atingidas quando o booster é acionado pelc ar comprimide que &
liberado por um registro (i), também instalado no painel frontal. O ar comprimido é
limpo e seco por um filiro de ar {j) antes de acionar ¢ booster. O fluxo de G0, é
meonitorado por um rotametro (n).

O equipamento possui trés dispositivos de seguranca: um disco de
ruptura na parte superior (k), que & rompide caso a pressdo exceda a 11.500 psi;
uma valvula eletrica (1), acionada manualmente pelo operador & uma valvula no
reator (m), acionada pela ruptura do anel de vedagao.

3.2 - Exiracdo reafiva da lignina

S&o colocados aproximadamente 10 gramas de amostra, em forma de
cavaco & com teor de umidade conhecido, no reator que é fechado e instalado no
forno do equipamento. O reator & fixado por quatro parafusos em um sistema de
trilnos deslizantes e conectado a linha pela parte inferior (entrada) e ao restritor pela
parte superior (saida). O restritor € mantido fechado até gue a presséo de trabalho
seja atingida e & aberio somente quando se trabalha no modo dindmico, ou seia,
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quando o fluido sub ou supercritico e o co-solvente (quando for o caso) fluem pelo
reator durante o experimento.

instalado o reator, o registro de gas € aberto € o sistema tem a sua
pressdc elevada até que seja atingido o equilibric com o torpedo. A abertura do
registro de ar comprimido provoca © acionamentc do booster, que aumentara a
pressédo no reator por meio do bombeamento de gas, até que a presséo programada
eletronicamente seja atingida. Uma vez atingida a presséo de trabatho, a bomba de
co-solvente é ligada e o restritor & aberto, tendo sua vazéo controlada manuaimente
e acompanhada pela leitura do rotametro. Acertada a vazao, inicia-se 0 aquecimento
do restritor e da resisténcia que envolve o reator. Toda a operagdo de aquecimento
& feita com base em programacao eletronica previamente realizada.

Um coletor (kitassato), instalado apds o restritor, separa a fracéo liguida
do gas utilizado, durante todo o processo de extragdo. Terminada a exirac@o, a
temperatura do reator € reprogramada e inicia-se a etapa de resfriamento,
mantendo-se o fluxo de gas e de solvente e a pressio inalterados. Este
procedimento tem por objetivo evitar a degradacdo térmica da polpa obtida, ou
modificagdes no ambiente quimico que poderiam levar a condensagdo da lignina
extraida mas ainda presente no reator.,

Terminada a etapa de resfriamento do reator, os fluxos de gas e de
solvente sdo interrompidos e a temperatura do restritor e a presséo do reator s&o
reduzidas as condicdes ambientes. O reator € entao retirado e aberto e tem a polpa
transferida para um béquer de 1.000 mL. A polpa sao adicionados 500 mL de
solugdo de NaOH 1% para que a lignina liberada, porém ainda presente na polpa,
possa ser retirada por dissolugao. Utilizando um desfibrador, marca Marconi, modelo
MA 102/E, a poipa é submetida a uma agitacéo de 2.000 rpm, por aproximadamente
20 segundos.

Transfere-se entdo a polpa para um funil de Buchner, contendo um
pape! de filtro previamente tarado, e utilizando outros 500 mlL de solucdo de NaOH
1% & efetuada a lavagem da polpa, sob pressédo reduzida. Em seguida, lava-se a
amostra com aproximadamente 1.000 mL de agua destilada, a fim de remover

75



Procedimento experimental

residuos de NaOH. A polpa é entdo levada a estufa a 105°C até peso constante. A
massa final, assim como o teor de umidade dos cavacos (aferida a cada 5
experimentos) s&c determinados em balanca OHAUS modelo MB200. As
determinagbes das massas iniciais e finais s&o empregadas no caiculo percentual de
perda de massa ocorrida no tratamento. Em trabalhos relativos a poipacéo, os
resultados s&o expressos como rendimento percentual. A solucdo de lavagem é
acidificada com Hx804 1:1 (viv) até precipitacdo da lignina extraida, que é
posteriormente filtrada, seca e guardada para posterior analise.

A lignina residual € determinada pelo método Klason, segundo a Norma
Tappi T 222 om-83. Para valores de Lignina Klason abaixo de 10%, a determinacédo
é feita por meic do numero Kappa, segundc a Norma ABTCP — IPT C5 - 1996, A
extenséo de deslignificacéc é determinada pelo emprego da equacio abaixo:

LK, (LK ,xR/100
n ~ LK xR100)

Deslignificacdo(%s) =
eslignificagdo(%e) 7

Equacéo 1

m

Onde: LK = Lignina Klason da madeira (%)
LK, = Lignina Kiason da polpa (%)
R = Rendimento do processo de polpagéo

3.3 - Anélise de lignina por FT-IR - Método

As analises no infravermelho das ligninas obtidas nos dois sistemas solventes,
dioxano/agua e etanolfagua, foram realizadas em um equipamento FT-IR Bomem,
modelo MB102, empregando ¢ método de pastilhas de KBr.

As pastilhas foram preparadas por prensagem de mistura KBr:lignina
(~150mg:1mg) e os espectros foram registrados a partir de 16 varreduras com
resolucso de 4cm™.
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3.4 - Grau de polimerizacdo — Norma

As pastas celulésicas das amostras 45a & 55a foram dissolvidas em
solugdc cuproetilenodiamina e tiveram a viscosidade determinada segundo a norma
C26 — 1996 da ABTCP (IPT).

3.5 - Analise das polpas por microscopia otica

As andlises dticas foram feitas nas polpas produzidas com a utilizagéo dos
diferentes sistemas solvente, utilizando um microscopio Carl Zeiss, modelo Jeneval,
com aumento de até 1.000x. As amostras foram preparadas por meio da dispersac
de 5 mg de polpa em 50 mL de agua.

3.6 - Composicao de polissacarideos nas polpas - Norma

O preparo das amostras 45a a 55a, para anélise cromatogréfica, foi feito
segundo uma adaptacéo da Norma Tappi T 222 om-83. O procedimento consiste em
submeter 1g de amostra seca a tratamento com 15 mL de acido sulfurico 72% a
temperatura ambiente, por duas horas sob agitagéo e posterior pos-hidrolise com
acido sulfdrico 3% por cinco horas, sob refluxo.

Junto a solugdo de aglicares obtida, encontram-se presentes tanto a lignina
solGvel quanto a insolavel. Esta solugdo é entéo filtrada e o teor de lignina soltivel é
determinado por espectroscopia na regido do ultravioleta (280 e 215 nm). A lignina
insolavel (lignina Klason) também é determinada, segundo Norma Tappi
T 222 om-83. A solugdo contendo os hidrotisados € submetida a filtracgo em
membrana SEP PAK Cis da Waters para separagio da lignina soluvel e demais
produtos de degradacao. A demais condigtes da anélise foram:
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AGUCARES

Cromatografo - SHIMADZU, modelo CR 7A.
Detector - indice de Refragdo SHIMADZU R10-6A.
Coluna - Aminex HPX 87 H (300 x 7.8 mm BIO-RAD).
Eiluente - H2804 0,005 mol.L".

Fluxo - 0,6 mL.min™,

HIDROXIMETILFURFURAL E FURFURAL

Cromatoégrafo - SHIMADZU, modelo CR 7A.

Detector - UV (274 mm.) da SHIMADZU, modelo SPD-10A

Coluna -~ RP 18 (Cis) da HEWLETTPACKARD.

Eluente - solugdo de acetonitrila/dgua 1:8 (viv), contendo &cido acético
1% (v:v)

Fluxo - 0,8 mL.min"".

3.7 - Andlise de ligninas por Cromatografia de Permeacédo em Gel - Método

Séo apresentadas a seguir as condicbes cromatograficas empregadas
nas analises por GPC das amostras 45a a 55a.

Cromatografo - SHIMADZU, interligado a analisador de dados Chromatopac
C-R7A.

Detector — UV/254 nm.

Temperatura: ambiente.

Coluna ~ Pré-coluna PL Gel, seguida de PL Gel 1000, 500 ¢ 100 A.

Eluente - THF.

Fluxo — 1,0 mL.min™,

Presséo — 66 Kgffem?
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3.8- Lignina solavel - Método

Devido a presenca de grande quantidade de anéis arométicos nas moléculas
de ligning, a técnica de espectrofotometria na regido do ultravioleta & bastante
adequada na determinagio de lignina soltvel. Nesta regido do espectro a lignina
absorve fortemente e as possiveis variacSes na intensidade da méxima absorgao
dependem do tipo de lignina, de modificagdes quimicas e do tipc de solvente
utilizado. Um espectro de UV tipico para ligninas apresenta duas regifes de maximo
bem definidas, com as absorgbes em A= 215 nm e A = 280 nm.

Nas determinacdes de lignina Klason dos experimentos 45a a 55a, as
solugbes obtidas na filtragem tiveram o volume completado para 1 L para posterior
analise. Como branco, foram diluidos 1,5 mL de sclugdo de acide sulfurico 72%,
também para 1 L. Para a determinagdo da concentragdo de fignina soitvel nas
solugdes, foi utilizada a seguinte equacao:

SRLCE:V IRV
300

Onde: Ass = intensidade da absorbancia em A = 215 nm.
Aoso = intensidade da absorbancia em A = 280 nm.

Os produtos resultantes da degradacdo da celulose e polioses presentes na
solugdo podem também absorver nesta regido do espectro. Na equag&o acima é
considerada a relacdo entre os valores de absortividade destes produtos e os de
lignina, conforme equagbes abaixo (Balogh, 1992):

Aogo = 0,68 Cp+18CL
Azis=0,15 Co+70C,

Onde: Cp = concentragao dos carboidratos em g/L
C. = concentracéo de lignina soldvel em g/l
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A tabela 9 apresenta a seguir os valores das absorgbes em A=215nm e
A = 280 nm e as correspondentes concentracSes de lignina solGvel para os
experimentos 45a a 55a.

% de
soivente Lignina
amostra | Solvente | na mistura Azis nm. A 280 N soltivel
solvente/agua {mgfl.)
(viv)
45a 10 0,403 0,327 5,0
48a 20 0,266 0,279 3,1
47a . 30 0,204 0,248 2,3
48a | dioxano 50 0,235 0,397 56
49a 70 0,337 0,263 4.2
50a 90 0,455 0,297 5,9
51a 10 1,279 0,600 17,3
52a 30 0,272 0,223 3,4
53a etanol 50 0,136 0,264 1,2
54a 70 0,234 0,376 2,3
55a 90 0,192 0,282 2.0

Tabela 9. Teores de lignina soltve! das amostras 452 a 55a.

3.9 - Propriedades Fisico-Mecanicas das Polpas - Métodos

As polpas provenientes das deslignificacdes foram refinadas em moinho
centrifugo Jokro Mihle, 150rpm, utilizando 16g s.e. por paneia, a uma consisténcia
de 6%, nos tempos 15, 30 e 45 minutos. O grau de refino foi avaliado através da
determinacéo do grau Schopper-Riegler (SCAN-M3:65). As folhas para os ensaios
fisico-mecanicos, com gramatura aproximada de 60g/m?, foram formadas em
aparelho formador tipo Kéthen rapid, e acondicionadas em ambiente climatizado, nas
condicbes de 50 + 2% de umidade relativa e temperatura de 23 + 2°C
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(TAPPI T 402 om-93). As propriedades fisico-mecéanicas em tempos de refino pré-
estabelecidos foram as seguintes:

Peso Especifico Aparente {TAPP! T 220 sp-96)

DEA = G/E PEA = Peso Especifico Aparente, gicm®
G = Gramatura, g/m?
E = Espessura, um

Volume Especifico Aparente (TAPPI T 220 sp-96)

VEA=E/G VEA = Volume Especifico Aparente, cm’/g
G = Gramatura, g/m’
E = Espessura, um

indice de rasgo (TAPP! T 414 om-98)

IR=RR/G IR = indice de rasgo, mN.m*/g
RR = Resisténcia ao rasgo, mN
G = Gramatura, ngrn2

indice de arrebentamento (TAPPI T 403 om-97)

IA=PIG IA = indice de arrebentamento, kPa.m“g
P = Pressiao média, kPa
G = Gramatura, glmz

Resisténcia ao ar (TAPPI T 406 om-86)

Propriedades de Tracéo
(TAPPI T 494 om-986)

indice de tragdo

IT = RT.1000/G IT = indice de tragio, N.m/g
RT = Resisténcia & tracdo, kN/m
G = Gramatura, g/m’

Alongamento
A =Alongamento, %

A=D/C . 100 D = Deformagdo, mm
C = Comprimento inictal, mm
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Visando o estude do processc de polpagdo em condicdes sub e
supercriticas, foram planejados experimentos que podem ser classificados em trés
grupos, conforme discriminado a seguir;

- Estudos preliminares
- Polpagéo com Dioxano/agua em sistema pressurizado
- Polpagéo com Etanol/dgua em sistema pressurizado

4.7 - Estudos Preliminares

O primeiro conjunto de experimentos teve como objetive principal
conhecer o equipamento instalado, uma vez que o mesmo é constituido por outros
subsistemas (adicdo de co-solvente, sistema de refrigeraggo, restricio de fluxo,
entrada de gas e separag&o de solventes e lignina apds a extrac&o), além de permitir
o dominio dos comandos de programacdo eletrénica das variaveis que regem o
processo. Nesta etapa, foram realizadas extragdes utilizando apenas CO., no estado
supercritico, misturas bindrias CO./dioxano e CO,agua e mistura terndria
CO./dioxano/égua, uma vez que resultados de polpacdo empregando-se estas
misturas ja haviam sido aplicados ac estudo de deslignificacio de Eucalyptus
globulus (Machado e col., 1994, 1996).

Foram realizados um total de doze experimentos, com trés horas de
duragéo, os quais apresentaram elevadas perdas de massa, embora as polpas
obtidas apresentassem alte teor de lignina residual, determinada pelo método Klason
(Tabela 10).

Este conjunto de experimentos permitiu concluir que a etapa de
aquecimento, deveria ser alterada, pois o escurecimento das polpas obtidas sugeria
que estava ocorrendo carbonizagio parcial da amostras (amostras 2 a 5).
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A alterac&o realizada, envolvendo a etapa de aguecimento do reator, consistiu em
introduzir o co-solvente e ¢ gas carbdnico desde o inicio do experimento, ac contrario
do que vinha sendo feito anteriormente, quando estas substancias eram introduzidas
apenas no momento em que a temperatura j& havia atingide o valor previamente
programado. Com este procedimento, o escurecimento da madeira foi reprimida
como conseqliéncia da eliminacdo de eventual sobreaquecimento e também porgue
a presenca de didxido de carbonoc efou co-solvente a pressao elevada, dentro do
intervalo de tempo considerado, limita o processo de escurecimento. A anélise das
polpas obtidas (tecres de Lignina Klason e o aspecto visual) com estas novas
condiches experimentais mostrou que ¢ novo procedimento eliminou completamente

o problema de escurecimento, ou carbonizag&o parcial.

o ] Rendj | Lignina o
‘g‘ Pressao | Temp. Co- Fluxo mento Klason | Deslignificacdo
& {bar) (°C) Solvente | (ml/min.) o {%) (%)

< (%)

1 190 170 D:A %~ 1:1 238 |549+17{210x086 56,8110
2 190 170 agua 340 |521+171474+06 ¥

3 190 130 agua 357 |784+1715561+£086 *

4 190 130 D:A - 1:1 347 |587+17(885%06 *

5 190 170 Dioxano 366 [551+1,7|63,0x06 *

& 190 170 D:A - 11 3,77 |626+17/253+0,6 40,7+10

~7° | 190 170 | DA-11 | 320 (54517 - —

8 190 170 —_— — 940x17/265+06 70+£1,0
9 100 170 DA -1:1 362 4774217/ 84+086 851+10
10 100 170 Agua 3,82 [698+1,7/389+06 ~ 0

11 100 130 D:A ~1:1 326 i554+17/103+£06 78710
12 100 130 Agua 352 (88717326086 ~0
PP 1 Refluxo | D:A—-9:1 | Refluxc 1557+ 17100+ 0,6 789%1,0

Tabela 10. Estudos preliminares da Polpagdo de Eucalyptus urograndis.
“ D:A = Dioxano:Agua (1:1/v:v).
® Experimento realizado com bagago de cana-de-aglicar.
* Amostra escurecida
PP = Pepper
Teor de Lignina Kiason para a madeira = 28,73%.
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Utilizando este novo procedimento, foram realizados os demais
experimentos visando a compreenséo da influéncia de cada uma das varigveis do
processo, como o tipo e fluxo de co-solvente, pressdc de trabalho, temperatura do
reator e tempo de extrag&o, além da reprodutibilidade. Embora sejam descritos na
literatura tempos de extrago da ordem de quatro horas, os primeiros experimentos
mostraram ser possivel a oblencdo de polpas com no maximo duas horas de
processo, utilizando o Eucalyptus urograndis como matéria prima. Para cada um dos
estudos realizados, a qualidade da poipa obtida era determinada em funcéo do teor
de lignina residual e extensdo da deslignificagdo, considerando-se também o
rendimento e aspecto visual das mesmas.

Quando se utiliza a mistura aguaidioxido de carbono {amostras 10 e
12}, o efeito da temperatura é evidenciado, pois os dois experimentos realizados 2
presséo de 100 bar, um a 170°C e outro a 130°C apresentaram rendimentos de
86,7% e 69,8%, respectivamente. Embora nestes casos possa ter havido extracéo de
lignina, a perda de massa pode ser atribuida majoritariamente as reacdes de
hidrolise de polissacarideos, que ocorrem nestas condicSes e, assim, pode-se
justificar a menor perda de massa & temperatura mais baixa.

Dos doze primeiros experimentos, um foi realizado sem & utilizagdo de
co-solvente (amostra 8), porém estando o CO; nas condicdes supercriticas (190bar,
170°C). Uma perda de massa de 6% foi observada, provaveimente devido & retirada
apenas de extrativos. O valor de Lignina Klason obtido (26,5%), similar ao da
madeira (26,73%), indicou a necessidade de se utilizar um co-solvente reativo,
mesmo que em pequena extensao, e que solubilize as fragdes de lignina, aglicares e
polissacarideos liberados no processo.

O efeito da temperatura ficou evidente em dois outros experimentos
realizados a 170 e 130°C e pressdo de 100bar em ambos (amostras 8 e 11). No
primeiro, foi obtida polpa com rendimento de 47,7% e teor de lignina residual de
8,4%, com extens&o de deslignificacgo de 85,1%. Ja no segundo, foi obtida uma
polpa com 55,4% de rendimento, tendo 10,3% de lignina residual e extensdo de
deslignificacéo de 78,7%. Com o objetivo de comparar estes resultados com um
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meétodo classico operado a press@o atmosférica, foi realizada uma extragdo de
lignina pelo método proposto por Pepper e colaboradores (1859, 1961a, b). Este
método utiliza uma mistura dioxano/acide cloridrico 2 mol/L (2.1 /7 viv), por quatro
nhoras sob refluxc. O Acide cloridrico atua como catalisador no processo. Os
resultados obtidos (55,7% de rendimento, 10,0% de lignina residual e 78,9% de
deslignificacdo), s&o em muito semelhantes aqueles obtidos a 130°C e 100bar de
pressdo (55,4% de rendimento, 10,3% de lignina residual e 78,7/% de
deslignificacdo). Os resultados semelhantes obtidos nestes dois experimentos
sugerem que a pressdo elevada, proporcionando a formagéo de écido carbonico,
compensou a nac utilizacado de acido cloridrico no experimento pressurizado.

4.2 - Polpacédo com Dioxano/agua em sistema pressurizado

Com base nos resultados obtidos nos experimentos preliminares, teve
inicio o estudo sistematico das principais variaveis do processo de polpagéo a
pressdes elevadas. Estes experimentos foram realizados com as modificagbes na
etapa de aquecimento, anteriormente citada, e com duas horas de duragdo. O
tempo de polpacéo foi calculado a partir do instante em que tem inicio o aquecimento
do reator, sendo que a temperatura do mesmo atinge o valor programado em vinte
minutos, até o inicio da etapa de resfriamento. O tempo de resfriamento forgado do
reator {ao final do experimento) era da ordem de 30 minutos. Os resultados obtidos
nos experimentos realizados com 2 horas de duragio (amostras 13 a 42 e 48 e 49)
encontram-se nas Tabela 11, 12 e 13.
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4.2.1 - Influéncia do fluxo e da composi¢do do co-solvente

O experimento referente 4 amostra 13 teve por objetivo confirmar o
baixo potenciai de extragdo do CO; no estado supercritico, porém evitando-se agora
a ocorréncia de reagbes de pirdlise, conforme descrito anteriormente. Assim, foi
fixada temperatura de 35°C e presséc de 75 bar, ligeiramente superiores portanto ao
ponto critico do didxido de carbono (T, = 31,1 °C e P, = 72,8 bar). A baixa perda de
massa (1,7%), confirma a necessidade de se utilizar um co-solvente no processo,
uma vez que o CO: deve agir apenas sobre os extrativos e, provavelmente apenas

por arraste, uma vez que o sistema operou sob fluxo constante.

E | Pres Rendi- Lignina Desligni
8 | sao Timp. Co- Fiuxg mento Klason | N°Kappa | ficagdo
E (bar) (°C) Soivente | (mL/min) (%) (%) %)

131 75 35 — -— 983+ 1,7 — — o
141190 | 170 | D:A* - 11 1,35 494+17 40106 | 333+0,1927+10
151190 | 170 Dioxano 1,36 |1 980+17 [305x086 — —

16 1901 170 Agua 1,36 499 +17 1201+0,6 626+ 10
17 1 190 | 170 Agua 2,05 451+ 17 — -— -
18190 | 170 DA~ 1:1 2,05 47,717 — — -—
191190 | 170 Dioxano 205 |1653+17 — — —

201 180 | 170 Dioxano 3,16 919+1,7 {332+0,6 i -—-
211180 | 170 D:A-1:1 3,53 51,1+17 124406 | 197+0,1 [954+1,0
22| 180 | 170 Agua 3,53 582+17 |163+06 - 645+1,0
231180 | 170 D:A~-1:1 447 525+17 |46+06 1 380+01/909+1,0
2411901 170 Agua 2,41 530+1,7 117.0+086 -— 664+1,0
251180 | 170 DA - 1:1 2,44 5651217 [11+06 | 106+0,1 1976+ 1,0
26| 190 | 170 Dioxano 243 |~100%+17/281+086 — 0
271190 | 170 D:A-1:1 1,21 453+17 | 36+06|276+01[939+1,0
28 190 170 DA-11 5,56 61,0+17 [134+06 — 695+ 1,0
28| 1901 170 D:A—-1:1 1,18 403117 125+06 | 17.1+0,1 96,3+1,0
30190 170 D:A - 1:1 0,60 628+17 {139+086 e 674+10

Tabela11. Influéncia do fluxo e do co-solvente no processo de polpagdo de Eucalyptus urograndis
realizada com 2 horas de duragéo a 170°C e 190bar.
2 Dioxano:Agua (1:1/ viv).
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Os experimentos referentes as amostras 17 a 19 ndo seréo
considerados nesta andlise, uma vez que o cilindro de diéxido de carbono, smpora
pressurizado, continha apenas a fracdc gasosa.

A primeira varidvel sstudada fol fluxo de co-solvente, com o uso de
dioxano puro, 4gua pura e mistura 1.1 dioxano/agua, sempre em presenca de didxido
de carbono (amostras 14 a 16 e 20 a 30). Os resuitados obtidos ost80 SXpressos nNa
Tabela 10 e os gréficos correspondentss, nas Figuras 28, 29 e 30, respectivamente
para o uso de dioxano, agua e mistura dioxano/agua.

|
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[ % Rendimento @ Klason 3 Deslignificagio
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Fluxo {mi/min)

Figura 28. Poipago de Eucalyptus urograndis com diferentes fluxos de dioxano (A linha horizontal
representa o teor de lignina na madeira).

A utilizacio de dioxanc como co-solvente ndo levou & produgac de
polpa, embora este seja um excelente solvente para a lignina. Isto deve ter ccorrido
devido a preservagéo dos polissacaridecs e da propria lignina “in sitw’, A gue nestas
condices as reagdes de hidrolise s@o inibidas (a agua presente na madeira é

faciimente removida pelo fluxo de dioxano e didxide de carbono no inicio do

87



Resulicdos e discussiio

processo). Assim, a maior perda de massa observada para o maior fluxe de dioxano
& provaveimente devida a uma remocéc de exirativos mais eficiente. Para os fluxos
menores (1,35 e 2,43 mi/min.}, os valores obtidos representam perdas de massa da
ordem de 1% e podem ser conseqiéncia apenas das variacBes no famanho dos
cavacos e/ou da composicdo quimica destes nos diferentes sxperimentos.

Quando se utilizou a mistura agua/didxido de carbono, foi possivel
observar uma maior perda de massa em relacdc a utilizacdo da mistura
dioxano/dioxido de carbono, pois nestas condigdes além de a dgua atuar como
reagente, esta atua também como solvente para os aglcares liberados na reacdo de

hidrélise, conforme discutide anteriormente (Figura 29).

100

a o
§ 9
@ i
=
= 80 -
) ]
2
[ 70 - N
A o & .
c ]
3| = 50 = ®
iR
® 40 -
8 304
2
5 20 * @
=] -

10
e ]
g T e —

19 15 20 25 3.0 35

Fluxo {mL/min)

Figura 29. Polpagéo de Eucalyptus urograndis com diferentes fluxos de &gua.
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O aumento do fluxc levou a maiores rendimentos de polpa (49,9%,
53.0% e 58,2%) & a redugdo nos valores de lignina residual (20,1%, 17,0% e 16,3%).
As extensdes de deslignificacdo situaram-se por volta de 63 a £6%. O aumento do
rendimento de poipa (menores perdas de massa) com ¢ aumenie do fluxo de co-
solvente, podem estar associados a um ligeiro aumento do pH, como consegléncia
da maior quantidade de dgua no reator. O menor teor de lignina residual, quando
corrigido pelo rendimento, indica que a extensac de deslignificacéc fol praticaments
a mesma para as trés amostras.

A remocac de lignina com o usc exclusivo de agua, embora parega
contraditério j& que a dgua ndc & um bom solvente para a lignina, deve ser
considerada, pois o processc estudado contempla uma stapa de lavagem com
solucéo de hidréxido de sodic a 1%, apds a stapa de polpacgo. O tratamento com
agua e diéxido de carbono leva a hidrdlise tanto da fracéo de polissacarideos quanto
de algumas ligagGes éteres da lignina. Os polissacarideos sollveis em agua séo
removidos durante o tratamento e durante a otapa de lavagem. A lignina
parcialmente hidrolisada por sua vez, & removida da polpa exclusivamente na etapa
de lavagem. A remogdo de polissacarideos por si 80, também facilita a remocéo de
ligninas, sempre que um bom solvents para a lignina seja empregado, uma vez gue o
tratamento da madeira com solugéc de hidroxido de sddio a 1% néo leva, por si 86, a
dissolucéo de lignina.

A utilizacgo da mistura terndria dioxano/agua/dioxido de carbono levou
a melhores resultados, com respeito tanto ao teor de lignina residual quanto a

aextensdo de deslignificacdo (Figura 30}
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Figura 30, Poipacic de Eucalypfus urograndis com diferentss fluxos da mistura dicrancfagua.

O sistema ternario dioxano/agua/didxido de carbono, apresentou os
melhores resultados guando comparado aos anteriores. Para fluxos de 1,35, 2,44 ¢
3,53mlU/min foram obtidos rendimentos de 484, 555 e 51 1%, respectivaments.
Embora estes rendimenios sejam da mesma ordem de grandeza daqueles obtidos
com O uso exclusivo de agua, os valores obtidos para teor de lignina Klason e
correspondentes deslignificagbes indicam que este sistema mostrou-se muito mais
seletivo para a exiracdo de lignina. Esta boa seletividade e eficiéncia podem ser
atribuidas a agdo conjunta entre o didxido de carbono gue acidifica o meio aquoso, a
agua que hidrolisa os polissacarideos (especiaimente as polioses) e ligacbes éter na
lignina, facilitando assim a producdo e a remocgdo de fragmentos de lignina e ao
dioxano, que & um bom solvente para a lignina liberada.

Os melhores resultados, obtidos com fluxe préximo az 2,5mb/min,
indicam que embora fluxos mais altos possam propiciar uma melhor remogac dos
fragmentos de lignina, estes fluxos elevados podem também levar a uma reducgédc da
acidez do meio reacional. Por outro lado, os baixos fluxcs, gue tornam o meio
reacional mais acido, tambem sdo menos eficientes para a remogic de ligninas, uma
vez que podem ievar & ocorréncia de reacbes de condensacdo dos fragmentos de
lignina, com a conseqlente reducdo na eficiéncia do processo.
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Os teores de lignina residual foram também determinados pelo método
do numerc Kappa e estdo apresentados na tabela 10. Este orocedimento & indicado
para a determinaco de baixos teores de lignina residual. O valor Kappa obtide com
fluxo de 2,44mL/min {10.8) é inferior ac obtido industriaimente para a polpag8o Kraft

desta madeira.

4.2.2 « Influéncia da temperatura e da pressgo

A partir dos resultados obtidos e descritos acima, decidiu-se avaliar o
ofeitc dos demais pardmefros de processo apenas para o sisiema lernario
dioxano/agualdioxido de carbono e com fluxc préxime 2 2,5mi/min. A nova
seqiiéncia de experimenios concentrou-se no estudo das variaveis temperatura e
pressdo. Esta série de sxperimentos iniciou-se pela repeticdo das condigbes dtimas

obtidas a 170°C e 190bar. Os resultados obtidos estdo expressos na Tabela 12 e

nas figuras 31 a 33.

g - Rendi | Lignina T
3 Pi?b:?o T?%)p ' ( nfii.?r):wci}n} mento K?ason N° Kappa Desizg(sg}f“;cagao
£ (%) (%) ’

31 190 170 234 (420+17,28+08 15101 956+1.0
32 180 170 234 1453+£1,7129+086 153201 g51+1,0
33 . 250 240 2,34 Decomposicao térmica

34 250 100 232 199917 — 0

35| 220 190 238 (399217 44086 93510
36 180 150 257 (556+£171150+08 88710
37 180 190 245 1390+£17]17+08 131201 975+10
38 220 180 245 1655+£171178+2086 — 564+ 1,0
48% 1 190 170 242 1827+17|220%208 - 320£1.0
49 88 170 242 |774x£171372086 60,56+1,0

Tabela 12. Polpacio de Eucalyptus urograndis realizada com 2 horas de reagdo, co-solvente

Dioxano:Agua (1:1 /viv). Estudo do sfeito da temperatura e da presséo.
* Experimento realizado sem didxido de carbono.
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A reprodutibilidade do processo foi avaliada pela realizac8o dos
experimentos relativos as amostras 31 e 32 e, como pode ser observado peia
inspegao da Tabela Ill, os resultados foram altamente favoraveis, uma vez gue as
variacbes foram muito peguenas.

O sstudo do efeito da temperatura ¢ da presséo foi realizade segundo
um planejamento com variacdo simultdnea desias duas variaveis. A escolha inicial
foi trabalhar com o ponte 170°C e 190bar como ponto central do plangjamento com
variacdo de 70°C na temperatura e 60bar na pressfo. A realizacdo dos
axperimentos relativos as amostras 33 e 34 mostraram que estes intervalos eram
muito elevados, uma vez que no primeiro casc ocorreu a total degradacdo térmica da
amostra e ne segundo, a perda de massa foi muito pequena. Resolveu-se entdo,
trabalhar com intervalos menores, para os quais foi escolhida uma variacéo ds 20°C
na temperatura e de 30bar na pressdo. Por tratar-se de variag8o simulténea de duas
variaveis, 0s resultados graficos (Figuras 31 a 33) estio expressos em iras
dimensbdes e na forma de curva de nivel.
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Figura 31.

Efeitc da pressdo e da iemperatura sobre o rendimento de polpa obtida com 2 horas,

fluxo de dioxano/agua (1:1/v:v) ~2,5mL/min. a) curva de nivel e b) Prasséo x Temperatura
x Rendimento.

A figura 31 (a e b) demonstra que o efeito da presséo sobre ©
rendimento néo foi muito importante no intervalo estudado. No entanto, pela anélise
dos graficos é possivel conciuir gue o processo é eficiente em uma janela sstreita de
temperatura, praticamente ndo ocorrendo reagéo quando o experimento & realizado

3 temperatura de 100°C, enquanto que a 240°C ocorre a total degradacao térmica da
amostra.



sl = i SCssd
Resulftados e discussito

g Kiason (90)
— 1412
— 2874
e 3,233
e 3547
— T.53%
e B 4T
- 5.882
11294
o 32706
a e 14,118
— 15528
e 16,943
—— 18353
e 19763
— 21.176
— 22538

Femperatura (*0}

Lig, Klason (%)
R 1412
B 2a24
4235
5647
7.058
B.471
9,882
11,204
12,708
14118
15.52%
16.941
18.353
19.765
B 21178
™ cosss

Loy MOSED, Wity

Presséo (ban

Figura 32. Efeito da pressdo o da temperatura sobre o teor de lignina residua! nas polpas obtidas
com 2 horas, fluxo de dioxanofdgua (1:1/v:v) ~2,5mb/min. a) curva de nivel e b) projecdo

Pressao x Temperatura x lignina Klason em 3 dimensdes.

A figura 32 (a e b) corfirma que o processc é pouco eficiente para
extracdo de ligninas a temperaturas menocres que 170°C. O efeito da presséo foi
pouco significativo, ainda que pressdes menores tenham produzido polpas com
teores de lignina ligeiramente menores, tanto para g temperatura de 150 guanto para
180°C. A extens@o de deslignificacdo leva em consideracdo tanto o rendimento
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quanto ¢ teor de lignina residual e oferece uma melhor visualizagéo do processo. Us

rasultados obtidos sncontram-se apressntados no gréfico da figura 33, a seguir,

Treslignficagia
%)
— £118
—- 11174
""" 18333
e EE IS4
o 33 353
& - 35412
46.471
e 33 528
e 53,588
— GT.647
—— T4 T
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j o G5 882

Pressdo (Bar)

= 110 130 150 170 150 2148

Temperaturs (°C}

Deslignificacéo

SR LAY

ey o

B 04118

Figura 33. Efeitc da pressho e da temperatura sobre a extensdo de deslignificaco das polpas
obtidas com 2 horas, fluxo de dioxano/agua (1:1/v:v) ~2,5mU/min. a) curva de nivei & b}
proiecdo Pressdo x Temnperatura x Deslignificago em 3 dimensdes.

Pela analise da figuras 33 (a e b) é possivel observar que a temperatura
axerce um efeito mais pronunciado, sendo a janela de processamento esireita, assim
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como indica também a figura 33. As reacgdes processadas a temperaturas inferiores
a 170°C sao pouco eficientes para a retirada de lignina, ainda que possam levar &
dissolucdo de polioses. Este comportamento deve estar associado 3s reaches de
nidrolise de grupos acetila presentes nas polioses e que, uma vez liberados como
gcido acélico, catalisam as reacbes que levam 2 deslignificacdo s ao forte efeito da
passagem da temperatura de transicfo vitrea da lignina, situada entre 1580-185°C.

Por outro lado, a analise do efeitc da pressdo scbre a deslignificacéo
indica que o processo tem um ponto de méximo em 190bar. Considerando-se qus
as reagbes de condensacho dos fragmenios de lignina sdo favorecidas com a
reduggo do pH do meio, pode-se conciuir que com ¢ aumento de pressdo e o
conseguents aumento na formagéo de acido carbdnico, estas reacBes sdc afetadas
de maneira a aumentar os teores de lignina residual, conforme pode ser também
observado na Figura 32

O experimento referente a2 amostra 48 (Tabela 12) foi realizado sem
dioxido de carbono, nas condigdes de fluxo, temperatura @ presséc que forneceram
os melhores resultados. Neste caso, a pressurizagéo do sistema foi conseguida com
¢ uso exclusive da bomba de co-soivente. Os resultados obtidos registram uma
perda de massa de apenas 17,3% (rendimento de 82,7%) e um teor de lignina
residual de 22,0% (deslignificagéc de 32,0%). Estes dados comprovam claramente 2
participagao do didxido de carbono no processo de deslignificacdo, sendo que esta
participagao deve ocorrer a uma possivel reducdo de pH provocada por este fluido e
pelas proprias propriedades de difusdo desta mistura fernaria, embora quando em
elevadas pressées a recombinacdo de fragmentos de lignina seja favorecida,

Foi realizado também um experimento (amostra 49} no qual o sistema
foi pressurizadc peio proprio cilindro de didxido de carbono (66bar). Neste
experimento, foram mantidas as demais condicSes nos valores dtimos obtidos
anteriormente e ja descritos (170°C, 190bar, 2h e fluxo ~2,5ml/min). Os resultados
foram pouco satisfatorios, ainda que melhores que os obtidos na auséncia de didxido
de carbono.
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A extensdo de deslignificacdo foi de 50,5%, com um rendimento de 77.4%. A
oequena eficiéncia observada neste casc node ser atribuida exclusivamsnie a
oressdc e, sveniuaimente a uma menor acidez do meio, como conseglencia da

menor pressdo exercida peio didxido de carbono.

4.2.3 - influéncia da composicdo do co-solvente

0 astudo do sfeito da composicédo do co-solvents fol realizado com ©
uso de 5 difersntes percentuais de dgua e dioxano, e os resultados obtidos estéc
indicados na Tabela 13, {(que reproduz 0s dados j& reportados para a mistura
dioxanc/agua 1:1/vv). Os pontos experimentais j& apresentados para dioxano e
adgua puros (amostras 24 e 26) foram acrescentados 3 este conjunio e estdo
representados na Figura 34. Nestes experimentos empregou-se as melhores

condicBes de temperatura, presséo, tempo e fluxo de co-solvente.

©

§ Co- Fluxo | Rendimente | Lignina N° Kappa Deslignificacdo
§£ solvente | (mb/minj (Yo} Kiason (%) (%

31 | DA~ 11 2,34 420+17 | 2806 | 151201 95610
32 | A-11 2,34 45317 | 28+£08 | 153201 951+1.0
39 | DA-13 2,40 467 +17 | 150+08 737+10
40 | DA =31 2,62 41017 138+086 -mn 789210
41 | BIA-2:3 2,50 57117 | 165+08 647210
42 | DIA-312 2,86 480+£17 | 4808 91410

Tabela 13. Poipagdo de Eucalyptus urograndis realizada com 2 horas de duracéo, pressédo de 190
bar e temperatura de 170 °C. Estudo do efeito da gomposigao do co-solvente.
* DioxanoAgua {11/ viv).

97



Resuliados e discussdo

|

100 - ]
% - F Y N
é 90-:
5 80 - &
8 . Fy
= 70 -4
. ia
. 80 - .
i sof
gz“% i =2 w &
% 40 — x L
o ]
= 30 - &
5 20"
= i
é @ # &

10 -
= o e ®

g ] ] H H i T
0 i 20 30 40 50 80 Yo 80 80 00

% Dioxano (Dioxanc/Agua-v:v)

Figura 34. Polpacio de Eucalypfus urograndis. Efeito da composicio do co-solvente.

Ainda gue 0s experimentos tenham sido realizados com fluxos de co-
solvente ligeiramente difersntes e que o experimento realizado com 40% de dioxano
{viv) no co-solvente tenha fornecido valores que se desviam do comportamento
determinado pelos demais experimentos, o grafico apresentado na figura 34 indica
gue a melhor composigio, em relacdo a extenséo de deslignificacdo, da mistura co-
solvenie € aguela correspondente a proporcdo dioxano/agua 1:1 {(viv). Resuitados
antericres obtidos para poipacéc organossclve desta mesma madeira, realizados
com acetona indicaram o mesmo comportamento (Perez et al, 1897). A proporgdo
em volume proxima a 1.1 parece represeniar o meihor compromisso entre
capacidade solvente e poder nuclsofilico da misiura soclvente, uma vez que é

necessaric gue ocorra a hidrélise de polioses e de ligninas.
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4.2.4 - Infiuéncia do tempo de reagio em modo dindmico

Tende sido determinadas as melhores condigbes gxperimentais,

relativamente & temperatura, pressdo, fluxo e composicdo de co-sclvente para 2

horas de tratamento, foi realizado o estudo do efeito do tempo de reac8o para ©

intervalo de 30 a 150 minutos. O3 resuliados obtidos astdo indicados na Tabela 14 e

no grafico da Figura 35,

Amostra | Tempo (min) | Rendimente (%) | Lignina Klason {%) | Deslignificag@o (%)
43 120 47917 78108 859210
44 150 384217 9208 88,810
45 80 484 £ 1,7 88x08 847 £1,C
48 80 47217 41108 92,8+10
47 30 41517 10086 98,4+ 1,0
Tabela 14. Estude do efeito do tempo de reagdo para a poipacdo de Eucalyptus urograndis em
 DioxanofAgua (1:1 / viv) como co-solvente, com pressdc de 180 bar, temperatura de
170 °C e fluxo de 2,42 mL/min.
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‘Figura 35. Poipagio de Eucalyptus urograndis. Efeito de tempo de reacdo (modo dindmico).
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Os dados apresentados na figura 35 para o comporiamenioc da
poipacde em fungdo do tempe podem parecer contraditcrios, uma vez gue 08
melhores resultades foram oblidos com o menor tempo de reagdo. A andlise dos
resultados obtidos permite observar também gue nos primeiros 30 minutos atingiu-se
praticamente o maximo de deslignificagdo (984%), que indica uma slevada
conceniracéo de lignina liberada no meio reacional. A partir deste momento ccorre
uma queda na extensdo de deslignificacdo (devido & condensacio parcial da lignina),
seguida por uma establiizac8o em tormo de 868%. O comportamento verificado para o
rendimenic da polpacdc corrobora estas observacfes, devendo eniretanic ser
observado gue o decréscimo observado em 150 minutos de reacdo deve-se 3 perda
parcial da fragio celuldsica, uma vez que os demais componentes do tecido vegetal
foram removidos cu enconiram-se de certa forma modificados {condensados) &
permanescem inertes na poipa oblida.

£.2.5 - Influéncia do fempo de reacdo em modo estafico

Nos experimentos realizados até este momento, a extracdo de lignina
era realizada no modo dindmico, quando o restritor era mantido aberto durante o
processn, permitindo o controle do fluxo de co-solvente e didxido de carbone durante
todo o processo. Quando o sistema opera com o restritor fechadoe o processo se
desenvolve no modo estético & tem como consegiéncia o enriquecimento, no meio
reacional, das fragbes de lignina e acglcares extraidos. Meste modo de operacéo, ¢
consumo de co-solvente e de didxido de carbono sdo bastante reduzidos e a maior
concentragdo de lignina em solugdc pode favorecer o processo de deslignificacso,
smbora a ocorréncia de reacfes de condensacéo se torne mais acentuada.

D efeito do tempo de reacgéc foi também estudado com o sistema
operando no modo estatico, utilizando 10 gramas de madeira para 50 miL de co-
soivente, o que corresponde & metade do volume total do reator. Os resultados
encontram-se na tabela 15 e na figura 36.
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Amostra | Tempo (min.) | Rendimento (%) | Lignina Klason (%) |N° Kappa Deslignificagao (%)
50 : 150 23+17 74,3+06 - 936+1,0
51 120 3817 7681086 - 89,1+1,0
52 80 8117 72,5+ 0,6 - 86,9+ 1,0
53 60 125+17 4841086 - 774+10
54 30 45117 32208 16,6 £ 0,1 946+ 1,0

Tabela 15. Estudo do efeito do tempo de reacéo para a polpagéio de Eucalyptus urograndis em
50 mL de Dioxano/Agua (1:1 / v:v) como co-solvente, com pressdo de 190 bar e
temperatura de 170 °C em modo estatico.

50

20 -

Rendimento (%)

10~

0 LS B L A A S
20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo {min.)

Figura 36. Polpagio de Eucalyptus urograndis. Efeito do tempo de reagio (modo estatico).

A andlise da tabela 15 indica que o melhor resultado foi obtido com 30
minutos de reagdo. Neste experimento & possivel observar que O processo foi mais
seletivo para a remogéo de lignina, preservando mais 0s polissacarideos. Nos
demais experimentos houve significativa hidrolise de polissacarideos. Cabe lembrar
que na literatura s3o relatados experimentos que levam a uma grande extenséo das
reages de hidrdlise, tanto de lignina quanto de polissacarideos, utilizando
dioxanofagua 1:1. Sakakibara (1980) e Omori e col. (1998) relatam que utilizando
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esta mistura a 180°C, foi possivel obter vérios di e triligndis em apenas 20 minutos.
Embora estes pesquisadores tenham empregadc temperatura ligeiramente superior,
favorecendo a cinética das reagbes de hidrélise, nos experimentos realizados neste
trabalho foi utilizado CO;, o que pode tornar o meio mais acido, favorecendo também
a cinetica destas reagfes. Assim, é possive| justificar os baixos rendimentos e altos
teores de lignina residual obtidos nos experimentos realizados com mais de 30
minutos.

A grande perda de rendimento em funcéo do tempo, que pode ser
observada na figura 36, indica que mesmo estando o meio reacional submetido 3
presséo elevada, nos primeiros 30 minutos a lignina ndo removida protege os
polissacarideos, seja por dificultar 0 acesso de reagentes (agua e CO;) a estes ou
por consumi-los em primeiro iugar.

Os resultados de lignina residual dos experimentos relativos as
amostras 50 a 53 indicam que n&o houve formag&o de polpa. A inspecéo da tabela
15 mostra inclusive que os valores de deslignificacdo tém um significado puramente
matematico, uma vez que materiais que apresentam teores de lignina tio elevados
ndo podem ser denominados de polpa celuldsica.

4.2.6 - Comparacdo dos resultados obtidos com outros j4 reportados

O estudo realizado neste trabaltho com o uso da mistura dioxano/agua
(com e sem didxido de carbono) sera comparado com os resultados reportados por
Machado e colaboradores (1994, 1996). Estes pesquisadores estudaram a extracdo
reativa de lignina de madeira de Eucalyptus globulus (na forma de serragem)
empregando dioxano puro e misturas dioxano com didxido de carbono, a pressées
de 170bar, temperaturas de 160, 170 e 180°C e tempo de residéncia de 300 minutos.
Nos experimentos realizados com dioxano purc, 0 aumento da temperatura produziu
pequeno efeito sobre as taxas de remogéo de hemiceluloses e de lignina. A remog&o
de lignina limitou-se ao intervalo de 40 a 45%. Os produtos obtidos por estes
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autores, particularmente a 180 °C, temperatura para a qual foi observada uma perda
da fracao de celulose correspondente a ~85%, ndc podem ser considerados como
polpas, guer pelo usc de serragem como matéria prima, quer pela elevada perda de
colulose. Os autores insistiram fortemente no fato de que trabatharam em condigbes
anidras, o que deveria necessariamente levar a resuliados muito insatisfatorios, uma
vez que a deslignificagdo sé ocorre na presenca de espécies nuclecfilicas ativas,
como & o caso da dgua (utilizada neste trabalho). Os valores obtidos no presenis
trabalhc que mais se aproximam do trabatho realizado por Machado & colaboradores
{1994, 1996), foram 08 relativos aos experimentos referentes as amosiras 268 248,

0O experimento relativc & amostra 26 smpragou dioxano purc em
preserca de didxido de carbonc por um tempo de 120 minutos, enguanio ©
axperimento rslativoc a amostra 48 empregou mistura dioxano/agua na auséncia de
didxido de carbono. Ressaita-se o uso de agua neste Uitimeo, em contraste com as
condicbes de processo daqueles autores. Os resuitados relativos a esies
experimentos {deslignificacdo de ~0 e 32,0%) foram insatisfatérios guando
comparados aos dos autores portugueses que obtiveram aproximadamente 40% de
deslignificagéo. Esta diferenga pode ser atribuida as diferencas na mistura solvente
{proporgdo dioxano/dioxido de carbono) ou a ocorréncia de excessiva degradagao
térmica que pode ser inferida a partir dos resultados relatados por aqueles autores,
os quais empregaram um meio reacional (dioxano anidro e diéxide de carbono) muito
pouco reativo para explicarem os valores obtidos sem que tenha ocorrido exiensiva
degradacéo térmica.

A maior extens@o de deslignificagdo encontrada por Machado e equipe
{1996) atingiu 75%, valor este muito inferior aos obtidos neste estude, no qual varios
experimentos registraram extenséc de deslignificagdo superior. Os melhores
resultados aqui obtidos alcangaram extenses de deslignificacdo superiores a 97%
{com perdas de massa da ordem de 45 a 80%) e correspondem a produco de
nolpas celuldsicas com preservacéc da morfologia da fibra vegetal
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4.2.7 - Dimensic dos cavacos ulilizados e poipa obtida de Eucalyptus
urograndis

Atraves das fotos 33 e 3b € possivel observar a dimensio dos cavacos
utilizados e a polpa obtida com dioxanc/agua (amostra 32).

Foto 3 Cavacos utllizados no processo (a) e poipa obtida no tratamento com dioxano/dgua em
sistema pressurizado (D).

As fibras obtidas neste mesmo experimento antes e depois de passarem pelo
desfibrador estéo indicadas na foto 4 (2, b, ¢ e d), onde pode ser cbservado gue o
proprio processo leva a uma liberagdo parcial das fibras, a qual é completa apés a
passagem pelo desfibrador.

Foto 4. Fibras obtidas no tratamento com dioxano/dgua pressurizado. Antes (a) e apos a etapa de
desfibramento (b, ¢ 8 d). Aumento de 250x
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Em geral, os resultados de polpagéo obtidos neste trabalho se
apresentaram melhores do que os ja reportados na literatura (vide introdug8o), sendo
que o valor que mais se aproxima foi o obtido por Kiran e Balkan (1994) que
estudaram a deslignificacdo de abeto vermetho (red spruce — picea rubens) na forma
de cavacos e diferentes proporgdes acido acético/agua e acido acético/didxido de
carbono. Esses autores reportaram que a 180°C, 25MPa (~250 bar) e 3 horas de
extragdo, com o uso de &cido acético no intervaio de fragéo molar desde 0,73 a 0,41
foram obtidas perdas de massa da ordem de 50% e extens&o de deslignificacéo
superior a 90%. Na composicdo mais eficiente (0,73 em acido aceético) foram
registrados 53% de perda de massa e 93% de deslignificac&o. Deve ser mencionado
que embora estes autores tenham empregado uma espécie de madeira mais
resistente a deslignificacdo, os cavacos utilizados foram de dimensGes inferiores e 0
tempo de reagao superior ao aqui empregado.

Um dos motivos que poderiam justificar os bons resultados aqui obtidos
é o emprego de solucdo de hidroxido de sédio a 1% na lavagem das polpas. Este
procedimento, ndo adotado no trabalho de Kiran e Balkan, remove apenas as fragbes
de lignina e polioses ja liberadas no processo de polpagéo, uma vez que a lavagem &
realizada & temperatura ambiente, mas & bastante til para a dissolugéo da fignina
liberada no processo.

4.2.8 - Eficiéncia da etapa de lavagem da polpa obtida

A eficiéncia da solugdo de NaOH 1% na lavagem das polpas foi testada
em um experimento realizado a parte dos conjuntos programados. O procedimento
consistiu em produzir uma polpa nas seguintes condiges: P = 190 bar, T =170 °C,
Fluxo = 2,52 mL/min. t = 2 horas e co-solvente dioxanofagua 1:1 (viv). Apods ©
término do processo de polpagdo, a polpa obtida foi dividida em trés fracbes (A, B e
C) de igual massa. A fragdo A foi lavada com 2 litros de agua, a fragdo B com 1 litro
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de solugédo de NaOH 1% e posteriormente com 1 litro de agua e a fragdo C com 1
litro de uma mistura dioxano/agua 1:1 (v:v) e posteriormente com 1 litro de agua.

Para cada uma das fracbes foram realizadas as determinagbes do
rendimento e do teor de fignina residual. Para o céiculo do rendimento, as massas
obtidas foram corrigidas com base na massa inicial. Os resuitados obtidos
encontram-se na {abela 16.

Amostra Solugéo de Rendimento | Lignina N° Destigni-
lavagem (%) Klason Kappa ficagao

A Agua 43217 |46+06] 24101 [ 926+10

B NaOH 1% 41,7217 129+06] 15501 | 955+10

C Dioxano/agua 1.1 | 42317 137208 197401 | 94110

Tabela 16. Influéncia da solugio de iavagem da polpa no teor de lignina residual.

Com o procedimento adotado foi possivel verificar que a etapa de
lavagem da polpa com solucdo de NaOH 1% & mais eficiente para a remog&o dos
fragmentos de lignina, o que implica em uma melhora de todos os resultados obtidos
neste trabalho. No entanto, cabe ressaltar que o desfibrador utilizado no tratamento
de todas as polpas obtidas neste frabalho provocou a penetragdo da lignina em
solugao no interior das fibras, devido a fragmentaco das mesmas provocada pelo
equipamento. Desta forma, o ganho obtido com a utilizagdo da solucdo de NaOH 1%
na etapa de lavagem foi parcialmente perdido pela dificuldade de remocdo desta
fragdo de lignina presente no interior das fibras, conforme pode ser observado na
foto 5.
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£oto 5. Presenca de fignina em soluglo no interior das fibras de uma poipa obtida com 2 utilizacdo
de dioxano-agua.

4.3 - Polpacdo com Efancl/dgua em sistema pressurizado

O uso de processos organossolve de polpacéo empregando mistura
etanoliagua (1:1/v:v) foi 0 Unico destes processos que operou por maior tempo em
escala comercial, com produgéo aproximada de 300 toneladas por dia (Pye e Lora,
1991). A utilizacdo deste sistema solvente possui vantagens adicionais para paises
como o Brasil devido a elevada producdo de etancl. Embora nao asteja mais em
operacgéo devido a problemas de competitividade com o processo Kraft e a auséncia
de aplicacbes em larga escala para a lignina extraida, os resuitados obtidos indicam
a eficiéncia deste sistema para o tratamento de madeiras duras (Jonhansson e col.,
1987). A polpagéo com o uso de etanol/agua opera a 195°C e pressdes da ordem de
25bar (Pye e Lora, 1981). Estes antecedentes foram os motivadores para &
realizacdo dos experimentos com etanol/agua na presenca de diéxido de carbono,
em condicdes de sievadas presses.
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Os experimentos descritos a seguir foram realizados com ¢ objetivo de
estudar as principais varidveis do processo, as quais foram ensaiadas seguindo
3 diferentes planejamentos, a seguir descriminados:

- Estudo da composicio e do fluxe de co-solvente.

- Estudo da composicdo e da raz8o co-solvente/massa de cavacos
{estatico).

- Estudo do efeito da presséo.

4.3.1 - Influéncia do fluxo e da composicdo de co-solvente

O estudo da composicio e do fluxo de co-solvente {etanolfdgua) na
presenca de didxido de carbono foi realizado a partir de um planejamento, no qual a
temperatura foi fixada em 170°C, a pressdo em 190bar ¢ tempo de reacBo em
2 horas, condicdes estas que se mostraram muito eficientes para o sistema
dioxanc/agua. Para as demais condigSes experimentais, foram adotadas variagbes
de 1 mb/min no fluxo, em torno de 2,5 mi/min, ou seja, de 1,5 a 3,5 mi/min,
correspondente ao melhor fluxo observado anteriormente, e 10% de etanol na
mistura co-solvente, em tornc da composicBo etancl/agua 1:1 {viv), ou seja,
50 + 10%, que se mostrou a melhor composicdo co-soivente nos experimentos

anteriores. Os resultados obtidos, estdo indicados na Tabela 17, a seguir.
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£ |Massa| Co-solvente Rendi- | Lignina o

& | inicial (% de ( rzfgfn?n) mento Kiason Desitgtz;f;cagao

£ (9 | -etano) (%) (%) ’

iet | 9,70 80 2,55 533+17 1 942086 8312+10
2at | 941 50 2,55 480171 3308 940+10
3et | 957 40 3,61 525+17868+086 83,110
4et | 9,48 250 3,61 729+171104£08 716210
hat | 9,43 g0 1,47 480+£17 1 49006 91210
et | 9,40 40 1,47 458+17 1 7608 87,1+10
7et | 9,38 7C 2,54 80,917 |165£08 82,310
8st | 9,82 30 2,54 479+17 110,3£086 815+10
Set* | 9,08 50 112 394+17 1125086 81,5+10
10t | 8,56 50 1,12 B568+17 16,108 80510
iiet | 9,61 50 3,08 531+£171 8808 805190
12et | 17,88 50 2,52 518x17 79208 758410

Tabela 17. Polpago de Euculypius urograndis com etanol/agua — dioxido de carbono a 170°C,
190bar e 2 horas de reacdo com variacdo no fluxo € composicdo do  oo-
solvente.*Experimento realizado a 180°C na primeira & 170°C na segunda hora de
reagdo.

Todos extensbes de

deslignificacdic, exceto o0s experimentos relativos as amostras 7ef e 10ef. O

os experimentos atingiram elevadas
experimento relativo & amostra Yet foi um ensaio & parte, no gqual empregou-se por
engano uma temperatura maior na porimeira hora de reagéc (180°C na primeira e
170°C na segunda hora de reag&o). Os meihores resultados de deslignificagéo
obtidos neste experimento (em comparacdo ao amosira 10et, realizado a 170°C por
duas horas) podem ser atribuides & maior extensao das reacbes de hidrllise de
ambos, polissacarideos e lignina. Por tratar-se de experimento isclado, estes
resultados ndo serdo discutidos junto com 08 demais dados da tabela 16. O
experimento relativo 4 amostra 12ef foi um primeiro ensaio para verificar ©
desempenho do sistema com uma maior quantidade de cavacos. Os resultados
obtidos, guando comparados a0s do experimento relativo & amostra 2ef, indicam gue
a maior quantidade de cavacos exige aiteragéo também do fluxo, em experimento

dinamico, ou da razdo co-solvente/cavaco, guando em experimento estatico. A partir
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desta constatacdo, este ultimo efeito foi estudado em experimentos posteriores e
serio comentados adianie. A Figura 37 (a e b) apresenta, em graficos de curva de
nivel e de 3 dimensdes, 0s resuitados de rendimente de polpagio cbtidos para os

diferentes fluxos e composicdo do co-solventa.

[ Rendim
—— 44,83
— BT LLE
— 45,32
——  531.51
----- ~ 33.700F
----------- 35.89 &
38.08 2
a 50.27 8
=z a’i?‘xg‘;‘i
PR -
d, DY
e B BEL
— 55,04
— 71,23
— 73,42
— F5.6]
_ 77.80 : S ~
4.8 1.4 2 28 32 3.8 4.4
Fluxo {ml/min}
Rendimenio
{%)
B <44.838
BEE 47 13
%
%
4
b g
o 75517
BB 77809

Figura 37. Polpagdc de Eucalyptus urograndis em etanolfagua ~ didxido de carbono. Efsito do
fluxo e composicéo de co-solvente sobre o rendimento.
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A analise da Figura 37 (a e b) indica que para as misturas contendo 40
2 60% de stanol, o aumento do fiuxo leva a2 um aumento do rendimento da polpacéo,
sendo este ofeito mais pronunciado para a composicao contendo B0% de etanol.
Com 50% de etanol, o rendimento atinge umn minimo com um fluxo de 2,55mL/min,
sendo que o menor fiuxe apresentou maior rendimento. Independentemente dos
fluxos empregados neste conjuntc de experimentos, © aumernito do teor de etanol (no
intervalo estudado) leva a maiores rendimentos, sendo este sfeito mais pronunciado
nos maiores fluxos de co-solvente. A andlise conjunta destas duas variaveis, indica
que os maiores rendimentos (menores perdas de massa) s&0 obtidos para maiores
fluxos e teor de etanol no co-solvente. Os resultados correspondentes acs (eores de
lignina Klason para as polpas obtidas com este mesmo conjunto de experimentos

astdo apresentados na Figura 38 {a e b).

Lig. Klason
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— 5 B4
— 356
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e B 09
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11140
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e 33 42T
e § A TRE
14351
15713
e 16476
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Lig Klason
(%)
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10,378
311.146
11902
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14951
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Figura 38 (a e b). Polpagio de Eucalyplus urograndis em etanol/agua — diéxido de carbono. Efeito

do fluxo e composigdo de co-solvenie sobre o teor de lignina residual nas
polpas.

A andlise da Figura 38 (a e b) indica que para as misturas contendo de
40 a 80% de stanol, a variac@o do fluxo em torno do ponto central correspondente a

2,5 ml/min, leva a maiores tecres de lignina residual. O mesmc comportamenito

pode ser observado em relagdo a variag@o da composicdo de co-solvente. O melhor
intervalo de fluxo situa-se entre 2,3 e 3,2 mL/min., onde s8c obtidos 0s mais baixos
teores de lignina residual. Desta forma, nos intervalos estudados de composicdo de
co-soivente e de fluxo do mesmo no sistema, a eficiéncia € em muito aumentada na
regifo onde se localiza o ponto central do planejamento. Os resuitados relativos 2
deslignificacéo estéo apresentados na Figura 39 {(a e b), a seguir.
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Figura 39 (a e b}. Poipagio de Eucalyptus urograndis em etanol/agua - diéxido de carbono. Efeito

do fluxo e composicdo de co-solvente sobre a extensdo de deslignificagdo.
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A analise da figura 39 (a e b) indica que para as misturas contendo 40 &
50% de stancl, a variacdo do fluxo em torno do ponto ceniral, correspondente a
2.5 ml/min, leva a uma reducio na exiensdo da deslignificacdo, sendo este efeilo
mais pronunciado para a composic8o contendo 80% de stanol. Com 50% de stanol,
a deslignificacdo gue ¢ igual a 80,5% para o fluxo de 1,12mi/min sobe para 94,0%
com o fluxo de 2,55mL/min e volta a diminuir para 80,5% a 3,98mi/min. A anélise do
fluxoc de co-solvente indica que para ¢ fluxo de 1,47mbL/min, o aumento no teor de
etano! leva a um aumento na extensao de deslignificacio; para fluxo de 3,81mL/min,
¢ aumento no teor de etanol leva a redugio da deslignificagdo. Com o fluxe ds
2.5mbL/min, a deslignificacdc aumenta de 81,5% com 30% de etanol para 94,01 com
50% de etanol 8, voita a diminuir para 81,2 e 82 3% gquando o co-solventa contém 60
e 70% de etanol, respectivamente. A analise destes resultados indica a existéncia
de um ponto &timo de maxima deslignificac@o com um fluxo de 2,55mbL/min e 50% de

etanol na mistura co-solvente.
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4.3.2 - Polpacédo de Eucalyptus urograndis em modo estdtico

O co-solvente empregado n&o sendo totaimente miscivel com o didxido
de carbono liquido (nas condigdes empregadas neste trabalho) leva a que, nos
experimentos realizados com fluxo de co-solvente (modo dindmico), ocorra &
formacdo de duas fases no reator, com a consequente variagac da relagéo entre
estas substancias durante os experimentos. Este comportamento associado ao fato
de que a alimentagio do reator se da pela sua parte inferior faz com que ocorra um
enriquecimento de co-solvente, relativamente ao didxido de carbono. No modo
dinamico empregado nos experimentos anteriores, o reator estava inicialmente cheio
com diéxido de carbono e apés o acionamento da bomba de co-solvente, o mesmo
passa a acumular co-solvente, sendo que este acumuio aumenta com o tempo de
reacao.

4.3.3 - Influéncia da composigédo e volume de co-solvente em modo estatico

Visando estudar a dependéncia da extensdo de deslignificacaoc em
relacdo as varidveis composicéo e volume de co-solvente, mantida fixa a massa de
cavacos, foi realizada uma série de experimentos em modo estatico, na qual aplicou-
se um planejamento fatorial para as varidveis citadas acima. Para estes
experimentos foram empregadas massas de cavaco, da ordem de 10g (9,0 - 9,79
em base seca), 170°C, 190bar e 2 horas de reacéo. As Tabelas 18 ¢ 19 apresentam
os niveis empregados no planejamento efetuado e a associagdo dos mesmos nos
diferentes experimentos.
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Fatores +y2 | +1 0 -1
64

-2
Co-solvente (% de etanol) 60 50 40 36
Volume de Co-solvente

(mL) 60 50 40 36

Tabela 18. Fatores utilizados no estudo da variagio de composicio de co-solvente e refacdo
volume de co-solvente/massa de cavacos.

Co-solvente Volume de
Amostra (% de Co-solvente

etanol) (mL)
13et G 0
t1det +1 +1
15et -1 +1
16et -1 -1
17et +1 -1
18et -2 0
19et +.2 0
20et 0 +42
21et 0 +2
22et 0 -2
23et 0 0
24et -1 +1
25et +1 -1

Tabela 19. Matriz de planejamento fatorial utilizada nos experimentos das amostras 13ef — 25et.

Os experimentos relativos &s amostras 13ef e 23ef foram realizados
nas mesmas condicbes por ser esta a condicdo relativa ao ponto central do
plangjamento. O fim da fragdo liquida de diéxido de carbonc no reservatério
(torpedo) fez com que os experimentos relativos as amostras 15et, 17et, 20et
apresentassem problemas e por isto fossem realizados novamente. Estes
expenmentos estdo representados pelos nameros 24ef 25ef e 21ef, respectivamente.
Os resultados obtidos nesta série estdo apresentados na Tabela 20.
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g Volume de Rendi I e
» | Co-Solvente - Lignina o Deslignifi
§ (% de atanol) C°’§§j§f”te m{ﬁf’:;" Kiason (%) | RBPPE | cacso (%)
13et 50 50 424+47 15308 162201 97610
14et 80 80 481+17 6008 [372%01] 832+10
158at 40 g0 481+17] 53+06 230201 905210
16et 40 40 494 +£17 1100208 e 81510
17et 20 40 4A13+17| 8208 (305201 87/2£10
18et 36 50 434+17 57+08 1191201 90710
19et 64 50 457 17| 6608 324201 87210
20et 50 84 526+17| 7408 -— 855%10
21st 50 54 537+17| 86+08 21,8201 826+10
22et 50 36 375+17| 28+06 (16701 96110
23et 50 50 448+17 1 27+05 — 955210
2deat 40 50 406+17 | 5608 187201 91410
25et 60 40 432+17 | B8+06 287201 89010

Tabela 20. Polpacio de Eucalyptus urograndis com etanol/agua — didxidc de carbono a 170°C,
190bar & 2 horas de reacdo com variagio da composigdo de co-solvenie & relagdo
volume de co-solvente/massa de cavacos.

Dentre estes experimentos, a maior extensdo de deslignificacéo (97,6 ¢
95,5%, com rendimentos de 42,4 e 44,8%, respectivamente), foi obtida no ponto
central do planejamento. Apesar do uso de cavacos industriais, a repeticdc dos
experimentos citados acima, mostrou que O sistema apresenta uma boa
reprodutibilidade nos resultados. Os resultados obtidos s80 expressos nas Figuras
40, 41 e 42.
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Figura 40 (a e bj. Efeito da composicic de co-solvente e volume de co-solvente no reater sobre o
rendimento de polpa obtida com etanoifdgua — didxido de carbono, em modo
astatico,
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Para todas as diferentes composigdes, o aumento de volume de
co-solvente leva a um aumento do rendimento de polpa, sendc este efeitc mais
pronunciado para co-solvents contendo os maiores teores de etanol, conforme pode
ser visto na Figura 40 b. O aumento de rendimento observado para estas condigdes,
pode estar associado a raducio de pH, pois com os maiores volumes de co-solvente
2 maiores teores de etanol na mistura, a solubilidade do diéxido de carbono €
reduzida, afetandc assim a acidez do meic. Com relacdo ac efeito da composicao
do co-solvente, observa-se que em cada um dos volumes de co-solvente
empregados, o rendimento de polpacdo se mantém praticamente constante ate
50 mL & aumenta significativamente com o emprego de maiores volumes, indicando
que para composigdes ricas em dgua 2 presenca ds etanol exerce pouca influéncia
no rendimento, uma vez que as reacBes de hidrdlise de lignina e dos
polissacarideos, assim como a qualidade solvente da mistura, sd0 afetadas apenas
quando o teor de etanol se torna elevado.

Os efeitos das variaveis estudadas, nesta série de experimentos, sobre

os teores de lignina residual estdo representados no grafico da Figura 41 (a e b},
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Lig Klason
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Figura 41 (a ¢ b). Efeito da composigio de co-solvente e volume de co-solvente no reator sobre o
teor de lignina residual das polpas obtidas com etanol/dgua - didxide de
carbono, em modo estatico.

A analise do comportamento destas duas varidveis scbre os teores de
lignina residual indica a existéncia de quatrc regides de teores de lignina residual
mais elevados, situadas nos exiremos de composig@o do co-solvente e do volume
empregado do mesmo, conforme pode ser observado na figura 41 b. Por outro lado,
o ponto central do pianejamento coincide com 0s menores {eores de lignina residual
{aproximadamente 2%), sendo que a polpa mais deslignificada foi obtida no
experimento realizado com o uso de 5C mbL de co-solvente. A elevacéo do teor de
lignina residual, em torno do ponio central, indica gue os fatores pH do meic e a
gualidade do solvente, ambos dependentes das duas varidveis estudadas, afetam de
maneira significativa a as reacfes de condensacéo dos fragmentos de lignina e a
dissolugéo destes fragmentos. A razéo volume de co-solvente/massa de cavacos
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correspondente ac melhor resultado obtido e

e

da mesma ordem que aguela

smpregada nos processos industriais de poipacio.

Os efaitos destas varidveis sobre a extenséo de deslignificacio estac

apresentados na figura 42 (a & b)
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Figura 42 {& @ b). Efeito da composicdo de co-solvente & volume de co-solvente no reator sobre 2

extensdo de deslignificacdo nas poipas obtidas com stanol/agua — didxido de
carbono, em modo estatico.
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O mesmo comportamento observado para os teores de lignina residual
fol tambeém verificado no caso da extenséo de deslignificacio, ou seja a exisiéneia de
cince regibes diferentes. As duas primeiras regifes, correspondentes a teores de
gtanol menores com 05 exiremos de volume apresentaram exiensdes de
deslignificagdc da ordem de 80%. A regifo correspondente a 50% de stanol na
mistura co-solvente e volumes de co-solvenie no reafor da ordem de 50 mi.
apreseniou extensdo de deslignificacdo da ordem de 95%, enquanto duas outras
regifes que compreendem os maiores teores de etanocl, com os extremos de volume
de co-solvents, apresentaram menor extensio de deslignificacdo. Também neste
caso, a capacidade solvente e a acidez do meio reacional foram os fatores
determinantes para gue os meihores resultados fossem obtidos no na regifo central.
Nesta regigio, a lignina dissclve melhor, o que facilita 2 sua retirada da poipa e as
reacfes de condensacio de seus fragmentos ocorre em menor extensdo.

4.3.4 — Influéncia da pressdo e de CO; no processo de poipacdo em modo
gsiatico

Qutro conjunto de experimentcs foi realizade visando o estudc da
influéncia da presséo e da pressurizacdo por diéxido de carbono. Neste conjunto a
pressurizacéo foi realizada pela introducéo de didxido de carbono pressurizado peio
booster, ou diretamente pela bomba de co-solventes, gue permite a obtencdo de
pressbes de até 5.000 psi, nos casos em que didxido de carbono ndo era utitizado.
Para que a relagdo massa de cavacos/volume de co-solvente fosse mantida, nos
experimentos realizados sem didxido de carbono utilizou-se o dobro da massa de
cavacos. Foram realizados apenas oitc experimenios aos quais foram
acrescentados para analise os experimentos relativos as amostras 13ef e 23ef, j&
apresentados anteriormente. O objetivo deste estudo foi verificar a influéneia da
fonte de pressurizagdo, o que na verdade implica na presencga ou ndo de didxido de
carbone e diferentes pressbes de irabalho. Estas pressdes foram escolhidas de
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modo o cobrir o intervalo de maior pressdo j& estudado (190bar) até a pressado

gerada apenas peio oréprio aquecimento da mistura co-solvente (em reator fechado),

a qual corresponde & pressao ampregada no processe organcssclve stanoifagua

{processo ALCELL).
Foi também realizado um sxperimento & pressao de B6bar, equivalente

a pressio do cilindro de digxido de carbono no momento do snsaio. Os rasultados

cbtidos estdo expresscs na Tabela 21 & apressntados na Figura 43, 2 qual foram

incluidos os dados obtidos nos experimentos ralativos as amostras 13ef e 23ef,

anteriormente citados.

S |Massa Volume de Rendi

W - Pressdo | - Lignina o Deslignifi

§ gn;;'}ag {par} o ?ﬁfﬁme mg;:;o Klason (%) N° Kappa cacao (%)
13et| 8,96 190 50 42417 1,506 |162+01 576+1,0
23et| 9,18 190 50 448+17| 27086 -— 955+1,0
26et! 9.15 66 50 440+17! 47208 |158%01 92,2+£10
27et| 18.17 190 100 549+17| 7308 |263£01 850110
28et| 9.30 135 50 446+17] 61+086 163x0,1 89810
2%et! 9.49 80 50 435+171103+06 16301 83,2110
30et| 18.64 25 100 535+17 8106 [346+0/1 87.8+10
31et| 18.23 80 100 503+1,7| 7,0£086 357201 868+10
32et 1869 135 100 531+17| 44+06 [46410,1 91,3210
33et| 9.73 26 50 523+17] 93+058 28901 81.9x10

Tabela 21. Polpacio de Eucalyptus urograndis com

reacgdo e razdo co-solvenie/massa
da presséc e da presenca de dibxido de carbono.

a 100mL.

etanol/agua (1:1Av) a 170°C, 2 horas de

de cavaco igual a Smi/g, em modo ssiatico, Efeito
*Cy volume total do reator corresponde
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Figura 43, Efeito da pressdo e da presencga de didxido de carbono sobre a polpagio de Eucalyptus
urograndis com stanolfagua (t:1viv) a 170°C, 2 horas de reacec e razlo
co-solvente/massa de cavace igual a 5mL/g, em modo estatico.

Os valores de rendimento obtidos situaram-se entre 42 4 a 52 3% para
os experimentos realizades com pressurizagdc de didxido de carbono e entre 50,3 a
54,9% para 08 ensaios que contaram com pressurizacéo pela bomba de co-solvents.
O tecr de lignina residual apresentou variagdo nc intervalo de 1,5 a 10,3% para o
sistema pressurizado com didxido de carbono e no intervaio de 44 a 7,3% para os
ensaios que contaram com pressurizacao pela bomba de co-solvente. Com respeifo
& extenséo de deslignificacgo, os resultados encontram-se no intervalo de 819 &
92,2% com pressurizacdc por didxido de carbono & de 850 a 91,3% com
pressurizac&o pela bomba de co-solvente.
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A andlise dos resultados deve considerar a pressdo de trabalho e a
presenca de dioxido de carbono. Os rendimentos obtidos apresentaram-se
aproximadamente constantes no sistema pressurizado pela bomba de co-solvente,
enquantc que a pressurizagdo por dibxido de carbono leva a uma acentuada redugac
do rendimento com ¢ aumento da pressdc de 26bar para 80bar, e a partir deste
ponto ocorre uma estabilizacdo da perda de massa. Este efeito poderia ser
explicado pela melhor qualidade solvente do sistema contendo didxide de carbono e
pelo aumento da acidez verificada no intervalo de 26 a 80bar, a qual se manteria
constante com posterior aumento da pressdo. O comportamento observado para a
variacéo dos teores de lignina residual {constantes para o sistema sem dibxido de
carbono e reducdo com © aumento da pressdo, quando da presenca de didxido de
carbono) pode também ser atribuido a qualidade solvente e a acidez do meio. Os
efeitos observados para a variagéo de rendimento e de lignina residual sd0 ambos
responsaveis pelos valores correspondentes obtidos para a extenséo de
deslignificagio. Os experimentos realizados sem a presenca de diéxido de carbono
apresentaram valores de extens&o de deslignificagio com pequena dependéncia em
relagéo a pressdo. O uso de diéxido de carbono por sua vez, levou a extensdes de
deslignificagéo crescentes com o aumento da presséo. Estes resultados reforcam as
afirmacbes apresentadas quanto ao efeito da presenca de didxido de carbono, cu
seja, neste sistema os resultados foram melhores e indicam uma methor qualidade
solvente e a importancia da acidez para o sucesso da deslignificagao.

A figura 45 mostra que, de maneira geral, os experimentos realizados
sem diéxido de carbono apresentaram maior extenséo de deslignificagdo e menores
teores de lignina residual, exceto para a press&o de 190 bar. Esta figura mostra
também que os valores de rendimento, em todos os casos, s&0 mais elevados na
auséncia de diéxido de carbono, inclusive para a presséo de 190 bar. Neste estudo,
foi possivel perceber que a acidez do meio atua em dois tipos de reacéao distintos, ou
seja, favorece a hidrélise de lignina, o que € desejavel, porém favorece também as
reagbes de condensacdo da lignina liberada, o que é indesejado. Para pressoes de
até 135 bar, a presenca de didxido de carbono parece ter favorecido mais as reacgdes
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de condensacéo, o que justifica os piores resultados nestes casos. No entanto, &
pressbes mais elevadas, a acidez do meio parece ter sido suficiente para
compensar, com as reagbes de hidrélise, as reacdes de condensacao gque levam a
resultados piores de lignina residuai e de deslignificacio.

4.3.5 — Influéncia do tempo de reagdo em modo estitico

O efeito do tempo de processo, com o sistema operando no modo
estatico, foi estudado em um conjunto de cinco experimentos. Os resultados estdo
expressos na tabela 22 e na figura 44.

Amostra; Tempo (min) ; Rendimento (%) | Lignina Klason (%) Deslignifica¢ao (%)
34et 150 434 +17 3,106 8950+10
35et 120 51,017 48+06 90,810
36et 90 54817 78106 84010
37et 60 542 +1,7 712086 856+10
38et 30 551+17 73086 849110

Tabela 22. Estudo do efeito do tempo de reagdo para a polpacdo de Eucalyptus urograndis em

S0 mi de etanol/égua (1:1 / v:v) como co-solvente, com pressdo de 190 bar,
temperatura de 170 °C em modo estético.
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Figura 44. Efeito da variagho do tempo de processo sobre a polpago de Eucalyptus urograndis em
50 mL de etanolfagua (1:1 / viv) como co-solvente, com presséo de 180 bar, temperatura
de 170 °C em modo estatico.

Os resuitados obtidos indicam gue com apenas 30 minutcs de processo
& possivel remover a lignina em grande extensdo. Pelos valores de rendimenio
obtidos com 30, 80 e 90 minutos é possivel afirmar que nestes intervalos a fragdo de
polissacarideos foi bastante preservada. Apos os primeiros 90 minutos de processc
pode ser observada uma redugao no rendimento e no teor de lignina residual.
Nestes casos, & possivel que a remogéc de lfignina ainda presente na polpa tenha
acorrido devido ao aumento de acidez do meio reacional.

Quanto a extensao de deslignificagdo, por ser esta varidvel dependente
do rendimento e do teor de lignina residual, também n&o foi observada variagéo
significativa no intervalo de 30 a 90 minutos. Para tempos de processo maiores que
90 minutos as polpas apresentaram-se mais deslignificadas, embora este ganho
tenha represeniado uma perda da fraggo de polissacarideos.
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4.3.8 - influéncia do tempo de reacdo em modo dindmico

 efeitc do tempo de processo também foi estudado para a polpagdo
em modo dindmico. A tabela 23 ¢ a figura 45 apresentam os resultados obtidos.

Amostra | Tempo {min.) | Rendimento (%) | Lignina Klason (%) | Deslignificacdo (%)
3%et 150 534117 85x08 83010
40et 120 56517 822086 88210
4tet 9C 498 £1,7 70x208 87,1+10
42at 80 487 21,7 80208 887210
43st 30 525%17 85£08 72210

Tabela 23. Estudo do efeito do tempo de reag3o para a polpacio de Eucalyptus urograndis em
etanol/agua (1:1 / viv) como co-solvente, com pressdo de 190 bar, temperatura de
170 °C e fuxe de 2,53 mL/min.
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Figura 45. Estudo do efeito do tempo de reagio para a poipacio de Eucalyptus urograndis em
stanol/agua (1:1/ v:v) como co-solvente, com presséo de 180 bar, temperatura de 170 °C
fluxo de 2,53 mi./min.
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Neste caso, como o sistema é mantido em fluxo, os fragmentos de
lignina e agucares séo constantemente removidos do reator, de maneira que a
concentracdo dos mesmos é sempre muito inferior & do modo estatico. Desta forma,
é possivel observar que também nos primeiros 30 minutos de processc OCOrTe
expressiva deslignificagdo. Comparandc este resultado com aquele obtido no modo
estatico para © mesme tempo de processo, pode-se afimmar que a presenca de
actcares ou lignina jé extraida no meic reacional afeta muito pouco o processo, pelo
menos até os primeiros 90 minutos. Embora ndo tenha sido possivel realizar
medicdes de pH no reator devido a elevada pressdo a que O mesmo estava
submetido, é possivel que o pH caia apés 90 minutos de processo no modo estatico,
conforme discutido anteriormente, & se mantenha constante no modo dinamico,

Os resultados obtidos, com até 120 minutos de processo indicam, peios
valores de rendimento, lignina residual e deslignificagdo, que os primeiros trinta
minutos s&o mais importantes para a polpaco, uma vez que pouca diferenca pade
ser observada nestes resultados. No modo dinamico, para os primeiros 80 minutos
de processo, a manutengdo de baixos teores de lignina dissolvida melhora a
qualidade do solvente, tornando mais facil a remogac de lignina da polpa e evitando
que as reagdes de condensago da lignina em soluggo.

A figura 45 mostra que apenas apds com 150 minutos de processo a
extensdo de deslignificagdo sofre uma pequena redugdo. Como neste caso ©
rendimento foi um pouco maior, & possivel que neste experimento (amostra 39et)
tenha ocorrido, em maior extens&o, reacdes de condensagao da lignina em solugéo.

4.3.7 - Eficiéncia da etapa de lavagem da polpa obtida

O mesmo procedimento adotado para verificar a influéncia da solugéo
de lavagem da polpa, relatada anteriormente para a série de experimentos utilizando
dioxano na mistura co-solvente, também foi adotado nesta fase do trabalho. A tabela
24 apresenta os resultados obtidos.
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Solucéo de Rendimento | Lignina Klason | Deslignificagéo
Amostra lavagem (%) (%) (%)
A Agua 532117 84106 833+10
B NaOH 1% 516+1,7 7,1%06 86,3+1,0
C Etanolidgua 1:1 | 52017 7606 862+10

Tabela 24. influéncia da solugio de lavagem da polpa no teor de lignina residual.

Neste caso, também ha um ganho quando se utiliza soluggo de NaOH
1% a frio, porém da mesma forma como descrito anteriormente, este procedimento
nao extraiu lignina quimicamente ligada aos polissacarideos e visa apenas melhorar
a limpeza da polpa obtida.

4.4 — Polpagdo com Etanol/dggua em sistema pressurizado com fluxo invertido

Nos experimentos realizados até o momento, a entrada de diéxido de
carbono € de co-solvente no reator se dava pela parte inferior, com a saida
posicionada na parte superior do mesmo, conforme figuras 27 (Procedimento
experimental) e 46 (1). Quando o sistema era operado no modo estatico, portanto
nao havendo fluxc desta mistura, a composicdo no interior do reator se mantinha fixa
durante o experimento. No entanto, quando o sistema era operado no modo
dingmico uma mudanca na composicdo poderia estar ocorrendo, de modo a
enriquecer a mistura com as fragGes mais densas e com a consequente reducdo da
quantidade de didxido de carbono no meio reacional. Caso tivesse ocorrido esta
mudanga na composicéo, aqueles experimentos planejados para ocorrer no estado
supercritico poderiam passar para um estado subcritico durante a polpagéoc. Como
objetivo de verificar se a manutencgfo da composicdo no meio reacional poderia levar
a resultados diferentes, foram feitas modificagSes no sistema com a troca de posi¢ao
de entrada pela de saida, de modo a inverter o fluxo de co-solvente e de dioxido de
carbono, conforme figura 46 (2).
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Figura 46. 1 - configuragdo original do sistema. 2 - sisterna invertido, utilizado neste conjunto de
axperimenios. A — entrada de COy co-solvente, B — reator, & — valvula, D - resirifor.

Os experimentos foram planejados, de maneira a verificar se nestas
condicbes ocorre a formagdo de polpa, assim como a influéncia das variaveis
temperatura, presséo, fluxo e composicic de co-solvente no rendimento, lignina
Kiason e deslignificacdo. Nos experimentos deste planejamento o tempo foi fixado
em 1 hora. As Tabelas 25 e 26 apresentam 0s niveis empregados no planejamento
sfetuadc e a associacdo dos mesmos nos diferentes experimentos © a tabela 27
apresenta os resuitados obtidos.

= o . Co-Solvente (%
Presséo {bar) Tamp. {"C) fluxe {(mi/min} de etanof)
Q 190 170 55 80
+1 290 190 8,0 80
-1 90 150 30 40

Tabela 25. Fatorss utilizados no estudo da polpacio de Eucalyptus urpgrandis com o sistema

invertido, em experimentos com 1 hora de duragao.
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g?ﬁgﬁfﬁio Prassio Temperatura fluxo Solvents
1 (BGel) -1 -1 -1 -1
2 (57a1) 1 -1 -1 -1
3 (58eb) -3 1 ~1 -1
4 (59eh) 1 1 -1 -1
5 (B0e) -1 -1 1 -1
& (B81el) 1 -1 1 -1
7 {62et) -1 1 1 -1
2 (83sh) 1 1 1 -1
2 (Bdet) -1 -1 -1 1
1% (85e) 1 -1 -1 1
11 (65at) -1 1 -1 1
12 (87sb) 1 1 -1 1
13 (68et) -1 -1 1 1
14 (69el) 1 -1 1 1
15 (70ed) -1 1 1 1
18 (71 1 1 1 1
8 (72et) o Q g o
g (73et) 0 ) Y 0
Tabela 20. Matriz de plansjamenic fatorial utilizada nos experimentos relativos as amostras
S8ef — T3ef.
2] u "
f‘g Pressdo | Temp. Fluxo Co-Solvente | Rend. i;ég;g‘: Deslignificagdo
g {bar) {°C} | (mimin} | (% de etanol} (%) %) (%)
L
SGet 80 150 3 40 55,5 8,6 87,2
57et 280 150 3 40 55,8 13,8 71.8
58et 80 190 3 40 348 298 81,3
59et 280 180 3 40 34,5 9.8 874
50et 80 150 8 40 47,4 3,4 94,0
giet 290 150 8 40 55,6 13,2 72,5
g2et 90 190 3 40 34,5 5.8 92,5
83et 290 190 8 40 31,5 11,4 36,7
B4et 20 150 3 80 71,0 246 34,3
556t 290 156 3 80 81.4 27.0 17,9
86et 80 190 3 80 58,3 23,2 493
B87at 290 190 3 30 56,6 18,8 80,7
68et 30 150 ] 80 76,6 21,8 374
&69ei 290 150 8 30 74,3 257 28,5
70et 90 180 8 80 44 1 12,58 79,4
71et 290 180 8 80 56,5 15,0 63,2
72t 190 170 55 80 44 4 8,7 85,5
73st 180 170 55 80 51,0 8,7 33,5

Tabela 27. Resuitados obtidos, com 1 hora de durag8o, para a polpago de Eucalyptus urograndis
com o sistema invertido,
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Os resultados obtidos nesta série de experimentos foram tratados com
o programa statgraphics (Stafistical Graphics System), verséo 5.0. Para a analise
dos resultados da influéncia das variaveis e de suas interagdes sobre o rendimento,
teores de lignina residual ¢ de deslignificagdo, foram levados em consideracac os
valores do nivel p < 0,4 (p = nivel de confiabilidade) apenas para as interagdes,
gerados na planilha de analise de variancia ANOVA completa. A partir da exclus@o
das interagdes que apresentaram p > 0,4 foi gerada uma outra planiiha ANOVA que
expressa melhor as influéncias das variéveis sobre os efeitos.

4.4.1 - Influéncia das varidveis sobre o teor de lignina residual

Para a andlise da influéncia das variaveis e de suas interagbes sobre o

teor de lignina residual, sdo apresentadas a seguir as tabelas 28 (ANOVA) e 29
(efeitos estimados).

Efeito Soma dos quadrados F Média Razao-F valor-p
A:Pressao 2,814006 1 281401 ,08 7843
B:Temp 5,7958056 1 5,79606 g7 6955
C:Fluxo 121,826406 1 121,82641 3,80 L0885
D:Solvente 350,344806 1 350,34481 10,36 M47
AB 98,257656 1 98,25766 2.91 1320
AC 87.562806 1 87,56281 2,59 ,1516
AD 195806 1 ,19581 01 9423
BC 53,545806 1 53,54581 1,58 ,2486
BD 155,563256 1 155,56326 4.60 L0691
CD 3,753906 1 3,75391 M 7522
Erro total 236,687288 7 33,81247

Total (corr.) 1116,34780 17

R-squared = 0,787981 R-squared (adj. for d.f.) = 0,485096

Tabela 28. ANOVA - estudo do efeito das varaveis e de suas interagbes sobre o teor de lignina
residual.
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média = 15,52  +/-1,37057
APress@o =  0,83875 +/- 2,90742
B:Temp = -1,20875 +/- 2,90742
C:Fluxo = -5,51875 +/- 2,90742
D:Solvente = 935875 +/-2,90742
AB = -~4,95625 +/- 2,90742
AC = 4,67875 +/-2,90742
AD = {,22125 +/- 2,80742
BC = -3,65875 +/-2,90742
BD = -8,23625 +/- 2,90742
cp = 0,96875 +/- 2,80742

erro padrdo estimado a partir de um erro total com 7 graus de fiberdade (t = 2.36531)

Tabela 29, Efeitos estimados das varidveis e de suas interagbes sobre o teor de lignina residual.

A analise dos valores p na tabeia 28 e dos valores dos efeitos
estimados na tabela 28, permitem concluir que as interagbes AD (presséo e fluxo) e
CD (fluxo e % de etanol) podem ser eliminadas por serem estatisticamente pouco
significativas. Eliminando estas interagdes, foram construidas novas tabelas ANOVA
(tabela 30) e de efeitos estimados (tabela 31), a partir das guais foram feitos os
graficos pareto (figura 47) e de lignina residual observada versus predita (figura 48).

Efeito Soma dos quadrados F Media Razdo-F valor-p
A:Pressio 2,814006 1 2.81401 .11 7564
B:Temp 5,796056 1 5,79606 22 6574
C:Fluxo 121,826406 1 121,82641 4,56 ,0616

D:Solvente 350,344808 1 350,34481 13,10 L0056

AB 98,257656 1 88,25766 3,67 0875
AC 87,562806 1 87,56281 3,27 ,1038
BC 53,545806 1 53,54581 2,00 1907
BD 155,563256 1 155,56326 5,82 0391

Erro Total 240,637000 9 26,73744

Total {corr.} 1116,34780 17

R-squared = 0,784443 R-squared (adj. for d.f) = 0,592836

Tabela 30. ANOVA - estudo do efeito das varidveis e de suas interagdes, excluidas as AD e CD,
sobre o teor de lignina residual.
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Meédia = 15,52

APressdc = 0,8387%
B:Temp = -1,20373
OFluxo = .5 51875
nSplvente = 9,35873
AB = -4 95825
AC = 487875
BC = .3,85875
BD = .8,23825

+/- 1,21878
+/- 2,58541
+/- 2,58541
+/- 2,58541
+/- 2,58541
+/- 2,58541
+/- 2,58541
+/- 2,58541
+/- 2,58541

arro padrio sstimado a partir de um erro total com 9 graus de liberdade {t = 2,26277)

Tapela 31, Efeitos estimados das varidveis e de suas interacBes, excluidas as AD e CD, sobre 0

teor de lignina residual.

Dranlvenis
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Figura 47. Pareto — Influéncia das variaveis e de suas interagBes, exceto AD e CD, sobre 0 feor de

lignina residual.
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Figura 48. Projecdo da proximidade, recalcuiada sem as interagbes AD e CD, entre o teor de lignina
residuai preditec & o observado.

Com a exclus8o das interagbes AD e CD, a andlise dos demais efeitos
permitiv a obtencdo dos cosficientes da equacdo que permite o célculo do teor de
lignina residual, conforme abaixo:

L. R = 1552 + 0,419375A — 0,601875B - 2,75938C + 4,679238D — 2 47813AB +
2,33937AC —-1,82938BC -3,11813BD

Onde: L. R. = Lignina Residual, A = Presséo, B = Temperatura, C = Fluxoe D
= Composigdo do solvente.
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A equacdo para a obtengdo do teor de lignina rasidual (L.R.), indica
oela grandeza dos coeficientes, que para este conjunto de experimentos o fluxc e a
composicdo de co-solvenie sac as variaveis independentes mais significativas, E
possivel observar também que isoladamente as varidveis pressdc e temperatura
contribuem pouco para a determinagéo dos valores de L. R., mas a interacio destas
contribui com a mesma ordem de grandeza que a varidvel fluxo isoladamente. O
gréfico da figura 49, mostra a dependéncia do teor de lignina Kiason em relacdo as

varigveis mais significativas (composicdo e fluxo do co-solvente), a partir dos
resultados da tabela 27.

7.434
8513 2ZF
9.592 28
10,671
e 5 2
12.830 % 20
13.909 16

i:“_j 14.988 g 5
16067 &
17 147 g B
18.226 = 4
49.305 :
20.384 =
21.464

B 22.543 = ot

S 23522

. P -

Figura 48. Dependéncia do teor de lignina Klason em relacdo & composigdo e fluxo do co-soivente.

Pela andlise da figura 49, é possivel verificar uma tendéncia de que 0S
mais baixos teores de fignina residual sdo obtidos com os menores percentuais de
atanol na mistura co-solvente & com os maiores fluxos desta. Analisando o processo
de poipacdo apenas por este aspecto, podemos conciuir que estes resultados se

devern a melhor capacidade solvente das composigdes contendo maior percentual
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de agua, o que facilita a remoc&o da lignina e de agucares, associada aos maiores
fluxos gue favorecem a rencovagédo do solvente no meio reacional.

Quando comparada a anaslise estatfstica aos valores da tabela 27,
podemos observar que de fato os experimentos relativos s amostras 56et a 836,
realizados com 40% de stanol na mistura co-solvente, apresentaram teores ds
lignina residual médio (11,7%) significativamente menores que 08 experimenios
relativos as amostras 84et a 7iet {21,1%), ao quais foram realizados com 80% de
stanol na mistura co-solvents. Observamos ainda que, dentre ¢ subconjunto de
experimentos realizados com 40% de stanol na mistura co-solvente, aqueles para o0s
quais o fluxo foi de 3 mL/min apresentam teor de lignina residual médic de 15,0%,
contra 8,5% quando ¢ fluxo € aumentado para 8 mi/min.

Quando feila esta mesma comparacio para os experimentos realizades
com 80% de stancl na mistura co-solvente, os valores meédios de lignina residual
obtidos s&o de 23,4% para os experimentos com fluxo de 3 ml/min e de 18,8% para
os de B8 mL/min. Tomandoc-se subconjuntos de experimentos, dois a dois, em que &
inica variavel é a presséo, observa-se que na maior parte dos pares (6 de 8 no total)
o aumento de pressdo leva a maiores teores de lignina residual, indicando que
nestas condicbes & possivel que os mais baixos valores de pH favorecem as reagées
de condensacac da lignina, dificultandc sua remocdo. Quando o mesmo
procedimentc é adotado em relag8o a variavel temperatura, observa-se gue em 6
pares, contra 2, o aumento da temperatura ieva a menores teores de lignina residual,
indicando neste caso que a maior remocao de lignina em temperaturas da ordem de
190°C pode estar associada a transicdo vitrea desta, que ocomre em torno de 180°C.
E provavel também que nas maiores temperaturas tenha ocorrido aumento do pH, ja
que a formacéo do acido carbénico no meio reacional € dependente da temperatura.
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4.4.2 - Influéncia das variaveis sobre o rendimento

Para a andlise dos efeitos das varidveis e de suas interacbes sobre o

rendimento, sio apresentadas a seguir as tabelas 32 (ANCVA) e 33 (efeitos
estimados)

Efeito Soma dos quadrados F Meédia

Razéo-F valor-p
A:Presséo 36.15016 1 36,1502 1.07 3345
B Temp 1737.84766 1 17378477 51,62 ,0002
C:Fluxo 45,39391 1 45,3938 1,35 2836
D:Soivente 1798,82016 1 1798,8202 53,43 ,0002
AB 489516 1 4,8952 15 7182
AC 268141 1 2,6814 .08 1688
AD 11,47516 1 11,4752 34 5837
BC 3,85141 1 3.8514 11 7486
BD 4,89516 1 4.8952 15 1182
cDh 1,35141 1 1,3514 04 8490
Emro total 235,65413 7 33,6649
Total (corr.) 3883,01569 17

R-squared = 0,938312 R-squared (adj. for d.f.) = 0,852614

Tabela 32. ANOVA — estudo do efeito das varidveis e de suas interagbes sobre o rendimento.

Média
A-Pressdo
B:Temp
C:Fluxo
D:Solvente
AB

AC

AD

BC

BD

cb

g A wpwowoniy

53,5194 +/-1,36758
3,00825 +/-2,90107
-20,8438 +/- 2,90107
-3,36875 +/- 2,90107
21,2062 +/- 2,80107
-1,10625 +/- 2,90107
0,81875 +/- 2,90107

1,69375 +/- 2,90107
-0,98125 +/- 2,90107
-1,10625 +/- 2,90107
-0,58125 +/- 2,90107

erro padrio estimado a partir de um erro total com 7 graus de liberdade {t = 2,36531)

Tabela 33. Efeitos estimados das variaveis e de suas interagbes sobre o rendimento,
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A andlise dos valores p na tabela 32 e dos valores dos efeitos
estimados na tabela 33, permitem concluir que todas as interacdes podem ser
eliminadas por serem estatisticamente pouco significativas. Desta forma,
considerando apenas as influéncias das variaveis isoladas, foram construidas novas
tabelas ANOVA (tabela 34) e de efeitos estimados (tabela 35), a partir das quais
foram feitos os graficos pareto (figura 50) e de rendimento observado versys predito

(figura 51).

Efeito Soma dosquadrados F Média Razdo-F valor-p
APressio 36,15016 1 36,1502 1,77 2087
B:Temp 1737,84766 1 1737.8477 85,32 ,0000
C:Fluxo 4539391 1 45,3939 2,23 , 1594
D:Solvenie 1798,82016 1 1798,8202 88,31 L0000
Erro total 264,80382 13 20,3695

Total (corr.) 3883.01569 17

R-squared = 0,931805 R-squared (adj. for d.f.) = 0,910821

Tabela 34. ANOVA - estudo do efeito das variaveis, excluidas todas as interagGes, sobre o

rendimento.
média = 53,5194 +/-1,06379
APressBo = 3,00625 +/- 2,25663
BTemp = -20,8438 +/. 225663
CFhxo = -3,36875 +/. 225663

D:Solvente = 21,2062 +/- 2,25663

erro padrao estimado a partir de urn erro total com 13 graus de liberdade (t = 2,16092)

Tabela 35. Efeitos estimados das varidveis, excluidas todas as interagdes, sobre o rendimento.
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Figura 50. Pareto — infludncia das variaveis, excluidas todas as interacdes, sobre o rendimento.
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Figura 51. Projegéio da proximidade, recalculada sem as interagdes, entre o rendimento predito e o
cbservado.
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Com a excluséo de todas as interacfes, g andlise dos efeitos permitiu a
obtencdc dos ceeficlentss da equac@o gue permite o calculo do rendimento,

conforme abaixo:

R = 53,5194 + 1,50312A - 10,4219B - 1,88438C + 10,8031D

Onde: R = rendimente, A = Pressdc, B = Temperatura, C = Fluxo e
D = Composicdo do solvente,

A analise da grandeza dos coeficientes da equacio para a obtengdo do
rendimento (R}, indica que para o conjunto de experimentos as varidveis temperatura
e composicac do co-solvente s&o as mais significativas, sendo que o valor negativo
do coeficiente da variavel temperatura mostra que © rendimento € inversamente
proporcional a esta. O grafico da figura 52, construide com os dados da tabela 27
{inicio-resuitados), mostra a dependéncia do rendimento em relagdc as variaveis

mais significativas (temperatura e composicéo do co-solvente).
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Figura 52. Dependéncia do rendimento em relagdo & composigéo de co-sclvente e da temperatura.

Conforme discutide anteriorments & pela analise da figura 52, é
possivel verificar uma tendéncia de que os menores rendimentos sejam obtidos &
temperaturas mais altas e com misturas co-solvente mais ricas em dgua. Analisando
isoladamente a influéncia das varidveis sobre o rendimento, podemos concluir gue as
maiores perdas de massa, observadas em temperaturas mais aitas, se devem a
maior facilidede de remocdc da lignina quando © processc Ocorre acima da
temperatura de transicéo vitrea desta substancia, conforme discutido na anélise feita
para a lignina residual. Em relagdo 3 cinética das reacfes de hidrdlise, tanto de
lignina quantc dos polissacarideos, a variacdo da temperatura atua inversamente no
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rendimento, uma vez que sempre gue estas reacdes sdo favorecidas a perda de
massa aumenta.

A dependéncia do rendimento em relagdo as varidveis temperatura e
composicdo do co-solvente, apresentada na figura 52, pode também ser observada
guando se analisa, isoladamenie cada uma destas, na tabela 27. Quanioc 3
composicdo do co-solvente, a média dos rendimentos obtidos com 40% de etanol é
de 43,7%, contra 64,9% guando o teor de etanol & de 80% na mistura. Tomando-se
o8 oito pares em que esta fol a Unica vartavel, o rendimento sofre redugdo com o
menores teores de etanol na composicdo co-solvente.

Em relacdo a influéncia da temperatura, a 150°C foi obtida média de
84.5% no rendimento, contra 43,8% quando a temperatura & elevada g 180°C. Nos
oitc pares de sexperimentos em gque esta fol a Unica varidvel, os valores de
rendimentos caem com o aumenio de temperatura.

A influéneia do fluxo de co-solvente, pouco significativa na analise
estatistica, & também baixa quando se analisa os resultados da tabela, segundc os
guais para os experimentos com 40% de stanol na mistura co-solvente e fluxo de 3
mbL/min um rendimento medio de 45,5%, pode ser cbservade, contra 42,3% para
fluxo de 8 mb/min. Uma diferencga, também pouco expressiva, € observada para os
experimentos com teor de etanol de 80%. Nestes, a média dos rendimentos € de
66,8% para fluxo de 3 mL/min & de 82,2% para fluxo de 8 mi./min.

Quanto a influéncia da pressao, pode-se observar que nos oito pares de
experimentos em que esta fol a unica varidvel, a 90 bar o rendimento médio foi de
52,8%, contra 55,8% quando os experimentos eram realizados a 290 bar. No
entanto, o nimerc de experimentos que sofre reducBo de rendimento com a
elevaclo de press8o € igual ao gue tem este efeito diretamente proporcional a
press8o. De maneira geral, a comparacgédo das contribuicdes das varidveis iscladas
na tela 27 é coerente com a analise estatistica e reflete a grandeza dos coeficientes

da equacioc para ¢ calculo do rendimento.
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4.4.3 - Influéncia das variaveis sobre a deslignificacdo

Para a andlise dos efeitos das varidveis sobre a extensdo de
deslignificag@o, sdo apresentadas a seguir as tabelas 36 e 37.

ANOVA para Kiason -~ estudo de 4 fatores

Efeito

Soma dos quadrados

F

Média

Razao-F vaior-p
A:Pressio 112,89062 1 112,8906 78 4164
B:Temp 1251,74440 1 1251,7444 8,62 ,0219
C:Fluxo 49217423 1 492 1742 3,39 1083
D:Solvente 4803,87610 1 4803,8761 33,08 0007
AB 431,39290 1 431,3929 2,97 1285
AC 174,37202 1 174,3720 1,20 3085
AD 5,08250 1 5,0625 03 8591
BC 140,18560 1 140,1856 ,96 3688
BD 1166,56403 1 1166,5640 8,03 0253
ch 10,17610 1 10,1761 07 8016
Erro total 1017,01755 7 145,2882
Total (corr.) 9605,45605 17

R-squared = 0,894121 R-squared (adj. for d.f.) = 0,742865

Tabela 36. ANOVA — estudo do efeito das varidveis e de suas interagGes sobre a deslignificacdo.

media = §6,5883 +/- 2,84105
APressdo = -5,3125 +/- 6,02678
BTemp = 17,69 +/- 602678
C:Fluxo = 11,0925 +/- 6,02678
D:Solvente = -34,655 +/- 6,02678
AB = 10,385 +/- 6,02678
AC = -66025 +/- 602678
AD = -1,125 +/- 6,02678
BC = 582 +/- 602678
BD = 17,0775 +/- 6,02678
cbh = 1,585 +/- 8,02678

erro padrio estimado a partir de um erro total com 7 graus de liberdade (t = 2,36531)

Tabela 37. Efeitos estimados das varidveis e de suas interagGes sobre a deslignificaggo.
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A andlise dos valores p na tabela 36 e dos vaiores dos efeitos
estimados na tabela 37, permitem concluir que, assim como observado na anslise de
lignina residual, as interagbes AD (presséo e fluxo) e CD (fluxo e % de etano!l) podem
ser eliminadas por serem estatisticamente pouco significativas. Eliminando estas
interagbes, foram construidas novas tabelas ANOVA (tabela 38) e de efeitos
estimados (tabela 39), a partir das quais foram feitos os gréficos pareto (figura 53) e
de deslignificac@o observada versus predita (figura 54).

Efeito Soma dos quadrados F Média Razao-F valor-p
A:Pressao 112,89062 1 112,89086 .98 ;3574
B:Temp 1251,74440 i 1251,7444 10,91 0082
C:Fiuxo 492,17423 1 4921742 4,29 L0682
D:Solvente 4803,87610 1 4803,8761 41,88 0001
AB 431,39290 1 431,3929 3,76 0844
AC 174,37202 1 174,3720 1,52 2488
BC 140,18560 1 140,1856 1,22 2876
BD 1166,56403 1 1166,5640 10,17 L0110
Erro total 1032,25615 9 114,6951

Total (corr.) 8605,45605 17

R-squared = 0,892534 R-squared (adj. for d.f) = 0,797009

Tabela 38. ANOVA - estudo do efeito das variaveis, excluidas todas as interagdes, sobre
deslignificagéo.

Média

66,5883 +/2,52427

APress8o = -53125 +/-535479
B:Temp = 1769 +/-535479
C:Fluxe = 11,0825 +/- 535479
D:Solvente = -34,655 +/- 535479
AB = 10,385 +/ 535479
AC =  .B,6025 +/- 535479
BC = 5982 +/-535479
BD = 17,0775 +/- 5,35479

erro padrdo estimado a partir de um erro total com 9 graus de liberdade {=226277)

Tabela 39. Efeitos estimados das varidveis, excluidas as interages AD e CD, sobre a
deslignificacac.

i46



Resulindos ¢ discussio

Dsalvenis

Brems.
BO
Cofluzs -

variaveis

i

AB

AL

I

gl

Boarossin

sfaitas

Figura 53. Pareto - Infludncia das varidvels, excluidas as interagdes AD e CD, sobre 2
destignificacéo.
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Figura 54. Projego da proximidade, recalculada sem as interacdes AD e CD, entre a deslignificacdo
predita e a observada.
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Com a exclusdo das interagBes AD e CD, a anélise dos demais efeitos
permitiv a obtencio dos coeficientes da equacgdo que permite o calculo da extenséo

de deslignificacio, conforme abaixo:

D = 605883 - 2.65625A + 8.845B + 554825C - 17.3275D +
5.1925A8 - 3.30125AC + 2.968BC + 8.53875BD

Onde: D = deslignificacdo, A = Pressdo, B = Temperatura, C=Fluxoe D =
Composicdo do solvente.

A squac8o para a obtencao da extensdo de deslignificagdo (D), indica
pela grandeza dos coeficientes, que para este conjunioc de experimentos a
temperaturz ¢ a composi¢éo de co-solvente sdc as varidveis independentes mais
significativas. E possivel observar também das quatrc interacles, as
correspondentes a AB e BD, ambas com a participacdo da temperatura, sdo as que
mais contribuem para a deslignificacdo. O grafico da figura 55, construido a partir
dos resultados da tabeia 27, mostra a dependéncia da deslignificacio em relacéo as
varidveis mais significativas (temperatura e composicéo do co-solvente).

148



Resultados e discussdo

E 37.733
41.581
45,428
49.275
53.123
56.970
= 50,818
854,865
58.513
72.360
76.207
80.055
83.302
87.75C
91.597
95 445

Loy DEhRaMEERQ

Figura 55. Dependéncia da extensdo de deslignificacdo em relag8o & composigho do co-solvente e
da temperatura

Peia anélise da figura 55, é possivel verificar uma tendéncia de que as
maiores extensdes de deslignificacdo sejam obtidas com 08 menores percentuais de
stano! na mistura co-solvente e com as maiores temperaturas. Conforme discutido
anteriormente, a capacidade solvente da mistura € muito importante em processos
de polpagdo, uma vez gue a retirada de lignina do meio reacional evita sua
recombinacdo. Na série de experimentos realizados sem que © sistema sofresse
alteragdo, a mistura co-solvente que melhor removia lignina e aglcares do meio
reacional era aquela que continha 50% de etanol, vator proximo a melhor
composicdo de etanol utilizada nesta série.
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A extensdo de deslignificacdo leva em consideracéo o teor de lignina
residual e o rendimento do processo. Desta forma, a influéneia da temperatura,
scbretudo do ponto de vista cinético e da fransicdo vilrea da lignina, conforme
observade nas analises anieriores, favorece a deslignificagdo por oferecer melhores
condicdes de reacdo & de remogdo da lignina. Mesmo ocorrendo perda de massa da
fracdo de polissacarideos nas maiorses temperaturas, rendimentos da ordem de 50%
sao desejados em processos de poipagho, desde que acompanhados de baixos
teores de lignina residual.

Os resultados obtidos para a extensdo de deslignificacéo, conforme
tabela 27, indicam que em relacdo a composicdo co-solvente, uma média de 81.7%
de deslignificacdo é obtida para experimentos com 40% de etanol, contra 47,0% em
média, para aqueies com B0%. Isoladamente, os oitc pares de experimentos em que
a composicac co-solvente & a Unica variavel indicam menores extensdes de
deslignificagdo com o aumento do teor de etanocl.

Em relacdo & temperatura, os experimentos realizados a 150°C com
teor de etanol de 40% apresentam extensdo de deslignificacdo média de 81,4%,
contra uma média de 82,0% quando 2 temperatura passa para 190°C, indicando
pequena influéncia da temperatura, nestes casos. Quando o teor de etanol passa
para 80%, os experimentos realizados a 150°C apresentam, em media, 29,7% de
desiignificagdo contra 64,4% a 180°C, indicando que com o aumento do teor de
etancl a temperatura exerce maior influéncia. Isoladamente, dos oito pares de
experimentos em que a lemperatura € a unica variavel, em seis a extensdo de
deslignificacdo aumenta com a temperatura.

Quante a influéncia da pressdc, quando se passa de 20 bar para
290 bar, em seis pares de experimentos as extensbes de deslignificacdo foram
reduzidas, indicando também neste caso, que as reacdes de condensacio da lignina

em soluc&o devem estar sendo favorecidas pela maior acidez do meio.

Para esta série de experimentos, analisando o processo de poipacdo

comoe um todo, podemos concluir pelos resultados obtidos que o sisterna modificado
se comporta de maneira semelhante 2o utilizado nos primeiros axperimentos.



Resultados e discussédo

Embora a mudanga introduzida no reator tenha garantido a manutencéo
da rétagéo entre os teores de dioxido de carbono e co-solvente, nas melthores
condigbes este sistema apresentou teor de lignina residual de 3,4%, rendimento de
47.4% e extens@o de deslignificagdo da ordem de 94,0%. Considerando estes
dados, & possivel concluir também que para o sistema utilizado anteriormente
(figuras 27 e 46), a relagdo entre teor de didxido de carbono e co-solvente ndc deve
ter sofrido alteragdio significativa durante o processo de polpagdo, mesmo para
aqueles experimentos realizados com 150 minutos de duracao.

4.5 - Anédlise das polpas e das ligninas

Dentre os experimentos realizados neste trabalho é possivel destacar
duas categorias principais se considerarmos o sistema solvente empregado: aqueles
que utilizam dioxano e aqueles que utilizam etanol na mistura co-solvente. Nos dois
casos foi possivel observar a formagéo de polpa celulésica em tempo de operacéo
reduzido e com rendimentos elevados. Com o cbjetivo de verificar a influéncia do
solvente orgénico, assim como do teor com que este € empregado na mistura
co-solvente sobre a polpa e lignina obtidas, foram preparadas duas séries de
experimentos, nas quais o percentual de solvente organico foi variado. As tabelas 40
e 41 apresentam os resultados obtidos para a variagdo do teor de dioxano e de
etanol, respectivamente, em dois conjuntos de experimentos realizados no modo
dinamico.
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Co-Solvente . . -
Amostra % dioxano Rend;/mento Lignina Kiason (%) Deshgr;ﬁcagao
(dioxano/agua) (%) (%)

45a 10 63,2+17 26906 364 +10
46a 20 71,1+17 20506 45510
47a 30 53,2+17 11,0206 78,1+10
48a 50 554117 13,006 73010
482 70 530+17 584+06

50a 20 340%17 10,1206 87,1410

Tabela 40. Efeito da variagio do teor de dioxano na lignina extraida e na polpa celulésica obtida.
Condigbes: temperatura 170°C, pressSo 190 bar, tempo 120 min e fluxo de 2,53

mb/rmin.
Co-Solvente . I - =
Amostra %Etanol Ren?;/rr;ento ngnm(?yi)(lason Desifgr;f)icagao
{(etanol/agua) ° ° (%
51a 10 934+17 41,1086
52a 30 562+17 13,1+086 725%+10
53a 50 448 +1,7 7,2%+086 87,9+10
54a 70 33,1+17 11,906 853+1,0
55a S0 47317 225+086 60,210

Tabela 41. Efeito da variagdo do teor de etanol na lignina extraida e na poipa celuldsica obtida.
Condigdes: temperatura 170°C, pressdo 190 bar, tempo 120 min e fluxo de 2,53
mi/min.

Para as polpas obtidas foram realizadas as seguintes andlises: difragdo de
raios-X, composicdo de aglcares por cromatografia liquida de alta eficiéncia e
determinagéo do grau de polimerizag&o (DP). As ligninas obtidas foram analisadas
por espectroscopia no infravermelho e a lignina solivel determinada por
espectroscopia no ultravioleta.
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4.5.1 - Anédlise de lignina por FT-IR

Andlises por espectroscopia no infravermeiho tém sido muito empregadas
para caracterizar ligninas, tanto do ponto de vista estrutural quanto para a
determinac@oc quantitativa de lignina em materiais lignoceluldsicos e em solug&o. O
emprego desta técnica tem importéncia também no estudo de novos métodos de
deslignificacéo e de branqueamento de poipas, uma vez que permite acompanhar as
mudancas estruturais sofridas pela lignina em funcéo do método empregado. Desta
forma, é possivel determinar qualitativamente a ocorréncia de grupos carbonila,
diferentes estruturas aromaticas e o padréo de substituicdo em aneis benzénicos
(Hortiing e col., 1997). Geraimente a caracterizacéo de ligninas por FT-IR é feita no
estado sélido, porém os avangos recentes desta técnica tém permitido a obtengéo de
espectros de lignina em solugéo, sobretudo nos casos em que ocoiTe a necessidade
de obtencdo de respostas rapidas no acompanhamento efou controle de um
processo de polpag2o (Faix, 1992).
A tabela 42 apresenta os valores caracteristicos de absorgbes de
ligninas representativas de madeiras de coniferas (spruce), de folhosas (beech) e de
plantas anuais (bamboo).
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N° de Onda (cm”
N°® de Onda Atribuicio (e observagdes) (cat)

{em™) Spruce Beech Bamboo
3412 - 3460 | Estiramento O-H 3412 (58) | 3460 (49) 3428 (45)
3000 — 2842 | Estiramente C-H em metila e/ou metileno 3000 (05} 3000 (07 [3002 (06)

2937 (24) 2940 (22) {2942 (22)
2879 (15) (2880(12) 2879 (11)
2840 (12) |2840(12) ;284011
1738 ~ 1709 |Estiamentc =0 em cetonas nio conjugadas, | 1722 (11) 11735(18) |1709 {45)
carbonilas in grupos éster. Aldeidos conjugados e acidos
carboxilicos absorvem proximo e abaixo de 1700cm™
1665 — 1675 | Estiramento C=O em arilcetonas conjugadas para- | 1663 (29) | 1658 (23)
substituidas
1593 - 1605 | Vibragdo de anel aromatico em associacio com C=0; 1596 (46) 11593 (54) | 1601 (75)
S > G; G condensada > G eterificada
1505 - 1515 | Vibragdo de anel aromatico, G> § 1510 (95) [1505(60) 1511 (77
1460 - 1470 | Deformacio C-H; assimétrica em ~CH; ¢ ~CH,— 1464 (60) | 1462 (63) | 1462 (68)
1422 - 1430 | Vibracdo de anel aromatico combinado com deformacio | 1423 (53) | 1422 (53) {1423 {56)
CH no plano
1365 - 1370 | Deformagdo C-H em CH; (ndio em OMe); OH fendlico | 1367 (33) | 1367 )]
13251330 | Anel siringila mais anel guaiacila substituido em C; 1326 (38) |1329(48) |1329(57)
1266 - 1270 | Anel guaiacila mais estiramento C=Q 1269 (100) | 1266 (48) | 1267 (30)
1221 - 1230 |Estiramento C-C mais estiramento C-Q mais| 1221 (70) | 1227(67) {1229 (81)
estiramento C=0; G condensado > G eterificado
1166 Tipico para lignina HGS: C-Oem gtupo éster {(conj.) 1166 (71)
1140 Deformagdo C-H aromdtica no plano; tipica para| 1140 (78)
unidades guaiacila; G condensado > G eterificado
11281125 |Deformagio C-H aromitica no plano (tipica para 1126 (100) | 1127 (100)
unidades siringila) mais 4lcool secundirioc mais
estiramento C-Q
1086 Deformaco C-O em élcoois secunddrios ¢ éteres | 1086 (45)
alifaticos
1030 - 1035 | Deformagdo C-H aromitica no plano (G > 8); mais| 1032 (76) | 1033 34) |1032 (5%
deformaciio C-O em dlcoois primarios mais estiramento
-0 ndo conjugado
915 - 925 Deformagio C-H aromética fora do plano 919 (05) 1925 (20)
853 - 858 Deformagdo C-H aromitica fora do plano, nas posigdes | 858 (11)
2, 5 e 6 de unidades guaiacila
834 -835 Deformacdo C-H aromiética fora do plano, nas posi¢des 835 (10) |834 (10}
2 e 6 de unidades siringila ¢ em todas as posigdes de
unidades p-hidroxifenila
817 -832 Deformacdo C-H aromitica fora do plano, nas posigdes | «—eemer- [ 817 (08)
2, 5 e 6 de unidades guaiacila
Tabela 42. Atribuigio de bandas na regidic do Infravermetho de Ligninas de Madeira Moida (MWL) ndo

modificadas. Absorgbes tipicas de Ligninas tipo G (guaiacila), S (siringila) e HGS (para-
hidroxifenila). Os valores em parénteses indicam a intensidade relativa de cada sinal no
espectro.* (Adaptado de Faix, 1992).
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A figura 56 apresenta os espectros cbtidos para as ligninas produzidas nos

sxperimentos que utilizaram dioxano na mistura co-solvente e a tabela 43 apresenia

as atribuicdes de bandas na regige do infravermelno com as respectivas

intensidades. Os espectros individuais encontram-se no Anexo A
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Figura 56. Espectros no infravermeiho das amostras de lignina obtidas nos experimentos reiativos
3s amosiras 45a a 50a, realizados utilizando dioxano na mistura co-soivente.
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AMOSTRAS (Série dioxano)

LITERATURA*

4353

463 47a 48a 49a

30a

Spruce | Beech | Bamboo

3401 (403

3417 (42) | 3410(37) | 3418(37) | 3423 39

3420 (34)

3412 (58) | 3460 (49) | 3428 (45)

2936 (39}

2936 (38) | 2936 (30) | 2938 (39) | 2938 (34)

2938 (37)

2937 (24) | 2940 (22) | 2942 (22)

2844 (303

2839(27) | 2839 (21) | 2R38(21) | 2841 (20)

2840 (28}

2840 (12) | 2840 (12) | 2840 (1D

1710 (39

1708 (34) | 1711 (25) | 171029) | 171323

1709 (34)

1722 (11) | 1735 (18 | 1709 (45)

1663 (29) | 1658 (23) | —

1610 (43}

1610 (54) | 1610 (44) | 1610 (47) | 1597 (49)

1610 (39

1595 (46) | 1593 (34) | 1601 75)

1526 (413

1515 (89) | 1515(52) | 1515(54) | 1515 (61

1315 (39

1510(95) | 1585 (60) | 1511 (77)

1461 (48}

1461 (68) | 1462 (31} | 1464 (52) | 1460 (65)

1458 (41)

1464 (607 | 1462 (63) | 1462 (58}

1423 (38}

1423 (50) | 1422 (38) | 1423(38) | 1422 (4®)

1422 (34)

1423 (53) | 1422 (53) | 1423 (36)

1367(33) | 13672 | wome

1329 (49)

1329 (59) | 1326 (47) | 1326 (47) | 1327 (54)

1324 (55)

1326 (38) | 1329 (48) | 1329 (57)

_— e | 1269 (45) | 1270 (47)

1283 (60)

1269(100) | 1266 (48) | 1267 (80)

1219 (100}

1216 (78) | 1213(67) | 1213 (71) | 1221(73)

1219 (89)

1221 (70) | 1227 (67) | 1229 (81)

1183(36}

1183 (100)

B— — | 1166 (T1)

1140 (78) | —eee —

1113 (78)

1116 (100) | 1113 (100) | 1113 (1003 | 1119(100)

1116 (68)

—— | 1126 (100) | 1127(100)

1072 (50}

1086 (45) | — —

1051 (507

1033 (36) | 1031 (313§ 103327y | 1033 (38)

1032 (76) | 1033 (54) | 1032 (58)

1009 (39)

912 (12 | 912(13) 912 (8) 915 (4

919(05) | 925(20) | e

884 (31}

886 (38)

858 (11) |  ——— e

833 (22}

834 (11) | 828¢12) | 834(10) | 835(6)

351 (43)

e 8351 | 834 (10)

Tabela 43. Absorcds no infravermsiho (nimero de onda em cm™) das amostras de Lignina de
Fucalypius urograndis obtidas com a utitizacdo de dioxano na mistura co-solvente. Os
valores da literatura s&0 apresentados para comparagfio e 0s valores em parénteses
(adaptados de Faix, 1992), indicam a intensidade relativa de cada sinal no aspechio.

156



Resultodos ¢ discussdo

Uma inspecdc da tabela 43 mosfra que em todas as amosiras as
candas na regifo de 1665 a 1675 cm™ e na regido de 1365 a 1370 cm™ ndo
aparecem. Na regiao correspondente a absorgdo do anel guaiacila mais estiramento
=0, em 1266 cm” as bandas ndo aparecem para as ligninas obtidas com teor de
dioxanc na mistura co-sclvents de até 30%, ou 70% ds agua, aumeniande nos
demais experimentos a medida que © teor de dioxano também aumenta. Por outro
lado, & banda correspondente 3 deformacdo C-H aroméatica fora do plano, na regiac
de 915 a 925 em™, diminui com © aumento do teor de dioxanc na mistura
co-solvente, exceto para a mistura com 90% deste solvente. O duplete 1219 - 1183
cm” com pico mais intenso em 1219 o’ para a amostra 453, tem as intensidades
invertidas a madida que o teor de dioxano aumenta na composicio co-solvente. As
pandas em 1515 ~m sdo mais intensas para as amostras 4Bz a 493, indicando que
nestes casos o teor de ligninas tipo gualiacila & maior gue nas amostras 45a e 50z,
para as quais as bandas em 1810 cm™, indicando maior teor de lignina tipo siringiia &
maior. Para a amostra 45a o pico mais intenso aparece em 1218 oy, indicando a
ocorréncia nesta condigdo de uma menor quantidade de lignina guaiacila eterificada.
As bandas 100¢ em™, 1072 cm™ e 1183 cm™ aparecem apenas na amostra 50a,
sendo esta dltima a mais intensa e as bandas 884/5 crm' aparecem apenas nas
amostras 45a e 50a, amosiras estas com 2 maior diferenca na COmMpPOSIGAC CO-
solvente. A banda entre 1030 e 1050 cm! ndo aparece apenas na amosira 50a, ©
gue confirma a maior presenca de lignina siringila neste caso.

A figura 57 apresenta os espectros obtidos para este conjunto de
experimentos e 0s 2spectros individuais encontram-se no Anexo A A tabela 44
apresenta as atribuigbes de bandas na regido do infravermelho, com as respectivas
intensidades, para as amostras de ligninas produzidas nos experimentos que

utilizaram etanocl na mistura co-solvente.
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Figura 57. Espectros no infravermetho das amostras de ligninas obtidas nos experimentos relativos
as amostras 51a a 55a, realizados com etanol na mistura co-soivente,
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AMOSTRAS (Série etanol) LITERATURA*
51a 52a 53a 54a 55a Spruce | Beech | Bamboe
3420 (40) | 3436(38) | 3420(45) | 3417(42) | 3418(44) { 3412(58) | 3460 (49) | 3428 (45)
2939 (37) | 2938(34) | 2936(38) | 2036(36) | 2936(36) | 2937(24) | 2940(22) | 2942 (22)
2841(26) | 2842(22) | 2839(28) | 2840(25) | 2840(22) | 2840(12) | 2840(12) | 2840(11)
171825y | 171827y | 1703(30) | 1705(38) | 1706(35) |1722(11) | 1735(18) | 1709 (43)
_ — S — —_ 1663 (29) | 1658 (23) | —
1605 (41) | 1606(45) | 1600(51) | 1607(52) | 1607(52) | 1596(46) | 1593 (54) | 1601 75)
1515(52) | 1515(58) | 1515(61) | 1517(59) | 1515(59) {1510(95) | 1505(60) | 1511 (77)
1460 (58) | 1462(S8) | 1460(62) | 1460(59) | 1460(60) | 1464 (60) | 1462 (63) | 1462 (68)
1425(41) | 1425(43) | 1425(48) | 1425(44) | 1425(46) [1423(53)| 1422(53) | 1423 (56)
— — J— E e 1367 {33) | 1367 (27) e
1326 (60) | 1329(54) | 1329(52) | 1326(55) | 1326(S3) |1326(38) | 1329 48) | 1329 (57)
1283 (58) — 1270 (46) — — 1269 (100) | 1266 (48) | 1267 (80)
1221 (100) | 1224(100) | 1216(67) | 1216(94) | 1216(96) |1221(70) | 1227(67) | 1229(81)
1186 (93) —_ o —_ — —_— — | 1166 (71
—— — — — — 1140 (78) |  —— S
1119(88) | 1119(50) | 1119(100) | 1119(100) | 1119(100) | —— | 1126{100) 1127(100)
1072 (52) — — — — 1086 (45) | — —
— 1056 (46) | 1033(39) | 1056(36) | 1056(38) {1032(76)| 1033 (54) | 1032(58)
- — 915(13) —_ — 919(05) | 92520) | —
853 (25) 855 (18) S 853 (15) 851 (12) | 858(11) | —— -
— _ 830 (14) — — — | 835010) | 834010)
Tabela 44. Absorgio no Infravermeiho (nimero de onda em cm’™") das amostras de Lignina de

Eucalyptus urograndis obtidas com a ittilizaco de etanol na mistura co-solvente. Os
valores da literatura sd@o apresentados para comparagdq e 0s valores em
parénteses {adaptados de Faix, 1992), indicam a intensidade relativa de cada sinal

no espectro.
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A anélise da tabela 44 indica que em todas as amostras as bandas
correspondentes aoc estiramento C=0, na regido de 1735 cm™ e 2 deformagédo C-H
de metila, nas regides de 2840 e 2940 cm™ apresentam intensidades de absorbancia
bastante elevadas, quando comparadas aos valores reportados na literatura. Para
as amostras 51a e 53a, na regiac correspondente a absorgéo do anel guaiacila mais
estiramento C=0, em 1266 cm™, as bandas apresentam intensidades préximas aos
valores reportados e ndc aparecem nas demais amostras.

Nao aparecem também as absorcdes correspondentes ac estiramento
C=0 em arilcetonas conjugadas para-substituidas, em 1658 cm™, deformagdo C-H
em metila néc ligada a oxigénio e OH fendlico, em 1367 cm”, para todas as
amostras. A deformacgéo C-H aromética fora do plano, em 925 cm™, aparece apenas
na amostra 53a. A amostra 51a, produzida com o maior percentual de agua na
mistura co-solvente, é a Unica da série a apresentar um duplete em 1221 cm™ e
1186 cm™.

4.5.2 - Grau de polimerizaggo

O grau de polimerizacdo, ou DP (degree of polymerization) é uma
grandeza que esta associada ao numero de moléculas de glicose que formam a
celulose e portanto, a sua massa molecular. Dependendo da crigem da celulose, sua
massa molecular pode variar de 50.000 a 2.500.000 no tecido vegetal, valores estes
que podem ser drasticamente reduzidos em funcso das condicdes empregadas no
processo de polpagéo e de branqueamento da pasta celuldsica. Medidas do grau de
polimerizagéo expressam valores médios, pois mesmo para a celulose ainda
presente no tecido vegetal, ocorre uma grande variagdo no tamanho da cadeia
molecular em funcéo do tipo de tecido analisado. Assim, na regido proxima ao
cambio s&o encontradas moléculas de celulose com os maiores graus de
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polimerizagdo, que decrescem em diregdo a regido do cerne, ou de células mais
velhas (Fengel e Wegener, 1984).
A determinagéo do DP é feita indiretamente, por meio de medidas da

viscosidade intrinseca [n], que representa © limite da viscosidade quando a

concentragac de celulose na solugéo tende a zero. O procedimento consiste em
dissolver a pasta celulésica em um solvente apropriado, normalmente baseadc nos
complexos de cobre-amina, como o hidréxido de cupramdnio e cuproetilenodiamina,
no qual é efetuada a medida de viscosidade. Os resultados obtidos est&o expressos
na tabela 45.

Amostras da série dioxano Amostras da série etanol

45a 46a 47a 48a 49a 60a 51a 52a 53a 54a 55a

)] 143 171 190 164 | 482 144 533 504 179 146 146

DP 176 214 240 203 670 177 749 704 225 178 179

Tabela 45. Grau de polimerizagio em fungo do teor de solvente organico na mistura co-solvente.

Em relagdo aos baixos valores de DP obtidos na maioria dos experimentos, &
possivel afirmar que utilizando agua na mistura co-solvente, nesta temperatura de
trabalho (170 °C) e por um longo periodo (120 minutos), a fragmentacao das
moléculas de celulose ocorre logo nos primeiros minutos de processo, conforme
pode ser observado na figura 58.
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Figura 58. variagdo do grau de polimerizagio de celuiose {polpa sulfito branqueada) contendo
diferentes quantidades de 4gua, ap6s aquecimento a véaras temperaturas por 20
minutos (Fengel e Wegener, 1984).

A figura 58 mostra que o tratamento térmico, por apenas 20 minutos, de uma
amostra de celulose a 170 °C, com teor de umidade de 60%, faz com que o DP seja
reduzido praticamente a metade. Como nestes experimentos as amostras ndo
receberam nenhum tratamento quimico, ac contrério dos experimentos realizados
neste trabalho que tinham no meio reacional a presenca de acido carbénico, é
possivel afirmar que os baixos valores de DP aqui encontrados se devem aos efeitos

conjugados das reagdes de hidrélise com a degradacao térmica.
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4.5.3 - Cristalinidade

Conforme discutido anteriormente, nas microfibrilas as moléculas de celulose
formam regibes cristalinas intercaladas com regides amorfas, sendo que a estrutura
eristalina original, denominada celulose I, pode ser afetada em fungao do tratamento
quimico. O reordenamento das moléculas pode gerar outros trés tipos de estruturas
cristalinas denominadas celulose 11, celulose 1l e celulose IV. A celuiose 1i € obtida
diretamente pela converséo da celulose 1, quando tratada com solugéo de NaOH em
um processo de mercerizacio, ou ainda por um processo de dissolugao de quaiquer
forma polimérfica da celulose, seguido de recristalizagao. A celulose Hi é obtida pelo
tratamento da celulose | com aménia liquida e a celuiose IV, pelo tratamento térmico
(z 200 °C), também da celulose L A figura 59 ilustra as diferentes estruturas
cristalinas das formas polimérficas da celulose com destaque para as pontes de
hidrogénio e a figura 60 apresenta os diferentes planos da cela cristalina das
celuloses e ll.

i T xwfﬁ’v ‘“"“VW

e *:';3":-:-_ : 5, ‘i?'f:"‘.‘. e

riind DR i
‘-«__a‘_':-"“ e T s C LN "

ﬁELHLO;EB] CERULQSE fV

Figura 59. Estruturas cristalinas das formas polimérficas da celulose (Adaptado de Sarko, 1987).
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Figura 60. Orientagio das moléculas de celulose | (A e B) e celulose Il {C) na regifio cristalina de
yma micela

Quando submetida a tratamento térmico, o teor de umidade da celulose pode
definir a forma como ocorrerd o rearranjo da estrutura cristalina, mudando
consequentemente a forma polimérfica e as propriedades da mesma. Na figura 58
duas amostras, inicialmente contendo 7 e 60% de umidade sdo tratadas
termicamente em varias temperaturas e sofrem uma consideravel redugdo nos
valores de DP. Embora a amostra contendo 60% de agua devesse estar mais sujeita
a sofrer reagbes de hidrdlise e portanto, apresentar menores valores de DP,
observa-se que os resultados obtidos indicam o oposto, ou seja, a amostra com
menor teor de umidade sofreu clivagens em maior extensdo. Neste caso, é atribuida
ao rearranjo da estrutura cristalina a maior protecéc da amostra mais Gmida (60%).

Alem da forma polimérfica, 0 grau de cristalinidade de uma amostra de
celulose pode variar em fungdo do processo empregado, uma vez que pode ocorrer
solubilizacéo seguida de recristalizacdo ou mesmo perda significativa da regio
amorfa, uma vez que esta oferece melhores condigdes de acessibilidade aos
reagentes empregados. O grau de cristalinidade (GC) pode ser calculado pela
seguinte expresséao:
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cc=1-4
T.

Onde: }s é a intensidade em 20 = ~18° para a celulose | e ~14° para a celulose
I, i & a intensidade em 28 = ~22,6° para a celulose i e entre 18° ¢ 22° para a
celulose Il (Browning, 1967, Zeronian, 1992). Os valores de Iy e J; sdo obtidos
diretamente do difratograma da amostra, conforme figura 61.

Intensidade {unidades arbitrdrias)

r
N
=
=]

Figura 61. Difratograma tipico para uma amostra de celulose | (Adaptado de: Hermans e Weidinger,
1948; Browning, 1967).
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A tabela 46 apresenta as intensidades /; em 26 = 18° e J, em 26 =
22,6° para diversas polpas e a figura 62 (a e b) apresenta os difratogramas obtidos
para as polpas produzidas nos experimentos relativos as amostras 45a a 55a. Os
difratogramas individuais das amostras apresentadas na tabela encontram-se no

Anexo B.
£ % de solvente Grau de
AMOSTRA 2 na mistura I, | I |cristalinidade
& | solvente/agua (v:v) (%)

Fucalyptus urograndis —— e 80 | 201 60
Polpa Kraft branqueada*

(Eucabypitus urograndis) o T 60 | 454 87

Polpa Kraft ndo branqueada*

(I%ucabpzus urograndis) |7 T 39 | 371 84

45z 10 43 | 257 &3

46a o 20 29 [311 o1

47a § 30 24 | 165 85

48a = 50 27 | 181 85

493 A 70 65 | 521 88

S0a 90 53 {218 76

5la 10 77 | 416 32

522 = 30 29 | 255 89

53a g 50 36 | 324 89

54a @ 70 51 | 459 39

55a 90 64 | 549 89

Tabela 46. Graus de cristalinidade obtidos para madeira e polpas de Fucalyptus urograndis.
* Polpas industriais.
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intensidade (escala arbitraria)
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Figura 52. Difratogramas obtidos para as polpas produzidas utilizando diferentes teores de solvenie
organico na mistura co-solvente, a — misturas dioxano/agua e b — misturas stanol/agua.
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Na faixa de temperatura utilizada, a celulose |, original nos tecidos
vegetais, poderia ser transformada em celulose I, o que levaria a obtencéo de picos
no difratograma em 28 = ~14% ¢ em 28 entre 18° e 22° para a calulose 1. A andlise
da figura 62 (2 e b}, indica que tantc para as polpas obtidas com a utilizacéo de
dioxanc na mistura co-solvente, quantc para aquelas obtidas com a utilizacdo de
stano! ndo houve mudanga no arranjo cristalino.

As poipas obtidas nos experimentos relativos as amostras 453, 47a ¢
48a, da serie que utiliza dioxano como solvente organico, quando comparadas &
polpa Kraft ndc branqueada apresentaram graus de cristalinidade da mesma ordem
de grandeza. Analisando apenas por este par@metro, pode-se afirmar que nestes
casos as condigbes do processo empregado afetam a regido amorfa da celulose da
mesma forma que o processo industrial mais utllizade para polpacic de Eucalyptus
urograndis.  Dentre estas mesmas polpas, encontra-se a correspondente ao
experimento relative & amostra 48a, cuja composicdo co-solvents se mostrou meihor
nos estudos realizados neste trabalho.

As polpas de numero 46a e 49a, que apresentou o mais altoc teor de
lignina residual, apresentam graus de cristalinidade eievados e comparaveis as
polpas Kraft branqueadas, o que indica que ocorreu extensiva perda da fracdo
amorfa da micela. O alto rendimento (71,1%) obtido para a polpa de nUimero 46a
indica que neste casc a composi¢cdo do co-sclvente, rica em agua, favoreceu a
ocorréncia das reagles de hidrdlise de polissacarideos. No entanto, o processo
mostrou ser pouco eficiente na remocdo de lignina, uma vez que apresentou
deslignificagdo da ordem de 45%.

Do conjunto de experimentos realizados com dioxano na mistura co-
solvente, o que apresentou menor G.C. foi o de numero 50a. Neste caso o alto teor

de dioxano (80%) empregadc no processo deve ter comprometido a celulose como
um todo, o que implica em aumento relativamente baixo do G.C. em relacdo ac valor
determinadc para a madeira.

Da série de poipas produzidas com a ulilizacdo de etanol (51a a 55a),
apenas o experimento realizado com 10% de etanol apresentou baixo G.C. (82%).
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Esta mesma polpa apresenta um alto teor de lignina residual (41,1%), o que pode ter
interferido na determinagdo do G.C. Nos demais experimentos, 0 G.C. observado
[89%) foi superior a0 da polpa Kraft brangueada (87%]). A extensdo com gue fol
atacada a fragfo de celulose amorfa nestes casos, indica que a mistura stanol/agua

pode ser empregada em processos de obtencio de celulose microcristalina.

4.5.4 - Composicdo de polissacarideos nas polpas

As polpas optidas nos experimentos relativos as amostras 45a a 55a tiveram a
composicdo de polissacarideos determinada por cromatografia liquida de aita
eficiéncia (CLAE). O processo consiste em submeter os polissacarideocs a um
wratamento acido gue leva a hidrdlise tanto da celulose quanto das polioses, de
maneira a obter uma solucéo de aglucares que, uma vez quantificados pela analise
cromatogréfica, permite a determinagdo dos teores originais de celulose e poliose
nas polpas. Neste procedimento, as massas de glicose @ celobiose, proporcionais as
&reas obtidas nos cromatogramas dos padrges, sdo convertidas em celulose. Da
mesma forma, as massas de xilose e arabinose sao convertidas em polioses e as
massas de acido acético em grupos acetila. Da mesma forma, foram também
determinados os tecres de furfural e hidroximetiifurfural, os quais foram convertidos
para polioses e celulose respectivamente. A figura 63 apresenta 0s cromatogramas

de padrées utilizados nas analises.
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Figura 63. Cromatogramas de padres utilizados na andlise dos hidrolisados das polpas 45a a 55a.

A partir dos resuitados da analise cromatografica e considerando o teor de
cinzas e de lignina total (lignina Klason + lignina sollvel), é possivel efetuar o
balango de massas com a finalidade de conhecer a composicdo guimica das polpas
obtidas nesta série de experimentos. A tabela 47 apresenta a composigdo quimica
da madeira utilizada (Eucalyptus urograndis) e das polpas produzidas com a variagao

do teor de dioxano & de etanol na mistura co-solvente.
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Soivenia | -. Lignina .
Amostra | Co-solvente | organico C‘C}fas Total Celt;iase Poii;:ses ‘%‘g}at
{%) ( °) (%) ( 9) ( 9) ( G)

45z 10 2.6 27,4 63,7 1.0 947
48a 20 0,5 20,8 848 1.1 107.2
47a | Dioxanc/agus 30 0,8 11,2 87 .4 11 11005
48z 50 0,7 13,3 877 1.0 (1027
50a S0 23 10,7 77.8 2.4 83.3
52a 30 08 13,4 87.0 1.4 1024
53a , 50 0,4 7.3 92,5 1.8 1020
54a | Ctanolagua 55 03 421 | e00 | 19 11043
55a g0 0,5 22,7 77.8 1.1 102.1

Eucalyptus urograndis 0.9 26.7 50,7 184 | 987

Polpa sulfitc de abeto (ndo

oranqueada)” 0.8 83 781 128 | 100,0

Polpa sulfitoc de faia (branqueada)” 0.0 0.0 97,3 4.4 1017

Tabela 47. Composicio quimica do Eucalyptus urograndis e das pelpas obtidas com a variagio de
solvente orgénico na mistura ce-solvente. ™ Dados relatados por Fengel e Wegener,
1984.

Os experimentos relativos as amostras 49a e 51a, que apresentaram
problemas em outras anélises, foram excluidos do calculo de balango de massas.

A analise da tabela 47 indica que em todos os experimentos desta série
houve extensiva perda da frac8o de polioses, o que indica a acentuada ocorréncia de
reacbes de hidrdlise. Observa-se ainda que mesmo quando comparados estes
valores ao correspondente a polpa branqueada de faia, ou seja, uma palpa que foi
produzida em duas stapas envolvendo o emprego de substéncias inorganicas
reativas em meio aquoso, os teores indicam que as reacgbes de hidrélise ocorrem
preferenciaimente com o envolvimento de polioses.

Quando se compara o tecr de celulose dos experimentos relativos as
amostras 48a e 53a, correspondentes a mistura solvente organicofdgua 1:1 (viv) com
aquele relatado para a poipa sulfito ndo brangueada, observa-se mais uma vez que a

celulose estd sendo mais preservada do que as polioses. Estes experimentos
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correspondem  as condicdes que apontaram para os maiores teores de
deslignificacio nos estudos anteriores, ou seja, do ponto de vista de rendimento e de
lignina residual, pars as melhores polpas obtidas neste trabalho. A figurs 64

apresenta a variagio do leor de celulose em funcdo do teor de solvents orgénico na

mistura co-solvents.
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Figura 64. Variag8o do teor de celulose em fungdo do teor de solvente organico na mistura co-
solvents.

De acordo com a figura 64, pode-se observar também que a mistura
co-solvente stanolfagua 1:1 {v:v) apresenta maiores teores de celulose do que a sua
correspondente para dioxano e pela tabela 47, cbserva-se que neste mesmo ¢aso o
teor de polioses obtido com a utilizacdo de etanol também foi superior, embora
pequeno se comparado as polpas produzidas pelo processo sulfito. Nos dois cases
foi possivel constatar a tendéncia de que os maiores teores de celulose sdc obtidos

guando se utiliza misturas solventefagua 1.1 (viv).
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4.5.5 . Andlise de Jigninas por Cromatografia de Permeacdo em Gel

A Cromatografia de Permeaco em Gel (GPC), por suas caracteristicas,
& mais corretamente denominada de cromatografia de exclusdo por tamanho. Nesta
técnica podem ser ulilizadas substancias naturais ou sintéticas como fase
estaciondria, que se caracterizam por apresentarsm um alto grau de porosidade. ©
smprege de estruturas polimericas entrecruzadas permite que a rede tridimensional
formada atue seletivamente sobre a fase mdvel, de maneira que moiéculas de baixa
massa molecular e consegleniemente, maixo volums hidrodindmico, permeism
através dos poros da fase estacionaria, Durante a eluicdo, as moléculas maiores
que ndo interagem com a fase estacionaria eluem pela coluna cromatografica em
orimeiro iugar. Desta forma, o tempo de retencdo esta inversamente relacionado 2
massa molecular do analito.

Embora os primeiros trabalhos empregando GPC no fracionamento de
ligninas tenham tido inicioc nos ancs 80, esta técnica deve ser empregada com
cautela, pois as informagbes obtidas referem-se apenas ao volume molecular &
portanto néo permitem que conclusdes a respeito da composicdo quimica da lignina
sejam feitas (Gellerstedt, 1992). Neste trabalho, as amostras de lignina extraidas
nos experimentos relativos as amostras 45a a 55a foram submetidas & analise por
GPC com a finalidade de melhor compreender a influéncia da composicéo do meio
reacional na ocorréncia de reagdes de hidrolise ou condensagao destas substancias.

A figura 85 apresenta 0s cromatogramas obtidos para as analises de
GPC das amostras de lignina relativas aos experimentos das amostras 45a a 50a (a)
e 51a a 55a (b).
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Figura 65. Cromatogramas obtidos por GPC das amostras de lignina dos experimentos das
amostras 45a a 50a (a) e 51a a 55a (b).

Pela analise dos cromatogramas € possivel obsarvar a ocorréncia de
duas regifes distintas de massa moiecular, com tempos de retencdo de 11 a 19,5
min. {A) e de 19,5 2 27.5 min (Az). A tabela 48 apresenta as dreas destas duas
regides e a relagdo entre ambas. Os cromatogramas individuais s3c apresentados

no anexo C.

174



Resultados e discussdo

% de solvente
na mistura As (%) A (%)
amostra | Solvente | & MEU | 41 2195 min)| (1952 27,5 min) | A2A
(v:v)

58 10 16.88 80,76 278
46a 30 6.94 90,80 13.08
47a Dioxano/ 30 21,02 77,37 3,68
48a agua 50 4,71 82,09 19,55
4%a 70 10,65 87.43 8.01
50a %0 7 62 87 32 1146
51a 10 12.13 8269 6.8
504 30 561 9184 16 37
53a E;z:‘;" 50 3.04 9247 30,42
54a 70 2.15 95,47 44,40
552 %0 191 9564 50,07

Tabela 48. Relagio entre as areas relativas as principais regides dos cromatogramas de GPC das
amostras de lignina dos experimentos das amostras 45a a S$ba. :

A anslise da tabela 48 indica que os valores das éreas, bem como da
raz30 entre as mesmas, para as fragdes correspondentes aos tempos de retencéo
entre 11 a 19,5 min (A1) e 19,5 a 27,5 min (Az) dos processos que utilizam dioxano
na mistura co-solvente, ndo podem ser diretamente associados ao teor de dioxano
no meio reacional. Desta forma, cabe observar apenas que 0S valores de A desta
série sdo em geral superiores aos correspondentes dos experimentos da série
realizada com etanol, indicando que quando se utiliza dioxano na mistura
co-solvente, as reacbes de condensagdo de lignina séo mais favoecidas, conformne
discutido anteriormente.

Em relagdo aos experimentos relativos as amostras 51a a 55z, tanto os
valores de A, quanto os de Ap parecem estar associados & variagao do teor de etanol
na mistura co-solvente. Neste caso, é possivel observar que o aumento do teor de
etanol implica em diminuigdo da frag&o de maior massa moiar (A¢). A reducio dos
valores de A, poderia estar associada a uma maior extensdo das reagdes de
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hidrolise da lignina liberada e presente no meio reacional, uma vez que esta fragao
corresponde as maiores massas moleculares. No entanto, parece ser mais provave!
que reacdes de condensacéo, que aumentam a massa molecular dos fragmentos de
lignina presentes no meio reacional podem ter sido inibidas com o aumentoc de
etanol. O aumento dos valores de A; também é um indicativo de que houve inibicdo
destas reagdes de recombinacéo. A figura 66 mostra que a variagio da relacdo AJ/A;
em funcéo do teor de etanol € linear.
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Teor de etanol na mistura etanol/agua (%)

Figura 66. variacdo da razdo Ay/A; em fungéo do teor de etanol na mistura co-solvente.

A tabela 49 apresenta os valores de _ﬁw, —M—n e arelagéo uﬁwlﬂn
que indica a dispersividade, para os experimentos das amostras 45a a 553 .
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sl 2| Aeat(a) | Areazay | Tom (E Tote)
| S === T MW Mw | Mw
E 3 Mw i Mn | Mw| Mn | Mw | Mn | ===

x10%) | 10%) | (x10%) | (x10%) | (x10%) | (x10%) | M | Mn | Mn
45a| | 173 | 35 | 28 | 15| 31 | 14 | 49 | 1.8 | 219
46a| S| 227 | 37 | 21 | 12| 18 | 11|62 | 17 [ 156
a7a| S| 166 | 34 | 32 | 18 | 37 | 18 | 49 | 18 | 205
48a| 5| 160 | 3 | 20 | 12| 9 | 10 | 44 | 16|92
49| 5| 239 | 32 | 28 | 15| 28 | 1,4 | 75| 18 | 197
50a| | 196 | 32 | 25 | 13| 17 | 10 | 60 | 19 | 169
51al | 123 | 30 | 27 | 15 | 17 | 09 | 41 | 1.8 | 188
52a| 3/ 138 | 28 | 23 | 13| 10 | 11|50 | 18 | 88
53a|=| 175 | 29 | 21 | 12| 7 |09 |81 |17 |78
saa| 8| 132 [ 20 [ 17 | 11| 4 | 10| 45|16 | 46
ssa| | 125 | 29 | 16 | 11| 4 | 10 | 43 | 15 | 43

Tabela 49. valores de MW, Mn e dispersividade para as ligninas obtidas nos experimentos das
amostras 45a a §5a.

A andlise da tabela 49 indica que, conforme discutido anteriormente, & dificil

fazer a correlagdo dos valores de Hw e ﬂn das ligninas 45a a 50a com a
variacdo do teor de dioxano na mistura co-solvente. No entanto é possivel observar
que estes valores s&o, em meédia, sempre superiores aos determinados para as
ligninas extraidas com a utlizagdo de etanol/agua.  Conforme discutido
anteriormente, durante a realizagio dos experimentos de polpag&o com O usO de
dioxano, é possivel observar que o meio reacional favorece a ocorréncia de reacbes
de condensacéo de lignina. Desta forma, é possivel que os valores mais altos de

Mw nao indiquem necessariamente a remogéo de fragmentos de lignina com altos
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valores de massa molecular, mas sim que o meio favorece a recombinagdo de
fragmentos de menor massa molecular,

Nos experimentos realizados com a utilizacdo de etanol, observa-se
uma menor dispersividade do que para os correspondentes realizados com dioxano.

Também para estes experimentos, os valores de Hw das areas A; e total
diminuem com o aumento do teor de etanol. Este é um indicativo de que as fraches
de lignina de maior massa molecular, correspondentes a 4rea A,, e as intermediarias
correspondentes a A sofrem reagSes de hidrolise durante o processo de
deslignificacéo de maneira a diminuir suas massas moleculares para valores que séo
detectados no intervalo de 11,0 a 19,5 min. de retengso. Neste caso & possivel
afirmar que a ocorréncia de reagbes de condensagfo em presenca de etanol, se
nouver, & pouco significativa.

4.6 - Propriedades mecénicas das polpas

Embora o principal objetivo deste trabalho tenha sido o estudo das
condicbes de deslignificacdo de Eucalyptus urograndis sob condicdes de aita
presséo, a analise de propriedades mecénicas de algumas das polpas obtidas foi
também realizada. Por ser apenas um estudo exploratério, foram escolhidas duas
polpas que apresentaram bons resultados de deslignificagéo, uma delas obtida com
0 uso de dioxano e outra com o uso de etanol como co-solvente. Estas polpas
apresentaram extensGes de deslignificagdo de 98,4% (amostra 47 da série
dioxanofagua) e 97,6% (amostra 13et da série etanol/dgua). As propriedades
mecénicas determinadas foram comparadas com os valores obtidos para polpas
Kraft comerciais. Os ensaios realizados sgo aplicados pela indastria de papel como
parte de uma rotina de controle de qualidade e como parémetro de ajuste da
polpac&o e da propria maquina de papel.
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Uma operagdo importante no desenvolvimento das propriedades da
polpa é o tempo de refino. O refino consiste em um processo mecanico gue
promove forte atrito das fibras entre si e com um corpc metdlico e tem por finalidade
fazer com que a estrutura tubular lisa de uma fibra se transforme em uma estrutura
mais rugosa. O desgaste provocado na parede celular por este processo, permite
dentre outras vantagens, uma significativa meihora na flexibilidade, aumento da
superficie de contato e do teor de umidade das fibras. Contudo, o tempo de refino &
determinado levando-se em conta o ganho maximo nas propriedades, uma vez que
estas ficam comprometidas se o desgaste provocado nas fibras for muito elevado. A
figura 67 apresenta os efeitos do refino sobre as fibras.

Corte Fibrilaciio externa Fibrilacao interma

Finos Finos Nio hd finos

Figura 67. Efeitos do refino sobre as fibras (adaptado de Pires e col., 1988)

Dentre os principais efeitos provocados pelo refino nas fibras, tem
especial influéncia nas propriedades do papel o corte, a fibrilagéo externa e a
fibrilagdo interna. Estes efeitos, denominados primarios, afetam as propriedades
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individuais das fibras e podem ser controlados pelo tempo e manutenco de
temperaturas baixas no refino (Pires e col., 1988). Os efeitos secundarios estdo
associados as interagdes do conjunto de fibras que formam a trama que constitui o
papel e s&o avaliados por uma variedade de técnicas, dentre as quais destacam-se:

s Grau Schopper Riegler, que expressa em °SR a drenabilidade de uma
suspenséo aquosa de fibras:

» Peso especifico aparente, que expressa em glem® a densidade da
folha;

¢ Volume especifico aparente, representa o inverso do peso especifico
aparente e é expresso em cm/g;

+ Indice de tragdo, que mede a tensdo, em N.m/g, na qual o pape! sofre
ruptura pela agdo de seu proprio peso;

» Alongamento; que mede a méxima deformagdo sofrida pelo papel no
momento de sua ruptura;

o Indice de estouro, representa a medida da solidez do papel em todas
as diregbes perpendiculares a aplicagdo da tensdo. Esta propriedade
esta diretamente associada ao entrelagamento das fibras e reproduz os
esforcos a que seré submetido o pape! nas mais diversas aplicagbes;

o Indice de rasgo, que mede o trabalho necessério para que um rasgo
possa ter continuidade no papel, a partir de um corte feito por uma faca;

* Resisténcia ao ar, medida associada & porosidade e que representa ¢
tempo gasto para que um volume determinado de ar atravesse, por
diferenca de presséio, a folha de papel (Pires e col, 1988; Garcia,
1989).
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A tabela 50 apresenta os resultados obtidos na caracterizacéo das
propriedades mecénicas das polpas produzidas, nas mesmas condicdes de
realizacdo dos experimentos relativos as amostras 47 e 13et.

Tempo de refino (min)
Parametros 15 | 30 | 45 15 12 | 30 | 49
Dioxano/ Polpa Kraft
agua | (n&o branqueada)
Grau Schopper Riegler 13 17 22 29 30 40 55
Peso especifico aparente (g/cm”) | 0,396 [0,485]0,515] 0,513 ]0,578/0,645|0,680
Vol. especifico aparente {cm™/g) | 2,53 | 2,06 | 1,94 1,95 1,73 | 1,55 | 1,47

Etanol/agua

indice de tracdo (N.m/g) 324 13261384 171 1941 110901205
Alongamento (%) 1,71 11,71 1173 1,71 301 31| 441
indice de rasgo (mN.m*/g) 82 |59 |59 23 1132139140

Resisténcia ao ar (s/100mL) 47 49 | 83 32,9 47 1 62 | 7.3

Tabela 50. Propriedades mecdnicas das polpas produzidas nos experimentos etanol/agua,
dioxano/agua e poipa Kraft industrial.

A comparagdo das caracteristicas e propriedades das trés polpas
permite verificar diferencas que podem ser atribuidas ao processo de polpag@o
utilizade. Conforme pode ser observado, as polpas etanol/agua e dioxano/agua
refinaram mais lentamente que a polpa Kraft, ou seja, em tempos de refino pré-
estabelecidos os graus Schopper Riegier foram inferiores. As folhas produzidas com
as polpas etanol/dgua e dioxano/agua caracterizaram por apresentar maior volume
especifico aparente (menos densas). Este comportamento pode ser atribuido a
elevagdo da rigidez das fibra proporcionada pela maior remogcdo de polioses. O
volume especifico € uma propriedade que se correlaciona muito bem com a
compactacéo e conformagdo das fibras na folha, interligac@o de fibras e com as
variagbes nas caracteristicas das folhas obtidas em diferentes condigbes de
deslignificacao, branqueamento e refino.

As propriedades de tragdo tém grande importancia na avaliacdo da qualidade
do papel. Quando a tira de papel é submetida a carga crescente 0 seu comprimento
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aumenta, de inicio, lentamente e proporcional a carga. Em papel, a relagdo entre
carga e deformacdo é linear somente para deformagdes pequenas. Quando &
atingido um valor critico de tens&o, a tira de papel sofre uma ionga deformagio com
pouco aumento da carga aplicada levando & ruptura. A resisténcia a ruptura por
tragéo é a resisténcia limite da tira de pape! submetida a carga crescente de tracao
em cada exiremo, sob condicGes de ensaio normalizadas. O indice de tragdo é a
carga por unidade de largura da tira dividido pela gramatura (N.m/g). O indice de
tragéo da polpa dioxano/agua foi inferior ao da polpa etanol/agua e ambos inferiores
ao da polpa kraft. A tragio depende da resisténcia e comprimento das fibras e das
ligagGes entre elas. As polpas etanol/agua e dioxano/agua produziram folhas menos
densas {menor ligagbes entre fibras), a qual colaborou para menor resisténcia &
tragdo.

O alongamento é a deformag@o maxima que a tira de papel suporta até a
ruptura em condicGes de ensaio normalizadas. O alongamento depende das
dimensdes da tira de papel. Para que a anélise nio fique presa as dimensdes da tira
de papel e possa ser dirigida as propriedades do material, podemos considerar o
alongamento especifico ou deformagdo especifica que & a relagdo entre a
deformag&o e © comprimento inicial da tira de papel. O alongamento das polpas
organossove foi inferior quando comparado a polpa Kraft. O alongamento é um
indicativo da habilidade do papel conformar a um contorno ou a cargas de tragéo
nao-uniformes.

A resistencia ao rasgo foi inferior para as polpas dos processos
organossoive. O rasgo da folha depende da resisténcia intrinseca das fibras e os
resultados mostram menor valor para polpa dioxano/agua, valores intermedidrios
para a polpa etanol/agua e ambos inferiores a polpa Kraft. Este resultado permite
inferir que as fibras da polpa dioxano/agua foram mais degradadas que as fibras da
polpa etanoi/agua.

Os valores para resisténcia ao ar destas polpas foram mais elevados
guando comparados com a polpa Kraft. A resisténcia ao ar do papel pode ser usada
como um indicador indireto da permeabilidade de um fluido na direcao
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Z (perpendicular) do papel, bem como fornece informagdes do grau de refino,
absorvéncia, peso especifico aparente e filtragéo. A resisténcia ao ar é influenciada
pela estrutura interna e superficial do papel.

Em relacio ao tempo de refino, a polpa produzida no sistema solvente
etanol/fagua apresenta as melhores propriedades com 45 minutos, enquantc a
produzida no sistema dioxano/égua com apenas 15 minutos de processo. Esta
diferenca entre o tempo de refino destas duas polpas pode ser um indicativo de que
para O sistema etanol/agua cada fibra & mais ductil do que aquelas do sistema
dioxanofagua, uma vez que a parede celular destas é desfiada no processo. Os
dados relativos aos indices de trag@o e rasgo, que também podem ser associados a
resisténcia individual das fibras e séio mais afetados peio corte e formacao de finos,
apresentam diferengas superiores & 100% a favor do sistema etanol/agua.

Em relagdo aos valores obtidos para O peso especifico aparente e
volume especifico aparente, ambos também mais afetados pelo corte e formacéo de
finos e para o alongamento, pouco afetado pelos efeitos primarios, as duas polpas
so parecidas em suas propriedades, indicando que nestes casos o sistema solvente
pouco afeta estes parametros. Quanto ao grau Schopper Riegler e a resisténcia ao
ar, novamente relacionados & produgéo de finos e corte de fibras, a polpa produzida
no sistema dioxanofdgua apresenta valores superiores, indicando um maior
empacotamento das fibras e fragmentos de fibras, o que implica em menor
drenabilidade e dificuldade de passagem do ar através da folha.

Em geral, quando comparadas com a polpa Kraft, o tempo de refino
aplicado & polpa etanol/agua produziu uma variacdo mais significativa que a
observada para a polpa comercial, embora suas propriedades sejam inferiores a esta
e superiores as determinadas para a polpa do sistema dioxano/agua.

Quando se compara o desenvolvimento das propriedades mecéanicas
em funcéo do tempo de refino, pode ser observado que na polpa etanol/agua o Grau
Schopper Riegler é aumentado em 30% em um intervalo de S minutos, enquanto
para a poipa Kraft foram necessarios 25 minutos para que ocorresse um aumento de
17 5%. Esta diferenga indica que a formagao de finos & mais acentuada para a polpa
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etanol/agua. Considerando que a composicéo de finos envolve tanto fragmentos da
parede celular na forma de fios, quanto de fragmentos originados por rupturas na
sec¢éo transversal da fibra, o rapido desenvolvimento desta propriedade pode indicar
gue a fibra da polpa etanol/agua é mais quebradica que a da polpa Kraft.

Além da importéncia que a formagdo de finos tem para os valores de
Grau Schopper Riegler, um outro fator que também deve estar afetando a polpa
etanoliagua € o baixo teor de polioses. Pires e col. (1988), apontam a presenca de
polioses como um fator de protegdo da celulose. Desta forma, o baixo teor de
polioses constatado para a polpa etanol/agua (1,8%), associado ao alto grau de
cristalinidade, pode explicar o rapido desenvolvimento desta propriedade, sem
contudo atingir 0 valor minimo do Grau Schopper Riegler da polpa Kraft.

Durante o processo de refino a celulose torna-se mais exposta & ag3o
da agua devido a escamacéao da parede celular. Esta exposicéo da celulose facilita a
difus&o de moléculas de agua entre as cadeias celuldsicas unidas por pontes de
hidrogénio. Este processo implica em um distanciamento destas cadeias e &
responsavel pelo inchamento das fibras. Desta forma, como na polpa etanolfagua
deve haver menor inchamento das fibras, devido a fibrilagdo interna e aos altos
valores de G.C., durante a formag&o do pape! esta folha é menos compactada que a
Kraft, o que justifica o maior peso especifico aparente para a polpa Kraft. Quanto ao
desenvolvimentc desta propriedade em funcio do refino, de 30% para a polpa
etanol/agua e de 17% para a Kraft, o maior valor se justifica pela maior formagéo de
finos.

Analisando os valores de volume especifico aparente, observa-se que
durante o refino ocorre uma reducdo de 20% do volume especifico da polpa
etanol/égua, contra 15% para a polpa Kraft. Associado aos valores de peso
especifico, estes resultados indicam que para esta dltima ocorre um melhor
empacotamento das fibras, quando submetidas & pressao.

Os valores de indice de trag@o da polpa etanol/égua apresentaram-se
bastante inferiores em relagdo aos da polpa Kraft, inclusive com menor taxa de
desenvolvimento (18,5% e 28,5%, respectivamente). Também neste caso, o aito
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grau de cristalini-dade pode ser responsavel pela maior producéc de finos na polpa
etanolfagua e maior fibrilago na polpa Kraft, efeitos estes que levam a menor
resisténcia a ruptura da folha etanol/agua quando comparada a Kraft. E possivel que
além de uma extensa fibrilagdo externa, este parametro tenha sido afetado também
pelo baixc teor de polioses que poderia proporcionar, caso fosse maior, maior
protegdo & celulose devido a sua agéo plasticizante no processo de refino.

Em relagdo ao alongamento, o tempo de refino néo alterou esta
propriedade para a polpa etanolfagua. Por outro lado, para a polpa Kraft & possivel
observar um ganho de 30% no alongamento. Também em relagdo a esta
propriedade, observa-se que & deformag3o sofrida pela polpa etanol/agua néo pode
ser melhorada, j& que as fibras tormaram-se frageis e sofrem rompimento
independentemente do grau de refino.

O indice de rasgo é bastante afetado pelo refino na poipa etanol/agua,
com perda de 28% nesta propriedade. Esta é uma propriedade que se busca
melhorar, pois com o refino as fibras devem apresentar maior entrelagamento entre
si, tornando o papel mais resistente ao rasgo. No entanto, embora desfiadas no
processo de refino, as fibras desta polpa perdem a resisténcia individual, devido a
extensa formagéo de finos, o que ndo é compensado pela interagio que passa a ter
com suas vizinhas, ao contrario do que pode ser observado para a polpa Kraft que
tem esta propriedade aumentada em 6%.
sofre um aumento de 76% na polpa etanol/dgua contra 55% na polpa Kraft. Os
valores finais observados apos o refino (8,3 contra 7,3 s/100 mL), indicam que a
maior resisténcia a passagem do ar, apresentada pelo papel formado com a polpa
etanol/agua, é devida ao entupimento dos poros, provocado pela presenga de finos.
Considerando que esta polpa é formada por fibras mais quebradicas, é possivel que
durante o processo de refino tenha se formado uma maior guantidade de pequenos
fragmentos, caracteristicos da formagao de finos e cortes, que afetam a porosidade

do papel.
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De maneira geral, todas as propriedades associadas a resisténcia
individual ou do conjunto de fibras que formam a folha da polpa Kraft apresentaram-
se superiores as polpas ensaiadas neste trabalho, indicando que nestas polpas os
efeitos do refino foram pronunciados. Considerando a morfologia vegetal, as
extensGes de deslignificagéo obtidas nestes experimentos também apontam para
uma grande alteragéo na estrutura da parede celular, provavelmente em muito maior
extensac do que a provocada no processo Kraft. Dos resultados obtidos, pode-se
concluir que o comportamento mecanico observado esta fortemente associado &
elevada remogao de polioses e a uma maior degradagdio da propria celulose,
conforme observado nos processos de deslignificagdo estudados.
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5 - CONCLUSOES

Os experimentos realizados abordaram diferentes aspectos da
desiignificacéo de Eucalyptos urograndis em sistemas contendo fluido no estado sub
e supercriticos. Foram estudadas diferentes composicao de dois sistemas de
co-solventes (dioxano-agua e etanol-dgua) a diferentes temperaturas, tempos de
reagdo e pressdc. Os sistemas foram operados em modo din&mico, com variagdo de
fluxo, e estatico, com estudo do efeito da presenga de CO.. A andlise dos
rendimentos e contelido de lignina residual permite tirar as principais conciusbes.
Para algumas polpas, realizou-se também a andlise por difracdo de raios-X,
composigao de aglcares por cromatografia liquida de alta eficiéncia e determinaco
do grau de polimerizagéo (DP) e as ligninas obtidas, a partir das mesmas polpas,
foram analisadas por espectroscopia no infravermelhoc e a lignina soltvel
determinada por espectroscopia no ultravioleta.

O emprego de diéxido de carbono e misturas co-solvente no estado
supercritico, em modo estdtico ou dindmico, em processos de polpagdo de
Eucalyptus urograndis levaram a produgéo de polpas celulosicas com elevadas
extensdes de deslignificagcdo (>90%). Os resultados obtidos destacam a importancia
da pressao, temperatura e composi¢@o de co-solvente. A variagao da temperatura
indicou que as maiores extensbes de deslignificaggo ocorrem entre 150 e 170°C,
intervalo este que compreende a tg da lignina e que evita a decomposigéo térmica da
celulose. Embora a utilizacdo de agua na mistura co-solvente seja evitada em
alguns trabalhos relatados de polpagéo em condigdes supercriticas, 0 emprego desta
substancia se mostrou essencial em todas as condigbes estudadas, tanto como
participante das reagdes de hidrélise quanto para a solvatagéo da lignina extraida.

Quando no processo sdo empregadas misturas dioxano/agua 1:1 (v.v)
como co-solvente a temperatura de 170°C e presséo de 190 bar, no modo dinémico
(fluxc de 2,42 mL/min), é possivel obter polpa com extens&o de deslignificacdo da
ordem de 98% em apenas trinta minutos de processo. Operando em modo estatico
com as mesmas condictes, a extensdo de deslignificagdo, embora inferior (~95%), €
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bastante significativa também para apenas trinta minutos de processo. Uma
comparagdo entre os dois sistemas indica que o modo dindmico apresenta a
vantagem de permitir a remog8o das substéncias dissolvidas no licor para fora do
reator, evitando a ocorréncia das reacSes de condensac&o, porém no modo estético
a economia de dioxido de carbono e de co-solvente é bastante significativa,

O emprego de didxido de carbono isoladamente ndo leva a extragio de
lignina, porem quando combinado com misturas co-solvente, é provavel que exerca
uma importante influéncia no pH do meio reacional, favorecendo as reacdes
hidroliticas e a qualidade solvente, facilitando assim a remog&o de lignina e aglcares
liberados. Por outro lado, o meio &cido também promove reagées de condensacao
nos maiores tempos de polpacdo. O efeito da pressdo de didxido de carbono se
manifesta, além das mudangas no pH, no equilibrio de fases do sistema.

Tanto no modo estético, quanto no dinamico, o emprego de etanol-agua
como co-solvente mostrou-se mais eficiente na composicéio de 1:1 (v:v). O melhor
resultado obtido no modo dindmico ocorreu a 170°C, 190 bar e fluxo de 2,55 mL/min
com duas horas de processo, com deslignificacdo de 94,0%. Em modo estatico,
também a 170°C, 190 bar, 2 horas de processo e 50 mL de co-soivente, a extensao
de deslignificacéo foi de 97,6%. A variagdo do tempo de processo indicou que
quando se utiliza dioxano na mistura co-solvente, as polpas apresentam maiores
teores de lignina residual, devido as reagfes de condensagéo de lignina, o que n3o
acontece quando se utiliza etanol/agua.

Comparando-se os sistemas dioxano/agua e etanol/agua, observou-se
que o tempo de polpagdo mostrou maior influéncia quando do uso de dioxano/agua,
uma vez que os maiores tempos levaram a extensiva hidrélise de polissacarideos
(modo estatico) e reacbes de condensagéo de lignina (modo estéatico e dinamico).
Com o uso de etanol-agua, o efeito do tempo de polpagdo foi mais pronunciado no
modo estatico, que apresentou o methor resultado com 150 minutos de processo.

O efeito da variagéo da relagéo co-solvente (etanol-agua)/didxido de
carbono foi estudado com a inversdo do sentido do fluxc da mistura no reator. Os
resultados obtidos mostraram que a variagdo ndo é significativa para o processo.
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Estes experimentos revelaram também que a composicdo e fluxo de co-solvente
foram as variaveis que exerceram maior influéncia sobre o teor de lignina residual.
Quanto ac rendimento e a extensdo de deslignificacdo, as variaveis que mais
afetaram o processo foram a composigdo do co-solvente e a temperatura.

As andlises das polpas obtidas com a utilizacdo de misturas
dioxano/agua como co-solvente, indicam que o grau de cristalinidade destas é em
geral, da mesma ordem de grandeza das polpas Kraft ngo branqueada. Para as
polpas obtidas com misturas etanol/agua, o grau de cristalinidade & superior ao de
polpas Kraft branqueadas. Quanto ao teor de polioses e ao grau de polimerizacéo
da celulose, a utilizagdo de dioxano ou etanol em misturas co-solvente contendo
agua, levam a extensiva hidrolise destas substancias. As anélises indicam também
que para os processos de polpagao que utifizam misturas dioxano/agua, as reagbes
de condensacéoc da lignina em solugdo s&o mais favorecidas do que nos processos
que utilizam misturas etanolfagua, aumentando o teor de lignina residual nas polpas.
As propriedades mecanicas das polpas obtidas, quando comparadas com uma polpa
Kraft, foram afetadas principalmente pelo grau de cristalinidade e baixos teores de
polioses. No entanto, a polpagao em sistema pressurizado se mostrou eficiente na
extracdo de lignina e pode ser empregada quando se deseja polpas com alto teor de
celulose.

O sistema utilizado neste trabalho, que pode ser operado em condigdes
sub e supercriticas, mostrou que é possivel realizar processos de deslignificacéo de
uma madeira de interesse industrial. Dentre as vantagens que puderam ser
observadas, destacam-se a ndo necessidade de adicdo de substancias inorganicas
a0 processo, que muitas vezes demandam processos de recuperagéo complexos e
de elevado custo, a utilizagdo de cavacos & o reduzido tempo necessario para a
produgéo de polpa. Uma outra vantagem que pode ser explorada é a facilidade de
separacao da lignina extraida das demais substancias utilizadas no processo
(dioxido de carbono e co-solvente). No entanto, o emprego de fluidos supercriticos
para a obtengéio de polpas celuldsicas ainda & pouco explorado e para que atinja
escala industrial devem ser realizados estudos em escala piloto, utilizando outras
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diferentes composi¢des fluido/co-solvente, assim como estudos de custo de
implantacio e operacio em grande escala. Os resultados obtidos com este trabatho,
embora de carater exploratorio, mostraram que para Eucalyptus urograndis é
possivel obter polpas com elevada extensgo de deslignificaggo com poucos minutos
de processc, ac contrario dos frabalhos reportados, também com a utilizacdo de
fluido supercritico, para outras madeiras.
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