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A polpagio acetoscolv de bagago de cana @ da madeira de
Eucalypitus grandis foi realizada com o objetivo de adequar as
condicdes deste processo s matdriss-primas nacionais e promover o
aproveitamento integral dos materials lHgnoceluldsices., Azmsim, a
polpacio do bagaco de cana extralido e desmedulado Jumidade B,0%;
cinzas 1,2%, lgnina 22,74 e celulose 532,23 em base secad e de
CaVACoSs de madeira de eucalipto Cumidade  15,4%; cinzas 0,5%,
extrativos 3,5%, lignina 29,0% e celulose B54,7% em base seca? fol
realizada utilizando-se Acido acdtico 93% sob refluxe e 2 pressio
normal e um 3Acido inorginico como catalisador. O rendimento @
ntimero Kappa das polpas foram otimizados em funcio do tempo de
cozimento, relagico solvents/ material, natureza e quantidade de
catalisador e dimensdes dos cavacos de madelra Uma analise mais
completa das polpas incluin  a determinacio da viscosidade e &
caracterizacio por difracio de rajos~X e espectromeiria na regilo
do infravermelho <IV>. A lignina isclada fol caracterizada por Seu
conteddo de lignina Klason, por egpectrometria na regiio do IV e de
ressonancia magnsgtica nuclear (RMNY de Be.

Na polpacio acetosolv 'de bagago de cana, o  valoresm de
rendimento e Kappa se estabilizaram apds 2 h de oozimento., 0O
aumento da relacio  solventesmaterial  levou a um decréscimo
significative no valor des Kappa Com 2 h de cozimento , relacdo
solventesmaterial 1411 e aumentando-se a quantidade de HCGI de 0,142
a 0,34% <ms/md, o ntmero Kappa das polpas diminuiu de 18 para 15,
sem prejuizo aocs rendimentos (862>, O aumento da gquantidade de HBr
de 0,14% a 0,28% (n/md> lsvou a um decréscimo nos valores de Xappa e
rendimento, de 17 a 12 e de B7% a 53%, respectivamente. Na polpacio
acetosoly de cavacos de madeira de 0,4-0,56 mm de espessura, o©
aumeanto da relacio solventes/material CAausou degrdéscimo nos
rendimentos e numero Kappa das polpas. Diminuindo a espessura dos
cavacos para 0,1-0,3 mm, chteve-se polpa com Kappa ainda menor. Tom
cavaces de 0,4-0,6 mm de espessura, relagio solventes/material 71,
3 h de cozimento & extraindo-se a polpa em Soxhlet, o aumento da
quantidade de HUL de 0,112 a 0,34% Cmsm>  levou ao  decréscimo nos
valores de rendimento e Kappa, de 60% a 56X e de 18 a 14,
respectivamente. Com o uso de 0,i4% a 0,28% <(m/md> de HBr, obteve-se
polpa com 60% a B6% de rendimento e Kappa 15 a 13, respectivamente.
Tanto para a polpagio de bagago de cana Ccomo de madeira de
eucalipto, © usc de HCWOs e de Fella como catalisadores levou a
obtencio de peolpa com grande porcentagem de rejeitos. Nio obteve-se
polpa com o uso de LiGlI ou Znllz e na auséncia de catalisador. A
lignina fol isolada com rendimentos de 50% a 02% em relagio ao teor
de lignina inicial nos materiais e apresentou contetdo de lgnina
Klason entre B6¥% e 93%. Os espectros de IV = RMN de *Bg comprovou a
sua acetilagio resultante do processo de polpagio.

i



ACETOSOLY PULPING OF SUUAR CANE BAGASSE AND EUCALYPTUS WOOD

Author: Priscila Benar
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Acetosoclv pulping of sugar cane bagasse and Eucalyplus grondis
wood was studied with the objective to make adeguate the conditdons
of this process for national feedstocks and o promote the integral
use of lignocellulosic materials. The pulping of extracted and
depithed sugar cane bagasse £8.0% humidity, 122 ash, 23.7% Henin
and  53.2% cellulose) and eucalyptus wood chips {48,422 pumidity,
0.5% ash, 3.8% extratives, 29.0% lignin and 35474 cellulose? wasm
performed in 93% acetic acid under reflux and normal pressure,
using an inorganic acid as catalyst. The vield and Kappa number of
the=se pulps W optimized with respect 1o cooking time,
solvent./material ratio, nature and guantity of the cataly=st and
@ize of the wood chips. A more complete analysis of the pulps
included determination of the viscosity, characterization by X-ray
difraction and infrared spectrometry dR>. The izolated HHzonin was
characterized by its Klason lgnin content, IR spectrometry and * G
nuclear magnetic ressonance  (HMRED.

During the pulping of sugar cane bagasse, vield and Kappa
number of the pulps stabilized after 2 b of cooking. An increase of
the solvent./material ratic reduced significantly the Kappa numbar.
With 2 h of cooking and a solvent. material ratio of 14:1, an
increase of the HCl guantity from 0414 teo 0.84% wow reduced the
Kzppa number from 18 to 15 without reduaing the pulp yield G620
An increase of quantity of HBr from 014% to 0.28% ws/w reduced the
Kappa number from 17 to 12 and the pulp yield from 57X to 53X,
respectively. In the acetosolv pulping of 04-0.6 wmm thick wood
chips, an increase of the solvent/material ratio decrsase the pulp
yvield and the Kappa number. Reducing the thickness of cohips to
0.4~0.3 mm, the Kappa numbexr of the pulp was further reduced, Using
0.4-0.6 mm wood chips, solvent/material ratio of 74, 3 h of.
cooking and extracting the pulp with a Soxhlet, an incrsase of the
HClL quantity from 0412 to 034% w-/w reduced the pulp vield from
50% to B6%, and the Kappa number from 18 to 14, Using 0442 Lo
0.28% wow of HBr, the pulp yvield was reduced from 60% Lo 56¥% and
the Kappa number from 15 to 13, respectively. The use of HCIOs4 or
Fe(la as catalysts produced pulps with high percentages of rejscts
from sugar cane bagasse as well as from eucalyptus wood. With LiGl
and ZnClz, or in the absence of a catalyst, no pulp was obtained.
The lignin was isolated in B50% to 92% vyield with respect to the
jnitial Klason lignin content and showed a content of Klascon Hznin
of 86% to 93% The IR and BH_RMN spectra confirmed acetylation
during the pulping process.

i



APREVIAGOES
AcO @ grupo acetato
bag : bagago de cana livre de umidade
cat : catalisador
cozim @ cozmimsnto
de=t @ destilado
exp : experimento
HOAc @ Acido acstico
IV ;. infravermeiho
mad : madeira de eucéiiptm livre de wmidade
mat : material lignoceluldsico
n.d.: ndo determinado
‘rend @ rendimento
RMN : ressonincia magnética nuclear
ste @ molvente
v - ultravicleta
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4%  INTRODUCAD

A madeira ocupa uma posicio de destague dentro da biomassa
vegetal existente na Terra. As plantas gintetizam os dolzx mails
abundantes malerials orgé}nicos Ccelulosme e ligninad em  grande
escala, concentrando-os em seus caules e facilitande a coleta para
posterior utilizagiio 11 A madeira & uma maléria-prima antiga,
ubilizada primitivameﬁte como material de construcio, combustivel e
utensilios. Mas £ também uma matdria~-prima muito moderna, usada
para vigamentos e mobilias em sua forma original ou transformada em
compensados e aglomerados, sendo tambsm o material basico para
obtencio de polpa, papel, fibras, filmes poliméricos, aditivos e
outros produtes [Zal

Ate o inicio do sdculo XIX, pensava-se que a madeira fosse
formada por uma Unica subsitincia, atd que estudos desenvolvidos por
Payen mostraram gue a madeira possul diversos componentes il Em
men1 trabalho, Paven idzolecu a celulose & a considerou a substincia
himica da madeira. Através de varios tratamentos guimicos, ele
conseguiu  remover das fibras celuldsicas wum  material’ "novo', a0
ezl dencominou “material  incrustrade’”. Atualmente, chamamos essa
substincia de lignina. A partir de entio, oubtros pesguisadores
passaram a solubilizar a lignina e separa-la da celuloge utilizando
diferentes reagentes. stes experimentos result.aram o

desenvolvimento da inddstria de polpagio quimica [11
1.1> MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS: CONSTITUICAD E USOS

As fibras naturaizs utilizadas industrialments provém, em =Sua
maioria, dos materials lignoceluldsicos. EHcoonomicamente, as Tibras
da madeira <{(tronce? =30 as mais importantes e originam-se de
Arvores do LTUpo das dicotileddness arbdreas (Angiocsporimage,
madeiras duras ou porosas, como o eucalipte? & do grupo das
coniferas <(Gymnospermae, madeiras moles ou nico-porosas, como O
pinho)Sio também utilizadas fibras de vegetals nio-madeira como o
algodio (fruted, o sisal olhad, o lnho, o rami, o bambu e o=
residuos agricelas, como © bagago de cana € as palhas de cereais

Carroz, milho e trigod. (3,41



A madeira e demais materiais lignoceluldsicos sio constitul acs
principalmente por irés substincias macromoleculares  {(celulose,
Hgrdna e ISOHDSQS) &, em menor proporcio, por componentes de balxa
massa molecular (extratives e cinzas> [2b,5). Dentre oS extrativos
{compostos organicosd tem-se taninas, flavondides, terpsnos, Agidos
ST ANOS e ésteres alifaticos. As cinzas =30 conzstitul das
principalmente Do compostos de =ilicio, potissio, cilcio e
magnésio [2bl

Dos componentes macromolieculares, a celulosse € wuniforme em
todos o= vegetéis. A lgnina e as policses variam em proporcio e em
composicio quimica [2¢,8). A titabela 1 apresenta oS contetddos de
celulose, lignina e polioses determinados para algumas espécies de

madeira [2b,BL

TABELA 1: Contetdos de celulose, poliocses e lignina em

algumas espdoies de madeira I2b.813.

espeaie : % celulose X% polioses ¥ lignina
Abies balsameaq , 49 .4 15,4 27,7
Picea abiexs 46,0 . 15,3 27,3
Picea mariana | 51,1 15,2 27,3
Pinus radicta 7 45,58 16,3 ‘ 26,8
Pinus sylvestris 52,2 13,5 26,3
Betula verrucosa 48,5 25,1 19,4
Fagus sylvatica 49,1 22,0 23,8
Eﬁcﬁlypiu& grandi.s'g 55,0 26,2 17,3
Eucalyptus saligna® 54,6 25,8 16,7
Eucalypitus urophylla @ 52,7 23,6 18,9

S 7 anos

B 3T Anos

A celulose € a base estrutural das células vegetais, sendo
encontrada em todas =] plant.as independente do grau de
desenvolvimento destas. Ela pode ser descrita como um polimero nio
ramificado cuja unidade & a celobiose (figura 12d, formada por duas
moléculas de [~D-glicose ligadas pela elliminag3oc de uma moléoula de
'égua entre og grupos hidroxila do €1 de uma molécula de [(-D-glicose

e C4 da outra (eguacgio 1>. A figura 1b mostra = configuracio



=

espacial da celulose. Os grupos CH terminails da cadela celuldsica
apresentam  comportamentos ol micos distintos: o Ci-OH & um
semiacetal, com propriedades  redutoras, e o C4-DH € um rupo

hidroxil alcodlico, nfio redutor <(Ffigura 1cd [Eal

Cﬂz(}ﬂ

“ \ﬁ“ “"@ o cox 22
G/CH K K i
cazon . : i
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nde redutora o - . . R redutorad

FIOURA 1 Celulose (o unidade de celobiose; (b configuregéo

aspacial da molécula; (& extremidades redutora s ndo redutara
i2cl. '



A massa molecular da celulose wvaria amplamente 5,0 x 107 a
2,5 % ‘106 Daltons) dependendo da origem e dos tratamentos aos cpamis
ela foi submeatida Ezcl.‘ O tamanho da ocadaia celuldzica &
normalmente dado pelo grau médio de polimerizacio <DP> (egquagioc 22,
que pode mer determinado poD métodos COMO viscoﬂimetria ou
osmometria. O DP da celulose diminui drasticamente com tratamentos
quimicos intensos, comc O ProcesEos de polpagic = de brandqueamento
i2cl.

5% = ....02ssa_molscular da gelulose {eq. 2> i2cl

massa molecular da unidade de glicose

A cadeia celuldsica & estabilizada através da interagdo entre
grupos ©OH, gue formam pontes de hidrogénio intramoleculares {(entre
unidades  de glicose da mesma cadelad e intermoleculares Centre
unidades de glicose de cadelas celuldsicas ad jacentes?,
responsiveis pelo comportamente quimico =2 figico deste polimero
natural {figura 2> (24,53 Am pontes intramoleculares conferem
certa vigidez A cadeia celuldsica e as pontes intermoleculaves =50
responsaveis pela formacio da fibra vegetal (as moléculas de
celulose se alinham sucessivamente para formar a pavede da célula
vegetal>. Este sistema regular de pontes de hidrogénio resulta em
um sistema ordenado das fibras, que confere caracteristicas
ceristalinas so peiimeral, A anilise por raios-X mositra que as fibras
celuldsicas possuem regiées cristalinas, e aumentam =ua
resizténcia a iracio, ao =alongamento e & solvatagio, e regldes

amorfas (desordenadas) gue lhe confersm flexbilidade [2¢,51

FIGURA 2 Pontes de hidrogdnic inter ¢ intramoleculares em
duas moldéculas adijacentes de celulose (21,



As polioses est3o intimamente associadas & celulose na parede
da  célula vegetal e =s3do compostas por diferentes untdades de
acticares I brmando cadeias . ramificadas de baixa massa mcolecular. Os
agUcares gue compdem as polloses podem ser divididos em h2xoses
(glicose, manose e galactose), pentoses Odlose e arabinoesed e
scides urdnicos. As polioses ‘ iooladas da madeira e demais materials
lignoceluldsicos S50 misturas comploxas de poll meros degges
acticares [2dl

Apesar de& serem ‘ambas constituidas de agldcares, existem
importantes diferencas de comportamento reacional entre a celulose
= as polioses, devido principalmente & estrutura fisica. As
polioses s&oc totalmente amorfas e, portanto, menos resistentes ao
ataque de agentes quimicos. fmbora nio haja evidéncias de que a
celulose e as polioses estejam ligadas guimicamente, as péntes de
‘hidrogénio e a interpenetragio flsica existente entre alas tornam
impossivel a2 sua separachc guantitativa, A presenca das polioses
junto & celulose resulta em importantes propriedades  para  as
fibras, contribuindoe para o intumescimento, a moebllidade interna, o
aumento da flexibilidade e da Area de ligagio das fibras [SL

0 segunde polimero orginico mals abundante & a lignina, uma
substancia que vai sendo gradativamente incorporada durante o
crescimento do vegetal (figura 3> Enquanto as viarias camadas da
parede celular P, 51,4 Sz e TY sBo compostas predominantemente de
celulose, a lamela média (MLY & constituida principalmente por
lignina. A lignina € um compcnente caracteristico de vegetais
supericores aos quais confere malor resisiénaia mechnica & 2 uam
sistema adequade de transporte de liquidos. A quantidade de iignina
presente em diferentes plantas varia muito, assim como também e
varidvel a su:a diﬁtribuirjéo nas diversas partes de um mesmo vegetal
iZel. Em muitos Usos da madeitra e de cutros materiais
lignoceluldsicos, a lignina permanece no material, mas para a
produgio de polpa ela precisa ser degradada e removida. No wvegetal,
a lignina age como um cimento que une as fibras em uma esitrutura
rigida. Quimicamente, ela & um poli mero de unidades
fenil-propinicas unidas principalmente pon ligacdes Lipo &ter,
formande uma estrutura compléxa e altamente relticulada, Varios

modelos estruturais da lignina tém sido apresentados, baseados em



dados espectroscdpicos & em sstudos de s2us produtos de

[1,2e,31, A figura 4 apresenta
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Os materiais lignoceluldsicos possuem vasta aplicacio em sua
forma original e podem ser convertidos em p-raciutas de malor wvalor
agregado. Por serem rencvivels, constituem a forma mais vidvel de
armazenamento da energia molar [1,2a), Muitos trabalhoz iém sido
desenvolvidos com o ob jetivo de utilizar os ° materisis
liznoceluldsicos como  combustivel ou fonte de insumos para &
indiustria quimica, substituinde produtes tradicionalmente obtidos

do petrdler (figura 5> [1,6,7,8L

~gases: CO, CDz' Hz, hidrocarbonetlos

pirdiise ~liguidosz: CHQQH, HoAc, {CH3>200.

derivados fendlicos.

—-carvio vegetal

-gases: hidrocarbonelos
hidrogemagao-_{ . )

~derivades fendlices & do clclosexanc

molieriails : ~fermentaclie: dlcoois, polidis,
lignoceluLésicos e M@ OSe S cetonas, de. carbeoxtl., , levedura
~desidratacdorshidrdlise: acido
levulinice, hidroximetilfurfural

~-hidrogenagdo: polidis

L -ecristalizaglio: glicose
;hi.dré!.i.se -—~formentacio: levedura, dlcoois

—--pentoses ~destdratagée: furfural

-hidrogenagdo: polidisa
-~—ocristalizagcdo:r xtlose

—-~hidrogenagiio: hidrocarbonetos,

--tlignina — derivados fendlicos
~hidrélise: derivados fendlicos,
cateadis

—oxtdagdo: wanilina, dcidos

Fig. H: Cbtencdc de insumos guimicos a partir dos
matertais lignoceluldsicos [41.

Oz residucs agricolas também podem ser tLransformados através
dos processos apresentados na figura 5. Aldm de sierem fonte rica de
matéria-prima renovivel anualmente, nio necessitam ser produzidos
ou coletados especialmente para esses processoes de transformacio,
poils sio rejeitos do beneficiamento de produteos agricolas, Uasca de
alzodio, bagago de cana, sabugo de milho e palhas de cereais podem
ser hidrolisadas com Acido sulfdrico ou cloridrico para obtencio de

acucares, furfural, Acido levulinico e derivados da lignina



{9a,10,11,127. A  hidrdlize seguida de fermentagdo Tfornece etancl. A
pirélise dos talos de algodic em Lemperaturasﬁ de 100 a &00°Q prods
alte rendimento em carviao e, alecatric, usados como combustivels
131. O bazaco de cana pode ser utilizado na produgdo de
aglomerados 141 A mecdula do bagaco de cans, . formada
principaﬁnent_é por cdlulas parenguimals {(gque tém a fungio de
armazenamentod, possui teores de cinzas e lignina superiores a0s
ancontrados nas fibras. A tabela 2 apresenti, 2 analise dos teores de
cinzas, celulose, polioges e lignina de um bagaco de cana, cuja

medula & utilizada na produgfo de ragio animal [Pal

TABELA 2: Teores de cinzas, celulose, poliocses e lignina no

bagaco de cana integral, nas fibras e na medula [2al,

bagago % cinzas % celulose ¥ polioses 3 lignina
integral 2,0 54,2 : 24,1 20,6
fibras 1,4 52,0 24,7 ' 19,4
medula 5,4 46,2 24,1 21,6

O= procéssaa citados t&m por objetive a degradagdoc dos
constituintes macromoleculares do= materiais ligncocsiuldsicos a
compostos de baixa massa molecular. Ne entanto, © principal
processo de conversio. da madeira & =@ polpagio, que consiste na
separagio das fibras m@dihant,e o uso de energia mecinica esou
reagentes quimicos, obtendo-se a polpa 27,481, O objstive da
polpagio £ remover a lignina dLigura 6a> sem degradar a cadela.
celuldmica, que deve apresentar propriedades adequadas a =ua
posterior utilizagio. Como a lgnina € guimicamente ligada as
peolioses (figura 6b e 6a3, uma degradacio parcial das pollozes

ccorre no processo de polpagio [2F1
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Um dos fatores que  influencia a escolha de um processo  de
polpacio € a maleéria-prima a ser utilizada. A madeira £ responsavel
por mals de 90% d= producio mundial de polpa (figura 7a> e, dentre
ps  demails materials lignoceluldsicos, oz mals usados para  essSa
finalidade =30 as palhas de cereais, o bagago, 0 junce £ o© bambu
(Figura 7TbD> [161. A viabilidade da produgdo de polpa a partir de
materials alternativos, como o= talos de giraszol, também tem sido

estudada 171

Producio de polpa de

Produsic mundial total de polpa : vegetais nio madaeira
145 milhdes de ton : . . 10 milthdes de ton

Y

 madelra

T e,

- 3
_ \\Outros
\ 1%

83%

jJunco | hambu’
15 ! 13%

Cogetals

n&o madeliras
7% %

FIGURA 7' Produglio mundial de polpa (ar total; by a partir
de wvegelois ndo-madeira 4l

Na maioria dos casos, a escolha da malbéria-prima depende da
sua disponibilidade. Nos pailses europeus, no Canadid e nos Estados
Unidos predomina e uso de madeiras moles (fibras longas),
principalmente esgpeécies dos géneros Pinus e Picea. A producio de
polpa de madeiras duras fibras curtas), principalmente de especies
do LENnero Fucalyptus, vem aumentando devido as excelentes
propriedades gue estas poipas apresentam, tornando-as
particularmente adequadas para a produgio de papgis de escrita e de
impressio [18,19). As espdcies de Pinus e Eucglyplus utilizadag
pelas industrias de polpa ne  Brasil nio s30 nativas, mass
desenvolvem~se mais rapidamente aqui do que em seus palses de
origem. Atualmente, estima-se que os plantios de Fucalyptus no

Brasil cubram uma drea superior a 8 milhdes de heactares 30.000

10



W’ e os fziaﬁtias de pinus, mais de 960 mil heclares 0. 600 km'>
£201. | '

Os maiores produtores mundiais de poipa de eucalipto sio
Brasil, Espanha, Portugal, Africa do Sul e Marrocos (18]l O Brasil
exporta parte consideravel ée sua produgio para palses esuropeus,
mas © consumo  interno também. estd em expansioc. A espécie de
eucalipte mais usada no Brasil ¢ o E. grandis, que fornece polpas
de alta resisténcia [1é].

A producio de polpa a partir de vegetals nio-madeira tambdém
estd em expansio, prineipaimeﬁte em palses em degenvolvimento gue
possuem grande disponibilidade de residuocs agricolas ou
dificuldades para Suprir suas indistrias de polpa com  madeira
[16,21,221. As peolpas nio-madeira competem com as polpas de
madeiras duras, podendo ser utilizadas para a producdo de papesis de
escrita e impressio ou para embalagens. A China £ o lider mundial
na manufatura de  polpas nio-~madeira, produzinde 5 milhdes de
tonsanc de polpa de palhas de cereais [16,231 ‘

O amumento da participacio das polpas ndo-madeira na produgdo
mundial & devido principalmente 208 avangos Lecnoidgicos
ralacionados  ac  uso  do .bagac;c; de gana.  Inicialmente houve o
desenvolvimento de um mgtodo eficiente de desmedulamento = sistemas
adequados de armazenamento do bagagco uUmide sem prejulzo & sua
qualidade. Posteriormente foram desenvolvidos sistemas continuos de
pelpac&e rapida para bagaco e palhas de cereals {capazes de
realizar o cozimento em menos de 10 mind. Atualmente hid uma fabrica -
produzindo 300 tonrsdia de polpa branqueada de bagaco em Formosa
Chziad, Papdis de albta qualidade contendo grfp{ndes proporcdes de
polpa de bagago sio produzidos em Cuba (241 e na Argentina, sendo o
axcedente da producio exportado para os Estados Unidos [161 DNa
frndia, Coldmbia, México e Africa do Sul também existem varias
indistrias bem sucedidas na producio de papdis e papelio a partir
do bagaco [9,16,25]. Neo Brasil, apesar da grande disponibilidade de
bagage de cana, sua utilizacfo pela inddstria de polpa ¢ limitada
e sobras, sendo a maior parte queimada nas caldeiras das usinas

4l
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1.2> FROPRIEDADES DAL POLPAS

As ;ﬁolpaﬁ celuldsicas devem apresentar propriedades adequadas
para sererm utilizadas na fabricagio de papel. Dasas propriedades
dependem da matéria-prima e do processo de polpagio utilizados e
serio apreseﬁtadas agqul para gque no ditem 1.3 os progcessos  de
polpacio =ejam citados e relacionados com a gqualidade das polpas
gue produzen.

O nimero Kappa fornece uma indicagcio do  teor de lignina
residual na peolpa e £ determinado através da oxidacio da lignina
com soelucio de KMnOs o titulacio iodometrica  do excens0, em
condigdes padronizadas 1261 Nessas condicdHes, a solugie de
permanganato oxida seletivamente a lignina a compostos soldvels &m
sdgua, nio reagindo com oS polissacarideos. A parte aromitica da
lignina ¢ completamente degradada e a parte alifdtica pode sex
recuperada ha forma de Acidos carboxilicos {273 A . avallagio do
nimero Kappa por métodos espectroscdpicos 128,291 ou através da
andlise elementar da polpa [301, tem sido estudada na tentativa de
minimizar o= erros do método por vim Uumida.

A viscosidade & determinada em funcdo do tempo de escoament.o
de uma =solucio de polpa, fornecendo o grau madio de polimerizacio
da celulose, sendo assim uma relativa indicagio de sua degradacio
no processo de polpagio 311 A di=aolucio da celulose =e da pela
degradacio da estrutura fibrosa {quebra das ligasdes

intermoleculares) e resulta na separacio das cadeias poliméricas

{2l Os solventes mais usados mA0 solucdes de complexos
cobre—amina, Lals como hidrdxido de tetra-amirn-cobrael{I12
biscetilenadiaminaddi-hidroxi-cobredi> {figura 8>, BEles tém a

desvantagem de gque a celulose solubilizada € zenzivel & degradacio
pele oxigénio atmosférico. As =olucdHes de complexozs de ciadmio-amina
e tartarato férrico de sddic foram estudadas mais recentemente como
solventes, sendo gue a celulose solubilizada € mais eztivel. Outros
solventes, come Acidos concentrados, t,ransformam a celulose em
derivados ou compostos de adigio [2¢,321

A difracio de raiDS—X £  uma técnicé muito utilizada para a
caracterizacio de poli meros, fornecendo informacdes sobre &

astrutura cristalina. Nos materiais celuldsicos esta analise &
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utilizada ocomo um metodo comparativo 71, podends determinar-se &
razic relativa entre as intensidades do pico correspondente &

regifio cristalina e da curva correspondente & regifio amoria I%bil

a OH ) b OH
NHa l N NE | NHz
~— - Ha Hz -
- Cu Cu
NH3 l NHa S j T~ NHz
U OH )
FIGURA B © Férmulo estrutural dos complexos: o hidedxide de
tetra—-camin-cobre(dly Y [4-%] bistelilenodiaminardi-hidroxt

cobre(iid.

Outras propriedades guimicas das polpas s3o © pH, A umidade, a
solubilidade em MNaOH a divermas concentracies e © numero de cobrs
¢indica o contetddo de grupos carbopnila nos carboidratos> (321 Uma
determinacio gquantitativa dos carbeldratos presentes na pelpa pode
ser feita por pirdlise rapida seguida de analise por cromatograflia
zasosa [33]. ' ' '

As polpas ap:r-esentam' propriedades Oplicas e mecinicas.  As
propriedades dpticas estio relacionadas com a absorgio ou reflexio
da luz e indicam a @ necessidade ou nio de Cum  processo  de
branqueamento, As propriedades oSpticas de maior intsresse sio coly,
alvura C(Fator de reflectincia no azuld, opacidade e reversio
Cestabilidade da alvurad [34,351. As propriedades mecinicas das.
polpas estio relacionadas a sua resisténcia e incluem indice de
rasgo, indice de estource e comprimentoe de ;auto—rupt.ura, dentre
oubras [36), As propriedades do papel produzide dependem das
_prapriedades da polpa, doz aditivos e do processo de formagio da

folha [37,381L
1.3> PROCESS0S DE POLPACAO

A primeira avaliac3o feita apds a polpagio & o rendimentc em
polpa, que & um parametro para a claggificacio dos processoes e

depende fundamentalmente da matéria-prima e das condigdes de

cozimento. Pode-se avaliar o rendimento total como a relagio

i3
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percentual entre a massa de polpa obtida e a massa inicial de
material  lignoceluldsico. No entanteo, ¢ mais adequado avallar o
rendimento depurado, ou seja, o rendimento em polpa celuldsica apds
remocio dos rejeitos (cavacos mal cozidos e fragmentos de cascad e
impurezas de origem nZo-vegetal (areia, pedras e compostos de
metalsd [2391 Uma classificagio dos processos de acorde com Seus

rendimentos= em polpa & apresentada na tabela 3 (151,

TABFELA 2: Classificacfo dos processos de polpacioe com base
£

no rendimento em polpa (1851,
pProcesso rendimento sobre madeira (33

mecanico o | 05-98 "
termo e quimiomecanico : 85—98
semiguimico & _ o 65-85

gquimico de alto rendimento : B0-65

guimico 4050

gquimico para polpa de dissoiugéo* 30-40

# polpa destinada & preparacio de derivados celuldsicos

Os  processos mecénicos Separam oS fibrés do material
lignoceluldsico pela aplicacio de forcas de cisalhamento, =em
isolar a lignina e as polioses e por isso, ' apresentam alto
rendimento 151, Os processos termo e  quimiomecinicos £40,411

removem um poucoe da lignina e, pela menor agio mecinica, danificam
menos g fFibras. Os processos gquimicos produzem polpa altamente
deslignificada, ocom uma degradagio parcial das polioses e da
celulose e =30 responsavels por cerca de 70X% da producio mundial de
polpa, com destagus para OS Processos sulfato <kraftd e sulfito

(figura 9> [21,151

oubras polpa de; disso!uc&ol
polpas. 5 5237%

paolpa sulflito

mecinica

720 = 582%

polpa sulfato

FIGURA $: Producfio mundial de polpa por diferenles processos (211



O px*océssa sulfate € um processo alcaline de polpacdo onde oS
agentes ativos sfo o hidrdxido e o sulfeto de sodio. O cozimento &
realizade entre 2 e 5 h, & 170-177°C  sob pressio de 6,8-9,2 bar
{15,42a]. Pode ser utilizado para qualquer espscie de madeira
{22,181 e para bagago de cana [431, produzinde polpas com numero
Kappa em torno de 30 {cerca de 5% de lgnina residual>, de alta
resisténcim, mas baixa alvura. ¢ brangqueamento da polpa kraft tem
um alto custo e nox-}naimente & feito com cloro e didxide de -cloro
43,441 Sistemas  alternativos de branqueamsnto com oxigénio
145,461, perdxido de hidrogénio [47,48], e fungos ‘Iﬂé‘}} tém side
desenvolvidos para diminuir a presenca de organoclorados {agentes
carcinogénicos e mutég;énicog> tanto na polpa como nos  efluentes
50,51}, A recuperaglo dos reagentes do cozimento kraft & vidvel,
mas exige wum sistema complexc. A queima da lignina nos fornos das
induistrias gera uma economia de 89% do combusti vel necesmsirio. Por
jeso a recuperacio total da lignina kraft nio £ wvidvel [821 Por
outro lado a recuparacic da lignirne pode maer feita por
ultrafiltracic [83}1 ou por precipitagio com Acido [B4]1, que separa
cerca de 10% 'da lignina de licor neégro, vendida como aditive para
cimentos, =agente clisperganﬁe para corantes [B2], ocu em formulacdes
de herbicidas {SS',S"(S}e de resinas adesivazs para aglomerados {87,58],
Também £ viavel a conversio térmica dos componeﬁtes orginicos do;
licor negro em um dleo combustivel (59,601, Uma variante do
processoe kraft & o processo soda de pelpagdo, no qual © agente
ative € o  hidréxido de sddio [61). O processo soda £ Dbastante.
utilizado para polpacio de residuos agricolas 123,621, inclusive
para produzir polpas de dissolucfo a partir do bagacﬁ a3l

O processo sulfito de polpagio utiliza sais sulfite, como
CaS0a, NaHS0s, NazS0a e MgSOs, com o meio de cozimento Acido ou
neutro (6431 O cozimento & tipicamente realizade entre 5,58 e 7 h a
uma temperatura mixima de 15§)QG sob pressio de 5,5-7,5 bar [42al
Apesar de produzir polpas de alta gqualidade, com maior alvura do
que as polpas Kraft, o processo =ulfito ¢ mitade quanto as
espécies de madeira que podem ser usadas gcomo matdria-prima L6411
Sistemas pouco poluentes de branqueamento de polpas sulfito t.ambam
tém sido desenvolvidos [48,65]1. A lignina ¢ recuperada a partir do

licor na forma de lignossulfonates [661, com vasta aplicagio como
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estabilizadores de emulses de asfalto, aglutinantes de tintas de
impress3o & aditivos em latex [42b}, para producic de vanilina [67]
e em fornﬁ.ulac;:&:es de resinas adesivas para compensados & aglomerados
£68,69,70L Modificacdes do processo  sulfito  com  a adigbo de
antraguinona tém sido extremamente Gteis na polpagdo de madeiras
moles [711 e de bagago de cana {25,721, por aumentar a velocidade
da deslignpificagio, mantendo bons renﬁimentos em polpa.

Devidoe ao alto custo e & poluigdo ambiental causada pelos
ProOCesSsSos cuimicos convencionais de polpacdo, o© dezsenvolvimente de
teanologlias alternativas tem despertado interegsé hi um longo
tempo. A polpagio organosoly € uma opgio conhecida desde a decada
de 30, mass Sua aplicagio =& fol viabilizada recentemente (73,741
Ela & baseada no uso de solventes organicos, combinados ou naoe com
sgua na presenga ou ausincia de catalisadores Acidos ou  basicos
i51,73,74,751. |

As expectativas de gque 0% @ Processos organesolv possam
substituir tetalmente o8 processos convencionaiz nioc =io realistas
[751. A aplicagio industrial dos processos organosolv visa  suprir a
demanda futura de polpa e papel, que deversa apresentar éntre 1920 e
1905 um crescimento de 3% nos paises desenvolvidos e 5¥ nos palses
em desenvolvimento I25LA viabilidade econdmica  da implantacio de
indtstrias de polpa organosoly de pequeno & médio porte (ca. USS
100 milh&es para uma produgio de 150-250 ton pelpasdiad [73,76]
torna esses processos muito atratives, pois o custo de montagem de
uma indistria de polpa kraft & bastante superior (US$H 500 milhdes
para uma produgio de 800 ton polpa~sdia> 771

Os processos organosolv podem tambeém Ser utilizados como
pré-tratamentos para a conversioc de materiais lignoceluldsicos em
seus constituintes ba=micos: celulose {enzimaticamente
hidrolisivel>, lignina (a forma polimérica e livre de enxofrel e
acycares Chexoses e pentosesd [75,78,79L

Em principio, muitos seclventes podem ser usados na polpagio
organo=zolv, desde que solubilizem a lignina. Solventes com alto
ponto de abulicic deslignificam o material & pressio ambiente, mas
sio de dificil recuper;}zcéo, Como exemplos, temos o8 processos dque
combinam trietilencglicol com cloreto de aluminio ou etilenoglicol

com Acido salicilico, que apresentam resultados similares [731 Por
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outro lado, o processo que utiliza fenol aguosoe e aoide cloridrico
apresenta malthores resultadoes, pz-incipaimenté PAara madeiras duras;
madeiras moles necessitam de tempos longos de cozimento, obtendo~se
polpas de qualidade inferior I[75]. Solventes com ponto de ebuligio
inferior ao da dgua, como aiguns alcooia e o acetato de etila, =do
usados preferencialmente em sistemas organosoly sob pressio, pois
sio recuperados Lo destilacio mimples {74l Mo siﬂtema.
acetonasiguar-felia a 15900, foi mostrado que o aumento da pressio
melhora a deslignificacio do bagaco de cana de 9,0% a Z2 bar para
25,4% a 7O bar. PressfSes malores causam degradacio  da  celulose
(80l

Ainda ndo foi encontrado um processo organesolv  ddeal,  que
deslignifique satisfatoriamente todas as sapdcies de madeira e o8
vegetais nSo-madeira, sem forte degradacio da celulose. Sabe-se que
tanto o efeito do solvente comc o do pH sio fatores importantes no
controle do precessgoc (Bl Oz processos originaimente patenteados
por Kleinert e Tayenthal (821 e por Aroncvsky {831 nido uatilizavam
catalisadores. Posteriormente, Kleinert mostrou que solucdes
agquosas de etanocl sZio melhores agéntes deslignificantes do que o
etanol anidro e que a adigSo de pequenas guantidades de um Acido
inorganico aumenta a velocidade da deslignificagio (731

A dissolugido da lignina nos processos orgaﬁosolv & resultado
da hidrélise de ligagdes do tipo éter, como as ligagles a-apil-éter
e faril-éter da macromolécula de lignina Figura 10a> 74l A
constante de velocidade obtida para a deslignificagfio de madeira.
dura ("cottonwood"> no sistema metanol/dgua catalizado por HzSO4
corresponde a uma energia de ativacic de 19,2 'kcal mc:},‘i, valor que
suzere que =a velocidade do processo & determinada pela clivagem de
lisacdes oararil-éter na matriz polimérica, conforme estudos em
compostos modelo de lignina. Para 2 clivagem de ligachHes
praril~éter, a energia de ativacio tem um valor mais alto 36 kcal
mol™> (741 O mecanismo da  hidrdlise a-aril-éter (figura 10bd
envolve um cition benzilico como intermediidrio, que reage com 2a
adgua ou outro nualedfilo presente. Reagdes paralelas como a
condensacio entre ntcleos aromiticos da lignina (figura 10c¢> podem
occorrer devidoe A alta concentragio de lignina solubilizada que

permanece na matriz lignoceluldsica (741
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0 processo organosoly  Alcell ou AFR "Alcohol Pulping and
Recovery"Y, patenteado por Diebold et al (841 em 1978, £ uma
versio moderna do processo de Kleinert, com aplicacic industrial
Uma fabrica Alcell pode ser construida por cerca de 50X dos custos
de uma fabrica kraft, 0 processo Alcell baseia-me em uma extracio
continua ddos cavacos de madeiras com etanol 40-60% em 3 estagios, a
196"20000. O tempo total do processo de extragio € 3 h e o solvente
& econtinuamente rpeciclado por evaporagice tipo flash” - do licoxr
negro (731 A lj.gnina & ‘separada do  licor negro g:cz*acentrado felesy
centrifugacio, recupsrando-se de 50 a 70 de seu conteddo no |
material irnicial. As polpds de madeiras duras preoduzidas na planta
piloto Alcell apresentam valores de nimerc Kappa da 14 & 38 €2 a 6%
de lignina residuald e viscosidade de 10 a 43 cP [731. As
propriedades dpticas e a resisténcia das polpas branqueadas foram
‘wimilares as de polpas kraft e .Suifi‘t.e' das mesmas esSpécies de
madeira. O processo ¢ limitado em sua capacidade de deeslignificar
madeiras moles e madeiras duras de alta densidade a8l A produgio
de viscose a partir de polpas de dissolugio obtidas prelo pro¢es3so
Alcell mostra o potencial de sua aplicagdo [761 O Csucesso  da
producio de polpa Alcell em escala de planta piloto levou a
aplicacio em escala comercial, em uma Ffabrica que esta em
construcio no GCanadia (Yol 7 |

Em =sistemas com metanol ou etanol agquoso, o usoe de HzS04 em
baixa concentracio < 0,01 M> acelera & deslignificacio & A
Lemperatﬁz'a do cozimento pode =er reduzida de 200°¢ pata 170°a.
Concentracdes de H2S04 acima de 0,01 M. causam degradacio da
celulose [75). O usoe de S0z nos sistemas com metanol ou etanol
aquose, gera um acido sulfdnicoe forte pela reagio com a lgnina,
que catalis=a o processal (74,755,861, A polpacio de madeiras duras no
sistema etanol dguarsS0z produz polpas com 50-52% de rendimento
contendo cerca de 7% de lignina residual [861. A wutilizacio de
reatores cont.ir}uas de polpagcio em processo com @tancl/ég;ua em maio
fracamente Acido, melhora os resultados em relagio aos reatores
batelada, pois a lignina solubilizada &€ removida continuamente do
meio, evitando sua repolimerizagio e condensacio (871,

Alguns processos Qrganosoiv utilizam meios tamponados para

evitar o© abaixamentoe do pH do licor, causado pela liberagio de
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svido =aceético de grupos acetato prezentes na estrutura das polioses
g1l Como ¢ meio permanecé aprcximadamenté neutro, temperaturas
mais altask podem ser usadas no cozimento =sem causar danos as
polpas. Um licor etanoldguasmetilantraquinona tamponado  com
bicarbonato de sdédio € capaz de polpear madeiras duras em apenas 20
minutos =@ temperaturas de 200-240 %6 Nessas condigdes s%oc obtldas
polpas com Trendimentos de 50-70%, contedde de lignina regldual
inferior a 10% e viscosidade na Faiva de 27 a 31 of .88l Neo
sistems etdnoi/agua tamponado com bicarbonato de Socilt} na auséncia
de metilantraguinena, a polpagio de alamo (madeir-a dura> =a 23070
por 13 min produz polpa com B57% de rendimento e 5,5 de lignina
residual [89), O processo de polpagico com metanclsigua, tamponado
por sais solivels de metais alcalino-terrosos (NAEM - Neutral
Alkali Earth Metald pode ser utilizado tanto para madeiras duras
.como para madeiras moles. A péipaqéo metanocldguaNAEM produz
polpas com rendimentos em torno de 60%, contedde de lignina
residual de 2 a 12% e viscosidade entre 28 e 55 ¢F 81,901 O
estudo de agentes z’:eutralizan.tes no sistema cresolsigua mositrou gus
aminas primarias e tercidrias diminuem consideravelmente a
degradacdo dos carboidratos [911 |

Processos organosolv alcalinos produzem rolpa de maior
registéncia do que os proaessos acidos e oS nio-catalisados e sio
capazés de deslignificar varias eépécies de madeiras moles, além
das madeiras duras [75]1. Os processos organosolv alaalinos sio, na
verdade, processos mistos nos gquais os agentes de deslignificacio
50 ©o NaCH e o NazSda e o solvente crgéi&ico apenas promove A
dissolucio da lignina [75,85]1. A maior deavantagem desses processos
& @ necessidade de um complexo sistema de recuperagcio do solvente
orginico e da grande guantidade de &Alcali utilizada {81]. Sistemas
organosolv para polpacio de madeira de eucalipto com
etanol/dpguasscda  desenvoelvidos no Brasil resultam em polpas  com
propriedades similares as polpas kraft e superiores as polpas soda
92,931, Os dois processos alcalinos mistos em estagio mals
avancado de desenvolvimento sfo o Organocell & o ASAM 851

A énfase no desenvolvimente do processo Organocell na
Alemanha, fol a polpacio de madeiras meles utilizande um  =olvente

orginico aguoso, com a finalidade de obter polpas de alta
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resisténcisa, por um CusLo IiNancelro e AN G oRRE FRGES L i VR u
pProcesso Organcocell wutiliza wum  cozimento metanolssoda  [77,811 ou
etanols/soda [85]1 em dois estigios. A adicdo simultinea do selvente
organico e do Alecali  nfo produziu polpa com as  propriedades
dese jiveis. As polpas apresentaram melhor qualidade em um sistema
onde os cavacos sSio impregnados e cozidos com a solugdo aguosa de
slcool no  primeiro estiagio e extraidos com dlocall  no segundo
estizio. Em sistema pressurizado, com cozimento a 195°¢ e extracio
a 1{550(3, ass polpas cobtidas a partir de madeiras moles apresentaram
ntimero Kappa abaixe de 20 (menos de 3% de lignina residuald, altos
valores de viscosidade e propriedades de resisténcla similares as
polpas  kraft [771 0 Alcall & recuperado do  lHcoor negro por
eletrdlise e a lHgnina Organccell é isolada como um  material
altamente pulverizado e de baixa massa molecular (835,941 Uma
planta pilote com capacidade de produgio de 5 tonsdiz de polpa
brangueada ji estd em funcionamento em uma drea residencial de
Munigque, sem causar o desagradavel odor caracteristico das faibricas
convencionais de polpa I77], |

O processo ASAM  (Alkaline Sulfite Anthraquinone Methanol),
também desenvolvide na Alemanha, tem apresentado bons resultados
tanto na polpacio de madeiras duras [93]1 como de madeiras moles
(851, A desvantagem € a reintrodugio do uso de suifito {NazS5CG3> o
que no entanto facilita sua adaptacio is fabricas ji existentes
[96,971. O alcall utilizado pode ser NaOH ou Na2€03 e o cozimento &
realizade em aproximadamente 2,85 h & temperatura méxima de 18000.
Polpas sio obtidas com numero Kappa de aproximadamente 20 & 10
Ceerca de 3% e 1,5% de lignina residuald, a partir de madeiras
moles e duras, respectivamente. As polpas ASAM sfio de facil
branqueamento, sendo necessiria uma pequena carga de cloro ou o uso
de perdxido de hidrogénio [95,98]1. Mesmo apds o branqueamsasnito, a

polpa ASAM apresenta resisténcia similar 4 da polpa kraft [85).
1.4 PROCESS0OS DE POLPACAO COM ACIDO ACETICO
Oz Acidos orginicés comecaram a ser ulbilizados nos processos

organosolv de polpacico comoe catalisadores. Oz acidos acético,

oxilico e salicilico adicionados a lcores Alcool/dgua  aceleram a
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deslignificasio, mas nio apresentam vantagens especi ficas I[75) Em
um sistema organosoiv com etanol 40-60X, o© éumen‘ho da concentracio
de Acido éﬁético de 0 a 20% =mumenta a deslignificagio, mas também
aumenta a degradacio da celulose [99]1. Na polpagfio de fala (madeira
durad com 2-cloroetancl 9202 por 3 h a 10600, obtém-se polpa com
2,8% de lignina residual. A substituicio parcial do 2-cloroetanocl
por Acido acético resultou em polpa com melhores valores de
visaosidade 110037, Um sistema organosoly com Lcor acido
acético/égua/?:-"cflc;'reat,ano}; 85:10:3 mostrou-se mais vantajoso, por
ser capaw de polpear madeira de abeto {madeira moled em 2 horas a
ﬁﬂoﬁ, produzinde polpa com rendimento acima de 50X e cerca de 64
de Hgnina residual {1011,

Recentemente, Adcidos carboxilicos tém  sido aplicados

efetivaments como solventes em processos organosolv. 0s Acidos mais

‘wbilizados 3o, o formico  [102,1031 e o acétice [104,105,106] que

tém as vantagens de serem reagentes de baixo custo e permitirem o
cozimento 2 baixa temperatura sem pressio adicional. A polpacio com
scido formico tem sido utilizada para madeiras duras [1021 e moles
[1031. A polpag3o de cavacos de Eucalyptus grandis ocom acido
férmices 86X e 0,22% de HCI como catalisador, a 90°¢ durante 1,5 h
sob agitagio, produz polpa com 57,3% de rendimento depuracio e 19,624
de lignina residual {1021 _ '

O processo denominado acetosolv, patenteado por Nimz e Casten
(1071 em 1986, consistia do cozimento de madeiras moles com acido
acstico 95 e pequenas quantidades de HCL, por 4 h a 11300, seguido
de extracio alcalina, produzinde polpas comm 45,72 de rendimentd,
nimeroe Kappa 30,2 <(cerca de 4,5% de lignina residuald e boas
propriedades de resisténcia. O processo foi otimizado com o uso de
Adcide acético 3% no cozimento a 11000, seguidoe de extracio com
idcido acdtico a quente [108l. Nessas condigdes s=3o obtidas polpas

de madeiras moles com numero Kappa inferior a 20 (menos de 3% de

lignina residuald e de madeiras duras, inferior a 15 (menos de 2,824

de lignina residuald 1109,1103. O sigtema tambhém se mostrou
adequado para a polpagiio de vegetais nio-madeira [110}). Além da
baixa temperatura, o cozimento no processo acetosolv € realizado a
pressio normal. 0 Acido acét‘,;ico & recuperado por destilagc3o

azeotrépica [1111 onde o HClL € removido quando 30X da massa do
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licor & evaporada 11125 A polpa AaneLoSoLY = ae iaci:
brangqueamento, dispensande. o uso de compostos clorados., O perdxido
de hidrogénio apresenta eficiéncia similar a do C102 o
branqueamento de ‘polpas acetosolv I110,113},' mas o o0zZ6nio é, mais
geletivo em meio contendo acido acético [i09,110,134,1153. A
lignina acetosolv & recuperada por precipitagio com adgua guente e
sua utilizacic j& tem side estudada [1161l A figura 11 apresenta um

esquema da planta-piloto do proceszo acetosolv [109L

cavaoos

polioses

extrato
lignina

extrator e

polpa

B
? brangquesds
FISURA 4d: Esquema do DrOCesso de pelpacdo acetosoly

uti._Li.zaﬁdo extragdo contra-~-corrente HOD],
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2> OBJETIVOS

Oz materiais Hgnccelplésicos s3c muito abundantes em nosso
paié e o aproveitamento integral desses materiais traz arandes
beneficlos ambientais e econ&micos.

0 objetivo deste trabalhe & a adequasio do processe de
polpacio acetosolv as matérias-primas naclionals, como o© bagaco de
cana 2 a2 madeira de éucaiipt.o_ Para isso, reallzamos: _

- 2 ptimizacic do rendimento e numero Kappa das polpas em fungio do
tempo de cozimento, da reiaé‘éo solvente/matérial, ‘da natureza e
gquantidade do catalisador e das dimensdes dos cavacos de madeira;

- a determinacio da viscosidade das polpas para avallar o grau de
degradacio da celulose, gue influencia sua posterior utilizacfo;

- a caracterizagio das polpas por difracio de railos-X e
espectrometria no v para avaliar, respectivamente, Sua
cristalinidade e sua acetilacio;

- a gcaracterizacio da lignina isélada por seu contelde de lignina

Klamon € por espectrometria no IV e de RMN 3

g, para verificar
detalhes de sua estrutura e propor uma possivel utilizagio;

- a correlagio teor de lignina Klason/numero Kappa das polpas, para
avaliar a concordincia de nossos resultados experimentais com dados

da literatura.
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3> PARTE EXPERIMENTAL
31> REAGENTES

Os seguintes reagentes foram utilizados na realizacico deste
trabalho:
- acido acé;t,icoz fornecido pela Hoschst e purificado por destilagio
a press3o normal. A fracioco coletada a 118.0(} fol caracterizada por
espectrometria de ressonidncia 'magnét.iﬁa nuc:ieaf de %arétorz RMN 'HD

em um espectrdmetro Varian T 60.

- 4cido bromidrico 482 p.a. - Vetec

- Acido cloridrico 37X p.a. — Merck

- Acido perclérico T0% p.a. - Nuclear

- Acido sulfirico 96% pa. - Merck

- amide s=clivel p.a (para lodometriad - Vetec

- mménia (28-302 - Veteg

- benzeno p.a. — Grupo Quimica

- biftalato de potassio p.a. - Qeel

- brometo de potissico para espectrometria — Riedel de Haen
- grcelulose 99,52 -~ Sigma

- cicloexano = Nitrocarh@na

- gloreto de birio pa. - Labémth

-~ gloreto Férrico anidro para sintese — Merck

- cloreto de litio p.a. - Riedel de Haen (3% de umidade>

- aloreto de zince p.a. - Riedel de Haen (10% de umidaded
- clorito de s&dio téenico (~ 80%> - Fluka ' |
- dicremato de potissio p.a. — Vetec

- etanol absolutoe p.a. - Merck

- etilencdiamina 98% para sintese - Veteco

- tenoclftaleina (solucio indicadord

- hidréxide de sddio pa. - Merck

~ jodeto de potissio neutro p.a. - Merck

- metanol p.a. - Merck

- oxalato de sddio p.a. ~ Yeteco

- permanganate de potissio p.a. - Cinética Quimica

- gulfatoc de cobre pentaidratadeo p.a. — CGingtica Quimica
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- tioclanato de amdnie p.a. - yeveo

- tiozsulfato de sddio pentaldratado p.a. - Cinética Quimica
42> ANALISE QUIMICA DOS MATERIAIS LIGNOCELULOGSICOS

0 bazacoe de cana e @& madeira de Eucalypius grandis foram
fornecidos pela Ripasa - CGelulose e Papel. O bagaco fol recebido
pleado <(1,5-4,0 cm de comprimento, 0,i1-0,2 cm de largura e 0,1-9.,2
cm de espessurad e apds passar por um processo de desmedulamento
por via Umida {tratamento com jatos de adgua quente; secbre peneiras
e com agitmciod e por um processo de pré-extragio. A madeira de E,.
grandis, com 6 anos de idade, foi recebida sem casca, sem nds e
picada em CAvAacos selecionados em "finos"  (1,5-2,0 _c.m de
comprimento, 0,2-0,4 cm de largura e 0,4~0,3 cm de éspessura), 1./4"
€1,5-2,0 cm de comprimento, 1,0-4,5 cm de largura e 0,4-0,6 cm de
espessura> e 1729 2,0~2,5 ocm de comprimento, 2,0-2,% om de largura
e 0,6~0,9 am de espessura’. Para os procedimentos de andlise da
madeira, com excegio do teor de umidade, os cavacos 174" foram
moidos e peneirados, utilizando-se a fracio entre a2 mesh {abertura
de 0,500 mm> e 150 mesh (abertura de 0,106 mm).

Todas az anidlises descritas abaixo foram feitas am

duplicata.

3.2a> Determinagio do teor de umidade [117)
Pesou—~se cerca de 1 g com precisio de 0,1 mg do material em
um pesa-filtro previamente tarado, que foi colocado em estufa a

105+5°C até pesoe constante.

3.2h) Determinacic do teor de cinzas [117]

Pesou-se cerca de 1 g com precisio de 0,1 mg do material em
um cadinho de porcelana previamente tarado, que fol carbonizado em
mufla a 800°¢ por 20 min. Apds resfriamente e pesagem do material,
a calcinacfo foli repetida por mais 15 min para se verif icar a

constincia do peso.

3.2c) Determinacio do teor de extrativos [117]

Pesou~se cerca de 3 g com precisio de 0,1 mg do material, que
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foi acondicionado em um cartuchoe de papel de filtro e extraido em
Soxhlet utilizande 100 mlL de uma mistura cicloexancs/etancl 11 ou
benzeno/et;anol 21, até gue a mistura de solventes ficasse incolor.
Apds secagem do material em estufa a 105i50(}, pesagem e |
determinac®o do teor de extrativos em solvente orginico, ele foil
extraido com 100 mbL de agua a 60°C em um erlenmeyer sob agitagio,
filt.rado em funil de Bichner, lavado com porgdes de Agua a 6QQG @

novamente colocado em estufa até peso constante.

3.2d> Determinacic do teor de lignina [147]

Pesou—se em um tubo de ensaio de 30 mL cerca de 0,3 g com
precisio de 0,1 mg do material seco em estufa e adicionou-se 3,0
mL de H2SOas 72%. ¢ reciplente fol mantido em banﬁo trermo=tatizado
a BBti‘DG =ob constante agitacio com um bastio de vidro z:iur-éante o0
‘min. Em segulda, seu conteudo f‘ai. transferide para uma ampeola de
vidro de 150 mL junto com 84,0 mbL de H20. A ampola fechada foi
colocada em estufa a 120:3:50(} por 60 min e, apds resfriamento sob
sgua corrente, seu conteddo foi filtrade em cadinbo de vidro
sinterizado previamente tarado. ‘

0 filtrado foi coletacic} para determinagioc do teor de lignina
soltivel no Acido e a fraclo insoluvel fol lavada exaustivamente
com Agua a 60°¢. Apds secagem em estufa a 105:5°¢  ateé peso
constante, calculou-se a porcentagem de lignina insoldvel em acido
CHepnina Klasond.

Uma aliquota de 2,00 ml. do filtrado foi diluida a 253,00 mbL em
balfo veolumdirico e o espectro na regilio do ultravioleta fol
registrado entre 200 e 300 nm ubilizande HzS02 06,024 M como
referéncia. A concentragio de Hznina s=olivel em Adcido foi

calculada por:

4,83 Azas ~ Azso

¢, = 299 ,1 , Ceq. 32

sendo Gl: concentracio de lignina em g~/L na solucio diluida
Azin: valor da absorbincia a 218 nm
Azso: valor da absorbiancia a 280 nm.

Esta equagio foil obtida pela resolugio simulténea de:
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Azas = 0,15 Gd+?0 {;1
e Azs = 0,68 Gd+18 C}.
sendo 0,15 e 0,68 as absortividades dos produtos de degradacio dos
carboidratos a 215 e 280 nm, respectivamente 7
70 e 18 as absortividades da lignina a 215 e 280 nm,
respectivasnente
Gd a concentragio dos produtos de degradagio Ado:‘s
carboldratos em goL [148].

A partir do valor de C calcula~se a concentragic de lignina

i
soluvel no Filtrade e sua porcentagem no material.

2.2e> Eete&rmimgéi} do teor de helocelulose [119]

Pesou—se cerca de 3 & com precisio de 0,1 mg do material seco
em estufa (e extraido, no caso da madeirad em um erlenmeyer de 250
‘mL. Adiciorou-se 120 ml. de égua,' i mL de Acido acdtico glacial e
2,5 o de clorito de sddio. O erienmeyer foi tampado com um outro de
25 mbL invertidoc e o con juni,c:' fol colocade em banho termostatizado a
70+2°C. A adicdo de Acido acdtico glacial e clorito de sédio fol
repetida apdés 60 e 120 min. Ao final 3 h, a mistura fol resfriada
lentamente até 5°C e filtrada em cadinho de vidro sinterizado
previamente tarado. O residuo sdlido (heolocelulose) fol lavado com
uma porgio de dgua fria e com trés porgbes de metanol, sendo

posteriormente seco em estufa a 1QS¢3°G até peso constante,

3.2¢> Determinagio do teor de celulose [120]

Pesouw—se cerca der 1 & com precisic de 0,1 mg da holocelulo=se
seca obtida no item 32e e adicionou-se 15,0 mL de KOH 24%. A
mistura foi mantida sob agitacfio a temperatura ambiente durante 15
h e, em ssgulda, filtrada em cadinho de vidro sinterizado
previamente tarade. O residuo solido (celulosel foi lavado com A&Agua
até a neutralidade do filtrade, com duas porgdes de A&cido acético
134 e, pox ultimo, lavado exaustivamente com etanol comercial. A

celulose foi entioc seca em estufa a 105+5°¢C até peso constante.
3.3> POLPACAC PELO PROCESSO ACETOSOLY

Em todos os experimentos utilizou-se 20 g do material seco ao
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ar e Acido acético o3 em massa | como solvente. O Acido
acétice 9322 fol preparado considerando-se a umidade presente no
material lignoceluldsico e no catalizador, de acordo com oas

equagdes 4 = 7.

Mote = Vste * %HoAc 93% Ceq. 4>
My,o,t = 0207 % Mg Ceq. 55
m = m - m = my feqg. 62
Hz0,=d HzO, 4 H20, mat 20,cat
Myoac dest - Mste ~ MH20,ad Ceq. 7>
smendo m$te: maszsa total de solvente (gd
' Y z volume total de solvente {ml.>, dependente da relagio

ste
solventesmaterial lignoceluldsico

dHOAc: 93%: densidade do dcido acdtico 932 (1,061 g-mL>[1Z2ic

mHzO,t: massa total de Agua no solvente (gl

My.0,ad’
My20,mat’

mﬂzo,cat: massa de Agua no catalisador (gd

massa de Agua adicionada (g2

massa de aAgua no material lignoceluldsico (g>

MunAc dest ’ massa de Acido acético _destiiado Cg>.

A quan{.ida&@ de catalisador fol determinada como & porcentagem
em massa em relagfio ao solvente (¥ ms/m sted e a porcentagem em
massa em Irelacfo ao material lignoceluldsice livre de umidade %
msm baz e % msm mad, respectivamente para o© bagago de cana e a
madeira de eucaliptod. ,

O mat,afial fol pesado diretamente em um balio de Ifundo redonds
de 1000 mL e, no caso do bagacoe de cana, foi comprimido ateé ocupaﬁ
(um volume adequads A quantidade de solvente utilizado. Apds a
adicio da mistura &dcide acéticorsdguarcatalisador, conectou-se o
‘baldo ac condensador de refluxe e ligou-se o aquecimento. A
temperatura de refluxo ¢110°C> era atingida em 24%1 min e o banho
de &leo mantido a 125+2°¢ durante todo o experimento. O condensador
de refluxe era refrigerado por uma soluclio de etilenoglicolrigua

i1 mantida =a aproximadamente o°c para minimizar as perdas de
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solvente por evaporagio.

Depoi= de completadc o cozimenio, o .haléo fol retirado do
panho, res=friado sob igua corrente e seu conteldo filtrade em funil
de Biichner- para separar a polpa do licor de cozimento. A polpa fol
prensada com uma placa de wvidro e lavada com &dcido acético glacial
até que este ndo apresentasse mals coloragio. Quandc necessario, a
polpa fol também extraida continuamente com Acido acétice glacial
em extrator Soxhlet durante sproximadamente 8 h.

Apds lavagem esou extragio, a polpa foi seca em estufa a
110&506 at.& peso constante e =seu rendimento total foi. calauladoe em

relacio 3 massa inicial do material livre de umidade.
3.4% ANALISE DA POLPA

Para os procedimentos de andlise, removeu-se os rejeitos das
polpas <(tipicamente 1,5-4% para polpas de bagago de cana e 2-5%

para polpas de madeira de eucaliptod.

3.4a> Numero Kappa

O numero Kappa foi determinado por método padrioc {26] e em
duplicata para cada polpa. _ _ -

A polpa feol deixada por 20 min na atmosfera‘ préxima a2 balanca
e entio pesourse uma amostra - de 2,0 a 2,5 g com precisio de 0,1 mg,
massa suficiente para um consumo de 30 a 70X da solugio de
permanganato de potdssio utilizada. A amostra fol desagregada em
500 mL de dgua utilizando-se um agitador magnético e um bastido de
vidro, até dgque ficasse Hvre de feixes de [fibras., A suspensio de
fibras fol transferida para um béquer de 2000 mL junto com mais 300
mL de Agua. O béquer fol mantido em um banho termostatizado a
ES,DiQ,SQG e a velocidade de agitacio Tol mantida constante em
cerca de 120 rotacdes por minute Crpmd. Em  outro recipiente,
misturou-=e 100 mL de solugio de H2S04 4 N e 100,0 mL de solugio de
KMQa  0,100120,001 N pr‘eviament,le padronizada [122Zal. Adicionou-se a
mistura imediatamente & suspensio de Tfibras, acionando-ze o
crondmetro no momentb exato da adicZo. Ao final de 10,0 min, a
reacio foi interrompida pela adicio de 20 mL de solugio de KI 1 N.

Em seguida titulou-se o iodo livre com uma solugic de Na2520a 0,2
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M, previamente padronizada com  precisioc de 0,0001 N Lii9ald,
adicionando-se 2 mL do indicador de amido préximo ac ponto final da
titulacio. A determinasfo do. branco foi realizada seguindo-me o
mesmo procedimento, mas na auséncia de polpa.

O numero Kappa fol calculado pelas equagdes 8 e 9

K,a;&gﬁ , sendo p = (b"asixﬁ Cegs. 8 e 03

zendo K = nuiumero Kappa

p = volume de soluc;éé de KMnOa c:c:nsuﬁ;ida é)eia amostra (ml

f = fator de correcio para um consumo de 502 da solugdo
de KMnOas, dependente do valor de p (tabela 4> [26]

w = massa da amostra de polpa (g2 '

b = wvolume de solugio de NazS20a consumida " na
determinagcioc do branco {(mbl2

a = volume solugcioco de NazSz20s3 consumida pela
amostra (mL) |

N = normalidade da solucfo des NazSz20a (N>,

TABELA 4: Fatores f para correcioc de diferentes porcentagens

de solucio de KMnOs consumidas [26].

F - 2 i -2 - . 5 5 7 .3 9
50 0328 0 360 9.282 2964 - 0266 0368 - 2570 0.573 ass . 0377
40 0.979 “sest 0.283 0555 0.8%7 3562 2.961 0.25% 0228 s I
= 1.000 1302 L8 4004 1,009 1o 1913 1015 .17 AQis
€. s forecd 1624 4.026 1.8 4GS0 L0330 w03 N0 AW 1642
0 f.00 : s : . :

3.4b> Teor de lignina Klason

0 procedimento seguido para esta anidlise em polpas fol o meamo

ja descrito no item 3.2d.

3.4cd Viscosidade

A determinacio da viscosidade de wuma =solucldo de polpa em
etilenodiamina cuprica [bisCetilenodiaminaddi-hidroxi~cobredi]
foil feita em duplicata e seguindo um método padrio [3iL

~Preparagio do hidrdxido de cobre 11 |

Em 2000 mL de Agua destilada quente foram dissolvidas 280 g de

CuS045H20, mantendo-se ¢ aquecimento até ebuliciio. Adicionou-se

31



jent.amente 23 sob intensa agitacio, uma quantidade e Miim
concentrada suficiente para que a solugfo se tornasse fracamente
alcalina e ocorresse a pre_cipit..aa;éa do hidrdxido de cobre. Lavou-se
o precipitade varias vezes com Agua destilada, descartando o
sobrenadante. Em segulda, adicionou-se 1300 ml. de &Agua, resfriou¥se
a miztura abaixo de 190(3 e adiciconou-se 850 ml de solugioc de HNaCOH
2035 lentamente e sob agitacio. O precipitads fol lavado
exawtivameﬁte com ‘égua, descartando-se o sobrenadante aleé que
aegte fosse neutroe e ndo turvasse com a adi:;é::} de wuma solucko
caturada de BaCle. O precipitado fol deixado em estufa a 100#5°C
durante 1 h para se verificar a nic alteragio de sua intensa
coloracio a=zul ' '

-Preparacio da solugio de etilenodiamina cdprica

Pezou—se 100 g do CudOH)z e adicicnou-se 500 ml de Agua, em um
recipiente de 1000 mL equipado com saidas para argdnio e vacuo e
para um funil de separagio contendo 160 mbL de etilenodiamina 70X
(Figura 12> [31). O sistema fol culdadosamente vedado para evitar a
entrada de ar e depois foi alternadamente evacuado e purgado com
argdnic porT 3 vezes. Adicionou-se a  etilenodiamina lentamente e sob
agitacio, mantende o recipiente em banho termostatizado a 10°¢.
Apds o final da adigdo, o sistema fol alternadamente evacuado e
purgado com argdnio 15.0:\ 3 wvezes. Durante 1 h, o recipiente fol
agitado varias vezes e dep;mis permaneceu em repouso por 15 h. A

solucio foi entio filtrada em 13 de vidro e estocada sob argdnio.

funil com etilercdiamina I_————Aj.._. argdnmo
; vdcuo

3 rotha de borracha

tubos de widre

l~ recipients de wvidro

N
|

FIGQURA 12 Recipliante para preparagio da sclugdo de
atilenodiamina clprica (94).

o

= et s A
-
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~Padr-onizacio da solu«;fé;J de @tilenodiaminé cUprica

Dilui'\.xi*-se uma aliquota de 25,00 ml da solugio original a 250,0
mL em balfc volumétrico. Cada padronizaclo foi feita em duplicata.

Para =a padronizacio em relagio mos ions CGuild, tomou-=e uma
ali quota de 25,00 ml. da sclugdo diluida, adicioncu-se 3 g de KI e
50 mL de s=solugic de HzS0s4 4 N, Titulou-se com uma =olugiio de
NazSz0a  GL1570,0001 N previamente padronizada [122al Prdximo a0
final da titulac;f-.ib utilizou-se amido come indicador. O ponto final
foi intensificadeo pela adicio de 10 mbl de solugio de NH#SCN 2023,

Para a padronizagic em relacio 2 etilenodiamina, tomou-se
outra =alqguota de 25,60 mbL da solugio diluida, adicionou~se 75 mlL
de Agua destilada e titulou-se potenciomestricamente com uma sclugio
de HzS04 10,0001 N previamente padronizada [122bl, |

A Tazilio etilencdiamina~ions .cobre (R>, calculada pela egquagio

10, deve ser proxima de 2,0,

R = —%{4 Ceq.102

{1 = ad - 2Nz x bd - N2 = b '
X = 2V1 x V2 e Y =TTy e vz Ceas 11 e 120
Va Va .

sendo a: volume da solugio de H2504 1 N consumida (ml>D

b: volumse da sdiuc;éio de NazSz03 0,1 N conzmumida (mLlD

Vi: volume da aliquota da solugio original (mL> _

Vz2: wolume da aliquota da soluciio diluida titulada (mL>

Ya: wvolume total da amostra diluida CmL>

Ni: mormalidade da solucio de HzE0s (N3

Nz: normalidade da solucio de Naz2503 (N>

X: no. de moles de etilenodiamina por 1000 mL de solucgio

Y: no. de moles de ions cobre por 1000 mi. de solugio

~Determinacio da viscosidade

Pesou-se uma amostra de cerca de 0,125 g com precisic de 0,1
mg de polpa seca e colocou-se no tubo de dissoluglo com 6,5 mL de
sgua. Agitou-se a suspensio até a desagregagio dos feixes de
fibras. Adicionou-se 18,5 mL da solucic de etilencdiamina cuprica e
dissolveu~=e a polpa pelo método do bastio de cobre (f igura

13> [31]. A mistura fol agitada durante cerca de 20 min, <com um
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motor de 36&7F Irpm, ate complieta disscolugcao da polpa.

l_’__A ____]

tubo de wvidro
it

bastdo de cobre {agitadors .\

FIGURA 43 Eguipamente utilizade na dissolucle da celulose
rna sclugdlo de etilenodiamina clprica (343,

Determinou-ze o tempo de escoamento da scluglo de polpa em um
viscosimetro Cannon~-Fenske {(nimero 200>, mantide em um banho -
termostatizado a 25,0:‘:6,10(}. A viscosidade fol determinada pela

equacio 13:
V=G = t x d - Ceqg. 13D

gendo V: viscosidade da solugio de polpa em etilenodiamina

ctiprica a 25,{30{3 {mPa.s = cP>D>

ES

¢: constante do viscosimetro <mPa.mL.g D>

t: tempo madio de escoamento (s3

d: 'densidacie da solugio de polpa (~ 1,052 g,ml.,“1t

J.
A constante do viscosimetro foi determinada utilizando HzS0
concentrado como padrico, de acordo com a equaglo 13, sendo:
v = vizscosidade do H2504 conc. a 25,000 = 190,25 cP [121b
HaS0a i s

' o
deSO4 = densidade do H2S504 conc. a 25,000 = 1,84 g mL

. t’HzSO‘wﬁ tempoe de escoamento do HZSO4 conc. = 142, 2s,

3.4d> Cristalinidade

A cristalinidade fol determinada por difragio de ralos-X em um
difratdmetro Shimadzu 3XDA {12381
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Os materials foram analisados em sSua forma opriginal e 2 Aapos
serem moldos e peneirados (250 mesh, 0,{}62 mmd., Os difratogramas

foram obtidos com fonte de radiagio de Cu (Ked, 28 entre 507 e B °

e velocidade de registro de 2% min -

3.4e> Espectrometria na regifo do infravermelho IV

Os espectros na regifio de IV foram determinados em .um
espectrdmetro Nicolet FTIR utilizando a técnlca de reflectincia
difusa ocu =m um espectrdmetro Perkin Elmer FTIR.

Para =a anilise no espectrdmetro HNicolet, os materiais foram
moi dos, peneirados 50 mesh, 0,106 mmd e misturados com KBr em
porcentagens de 4 a 10% do material. As misturas foram
homogeneizadas em um almofariz por éerca de 10 min, colocadas na
cela de andlise e prensadas levemente com um bastio. Para a anilise
noe espectrdmetro Perkin Elmexr foram preparadas pastilhas com KBr.

3.5> TRATAMENTO DO LICOR DE POLPACAO

35a> Evaporacio e recuperacio do acldo acético _

Oz licore=s de cozimento e de lavagem e/ou extrac;éé da polpa de
cada experimente foram combinados e concentrados em evaporador
rotative =ob pressioc reduzida e com banhe agquecido a 55°q.
Determinou—se o volume de solvente evaporado e sua porcentagem de
recuperacio em relagio ao volume total de solvente utilizado na
polpagioco e lavagem es/ou extragio da polpa 0 Acido acstico
evaporade foi entio destilado A pressio normal e reutilizado em

experimentos posteriores.

35b> Precipitacio e analise da lignina

Ao licor concentrade, obtido apédés evaporagio do dcido aceético,
adicionou-se Agua a 80°C <Ccerca de 10 vezes o volume do licord
lent.amente e sob agitacio, para precipitacio da lignina. O
precipitado foi fiitrado em funil de Blichner e lavado
exaustivamente com agua a g0°C. Apds secagem ao ar por 24 h, o
precipitado fol seco em estufa a 10025°C¢ até peso constante. _

Em algumas ligninas precipitadas, determinou-se o teor de

lignina Klason e o espectro na regifo do IV, de acordo com os
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procedimentbs descritos nos itens 32d e 34e, respectivamente.
Além disso, determinou-se o espectro de ressonincia magnatica
nuclear de Be  rMyio em .um espectrdmetro Bruker AC S00-P

utilizando & técnica de angulo magico.
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43 RESULYTADOS E DISCUSSAO

0 bagace de cana . fol escolhido paﬁa a reallzaclco deste
trabalhe devido 3 sua abundincia em nosso pais e o Eucalyptus
grandis por ser uma das madeiras mais ut.il_.izadas pelas industrias

de papel no Brasil
4.4 POLPACAC DE BAGACO DE CANA

A tabela 5 apresenta os dados da anilise quimica do bagaco de
cana. A =auséncia de extrativos frente aos tratamentos com
cicloexano~etanol 1:1, benzenosetanol 21 e Aagua a s0°C & ‘devido
aos pProcesSsos de  pré-extracio e desmedulamento aplicados

anteriormente ac bagago de cana,

TABELA B5: Andlise quimica do bagago de cana

Teor de umidade 3,024
Teor de cinzas® . | : 1,22
Teor de extrativ0$$ - 'a,gg.
Teor de iignina* '
insoldvel em Hz2S04 72% (Klasond 22,3%
soldvel em HzS504 7224 - 0,428
Teor de ho locelulose™ _ : ' 78,2%
Teor de celulose* 7 ‘ 53,24

Teor de poli aﬁes*

por diferenca 25,0%

# em relacio ao bagaco de cana livre de umidade

0 rendimento® e o numero Kappaz das polpas foram estudados

inicialmente am fungioco do tempo de cozimento e da relacio

Nota 1: ™Na realizagqfic de um axpertmanto om itriplicata (BXp., 223,
obteve-se um daswvio absoluto de 0,4 unidade entre o8 valores de
rendimento. Por im0, o8 rendimentos ado apresentadoa neste
trabalhe com precisdo de 0,1 unidade.

Nota z: De acards com a Norma Téenica TAPPI para a
determinagdo de nimerc Kappa 1281, os resultados devem ser
expressos com procisdo . de G,1 unidade para valores abaixo de 100
unidades @ com  precisdo de 4 unidade para wvalores iguais ou actma
de 100 unidades. Todos o valores de mimero Kappa apresentados
naste irabalho correapondem a uma média aritmética dos wvalores
obtidos na dupli.éata das andlises. O desvio absolute wvariou de o J8:
a i unidade. Apasar de julgarmos mals correta o apresentagio dos
rosultados com precisedo de 1 ‘unidade, - optamos por seguir @

indicacfic da Norma Téenica.
S —
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como catalisador. A tabesla 6 apresenta as condicfes e oz resultados

desses experimentos,

TABEILLA 6 Eztudo do’

solvenntesbagage na pol

tempo

pascio

de

cozimento

acetosoly de

20 g, rveator de 1000 mL sem agitagio, 110°CD

a da relagio

bagaco de cana

exp . quantidade de HC1 relacio tempo de rend. Kapr
2 m/m ste ¥ msm bag stesbag cozim. (h> 245
1 0,04 0,47 10:1 i,8 77,5 34,8
2 0,04 0,47 10:1 2,0 72,8 29,2
3 0,04 0,47 10 : 14 3,0 73,5 28,E
4 0,04 0,47 10:1 4,0 69,3  30,E
5 0,04 0,47 10:1 5,0 68,5 31,4
5 0,04 0,57 12:1 3,0 67,8 26,8
7 0,04 0,66 14:1 3,0 62,2  24,<
8 0,11 1,3 10:1 1,0 62,4 21,3
o 0,11 1,3 10:1 2,0 58,5 20, <
10 0,11 1,3 10:1 3,0 57,8 20,(
11 0,11 1,3 10:1 4,0 58,0 20,7
12 0,11 1,3 10:1 5,0 56,1 20, +
13 0,11 1,5 12:1 3,0 56,7 19,:
14 0,11 1,8 14:1 3,0 55,9 18,1

0 aumento do tempo de cozimento na polpacio acetosolv de
bagago de cana causa um decréscimo nos valores de rendimento. Com
0,04% de HC!, observa-se que o nimero Kappa diminui com um tempo de
cozimento de até 3 h e aumenta com mais de 3 h de cozimento,
indicando que esta porcentagem de 4&cide € muito pequena e que
ocorre recondensacfo da lHgnina apds periodos prolongados de
cozimento. O aumento da relacio solventesbagago diminui os
rendimentoes e melhora significativamente os valores de ntimero
Kappa, o que pode ser explicado pela malor facilidade de dissoclugio
dos fragmentos da ldgnina em quantidades malores de solvente. Com o
uso de 0,11% de HCl obteve-se melhores resultados de numero Kappa
em relacic ac uso de 0,04% de HCL Os valores de Kappa apresentaram

uma estabilizacXo a partir de 2 h, indicando que este € um tempo de

38



cozimento =adequado para a deslignificagcio do bagaco de cana. Tempos
de cozimentoc mals proiongadés favorecem a degradagcio da celulose e
das poij.as_es por reagcdes de  hidrdliszse e a recondensac o dos
fragmentoss solubilizados da Hgnina, produzincia polpas com
rendimentos= menores sem diminuigioc de seu numero Kappa. Com O0,11X
de HCI o aumento da relacio solventes/bagaco também diminul os
rendimentos e melhora os resultados de numero Kappa. HA ainda um
outro fat.or F- se considerar. Com o aumento da relagio
solventesb=gaco & mantendo-se a mesma porcentagem de HCI em relacfo
A massa de Salvente, aumenta-se a porcentagem de HC1 adicionado em
relagcic ao bagago, o gque torna a deslignificacio mais efetiva. Uma
relacio solventesbagago inferior a 1011 nioc pode ser utilizada
devido ao grande volume relativo ocupade pelo bagaco e ac =eu alte
intumescimeanto no scolvente. |

De acordo com os resultados da tabela 6, ¢ tempo de cozimento
e =a rTelamcic solventersbagagco foram fixados em 2 53 =y 14:1,
respectivamente. A tabela 7 apresenta as condicdes e resultados dos
experiment.os em dgue se utilizou Acidos fortes como catalisadores na
poipagcio de bagago de cana, variando-se suas quantidades. -

Observa-se primeiramente a necessidade do uso de catalisador
nas condicSes de coziment.o do processo acetosolv, pols nfo se obtém
polpa na auséncia do catalisador. Quantidades pequenas de HGL
€0,04%2> j& sio suficientes para levar a produgio de polpa, ainda
que com numero Kappa um poucc elevado. De forma geral, o aumento da
porcentagem do acido forte utilizado resulta em deslignificacio
mais efetiva do bagago. Com o aumento da quantidade de HUL de 0,11
para 0,342 ocorre uma significativa redugic nos valores de nimero
Kappa, sem contudo causar prejuizos aos rendimentos. A viscosidade
das pelpas acetosolv de bagago ¢ relativamente baixa e sofreu uma
peguena diminuic3o com o aumento da porcentagem de HCl, indicando o
aumento da degradagfo da celulose. O uso de HBr como catalisador
apresenta—se mais promissor do que o HCL Comparando—-se OS
resultados dos experimentos 16 e 18 nota-se que para valores de
ntimeroe Kappa e viscosidade muito préximos a polpa obtida com HBr
apresenta maior rendimento. O aumento da quantidade de HBr de 0,14
a 0,28% causa decréscimo tanto nos valores de rendimento comoe no

ntmero Kappa. A polpa obtida no experimento 22 apresenta numero
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Kappa baixo, mas a viscosidade desta polpa € bastante interior em
relacic a= demails, indicando um alto grau de degradacio da
celulose. O uso de HCIOs _Nno | processo acetosoly nio € adeguado.’
Comparando—-se os resultades dos experimentos 25 e 18, observa-se
que apesar dos valores de rendimento préximos, a polpa do
experimento 285 apresenta numerc Kappa superior ao da polpa do
experiment.o 18. Além disso, a pelpa do experimento 25 & comparivel
em rendim@ﬁto e numero Kappa & pelpa do experimento 10, mas seu
contetdoe de rejeitos & alto. As polpas obtidas com o uso de HOI ou
UBr apresentam tipicamente um contetdo de re jéitos de 1,8 a 4% e as
polpas obtidas com HCIOs apresentam de 10 a 22% de rejeitos.
Portanto, =a eficiéncia dos acidos como catalizadores neste processo
nio pode ser relacionada diretamente a forga do Adcido. A ordem
decrescente de forgca do= Aclidos _proténicos‘ utilizados &
HCIOs > HBr > HCL e a ordem decrescente de eficiéncia como

catalisador & HCL o HBr > HCIOa.

TABELA 7: Estudo do efeito de Acidos fortes r
peolpagio acetosolv de bagaco de cana (20 g, relagio solvente

bagagco 14:1, reator de 1000 mL sem agitag¢ o, 11000, 2n

exp . cat . quantidade de cat, rend. Kappa v
% m/m ste ¥ m/m bag. 1S4 CcP:

15 - - ' - 06,2% - -
7**  HCl 0,04 0,66 62,2 24,4 11,2
14"  mel 0,11 1,8 55,9 18,1 n.c
16 HG ) 0,23 3,6 55,9 17,1 10,¢
17 HC1L 0,34 5,4 55,5 14,9 9.t
18 HBr 0,14 2,2 57,4 16,7 10,
19 HBr 0,21 3,4 54,5 15,7 n.c
20 HBr 0,24 3,9 54,2 14,3 n.c
21 HBr 0,25 4,0 53,4 13,1 n.c
22 HBr 6,28 4,5 53,0 12,2 7,4
23  HClOs 0,10 1,6 63,9 22,1 n.«
24  HClOs 0,20 3,1 61,0 21,8 n.
25  HC1O0a4 0,30 4,7 57,2 20,6 n.

# nioc obteve-se polpa
% experimentos com 3 h de cozimento, comparaveis aos dema.

devido & estabilizacZo nos resultados a partir de 2 h.
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Os écidos fortes utilizados como catéﬁsadﬁres s80  Acidosm
duros segundo a definicio de Pearson [1241. Utilizou-=e outros
Acidos de Lewls como catalisadores no processo acetosocolv na
tentativa de se relacionar a acio catalitica com a dureza dos
dcidos. Os= resultados desses experimentos =io mostrados na tabela

8.

TABEL.A B: Estudo do efeito de diferentes Acidos de Lewis n
polpagio acetosolv de bagago de cana (20 g, relacio solvente
bagaco 14:1, reator de 1000 mi sem agitagio, 11{)0{'}, 2 h>

exp. cat.. gquantidade de cat. rend. Kappa
% msm ste % m/m bag 280
15 - - " - | 96,2% -
26 FeCls 0,10 1,6 91,2 . - -
27 FeCls - 0,28 4,5 - ss,8T . -
28 FeCls 0,50 8,0 " 61,6 22,3
29 FeClsa 1,00 16,0 . 58,6 21,1
30 LiCl 0,26 4,1 83,5% -
31 Licl 0,78 12,0 76,7" -
32 ZnClz 0,63 10,0  s0,9% -

* nic obteve-se polpa

De forma geral, estes 4dclidos nic =30 catalisadores eficientes
na polpasic acetosely de bagagco de cana. Dos  =als utilizados,
somente o FeCls levou a obteng3o de polpa, mas a porcentagem de
FeCls necessaria ¢ muito alta e as polpas =30 obtidas com alto
contetdo de re jaitos.- Niao se pode relacionar diretamente a
eficiéncia de Acide noe processo de polpagio acetosolv com a sua
dureza. A ordem decrescente de dureza dos adcidos &
H'> Li™ Fe®™> 2Zn®". 0 LiCl e o 2ZnClz nio levam 2 obtencio de
polpa e o Fells apresenita efeito catalitico, porém menor do que o
de Acldos fortes. Na realidade, os acldos de Lewis também agem como
acidos protdénicos no melo reacional (eq. 13D, mas nio apresentam a
eficiéncia dezmejada porque ém ;:alores} de pKa maicores do gque o do

dcide acético. Em processos organosoclv de polpagio gque utilizam
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acetonasigua 11 a 18507C (801 ou etanolldgua 44 a 17070 L1251 o=
icidos de Lewis apresentam malor eficiénala do que os Acidos
protdnicos como catalisadores, mas a eficiéncia também nio pode ser
relacionada com a dureza nestes processos. - '

+

FeCHzOMA ———= Fe(H200n-20H>" + H Ceq. 13>

A determinacio de numerce Kappa ¢ um método padrioc para
yverificacio do teor de lignina residual em pelpas e & wutilizade em
trabalhos =académicos e na inddstria de polpa como um metodo
sistemiticeo de anilise, tanto de polpa Dbranqueada como nAo
branqueadas. No entanto, este método nio apresenta a mesma precisio
e exatidic da andlise do teor de. lignina Klason, que = fornece
diretament.e a porcentagem de lignina no material. Com isso,
torna-se mnecessirio determinar a correlagio entre teor de lignina
Kiason e numers Kappa, para garantir a confiabilidade da anidlise. A
tabela 9 apresenta os resultados de ambas determinacdes para

algumas polpas acetosolv de bagago.

TABELA 9: Valores de numero Kappa e teor de lignina Klason.

para polpas acetoscolv de bagagco de cana.

exp. numero Kappa lignina Klason (4>
7 24,4 ‘ 7,1 )
8 21,2 6,3
10 20,0 5,8
14 18,1 . 5,5
18 16,7 4,7
17 14,9 4,0
20 i4,3 3,9

Com os dados da tabela ¢ construiu-se o grafico 1, cuja

equacio da reta &:

% lignina Klason = 0,29 x numero Kappa {eq. 14>
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NUMERO KAPPA X TEOR DE LIGNINA KLRASON
% 7 - -

e r— T T T

s s i@ 15 28 25
Numero Kappsa :

Oriafico 1@ ntimero Kappa versus teor de lignina Xlason para

polpas acetosolv de baga¢o de cana

0O fator de conversic determinado para polpas kraft entre
porcentagem de lignina -Klason e numero Kappa & aproximadamente 0,15
{28]. A diferenga entre este‘ fator de correlacio e o fator por nds
obtido est.d relacionada principalmente & variagcio na quantidade de
KMnO4+ consumido na oxidagfio da lignina, que depende da natureza da.
lignina na matriz lgnocelulésica. Com =a wutilizagio de diferentes
matérias-primas e diferentes processos de polpagio ochtém-se
diferentes fatores de correlagclo. O método também & sensivel a
variacdes das condicdes de andlise, principalmente o procedimento
de desagregagic da polpa em agua. Baeza e colaboradores [102)
cbservaram um fTator de correlagio teor de lignina Klason/nimero
Kappa de 0,25 para polpas de madeira de eucalipto obtidas por
polpacio com aAcido férmico.

Conclul~-se, portanto, que o processo acetosolv & adequadb para
a polpagic de bagago de cana, sendo os melhores resultados obtidos
com uma relagio solventesbagago 141, 0,34% mstn de HCl & 2 h de

cozimento (56% de rendimento, nimers Kappa 15 e viscogidade 10 cPD.
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0 HBr também & um catalisador eficiente no processo. CGom 0,14% msm
de HBr, relacio solventesbagago i41 e 2 h de cozimento, obteve-se

polpa com B57% de rendimento, nimero Kappa 17 e viscosidade 10 c<P.
4.2) POLPACAO DE MADEIRA DE EUCALIPTO

A madeira de Eucalyptus grandis fol utilizada sem casca e s'es:m
nés para =e ter uma malor homogeneidade dé zeus componentes. A
tabela 10 apre$®nta os dados da anilise quimica da madeira. O teor
de umidade fol determinadoe para os diversos bamanhos de cavacos @
para a madeira moida, com a qual se efetucu as demais anidlises. A
extracio com cicloexanos/etanocl i1 nao mostrou resultados
satisfatérios, pois =2 mistura de solventes nio apresentou a
coloracio caracteristica dos extrativos solubilizados, mesmo apbds
Cyarias horas de extracio, e a vari'agéo de massa do material n3o fol
significativa. Portanto o teor de extrativos foi determinadce com

benzenos/et.anol 2:1.

TABELA 10: Andlise quimica da madeira de Eucalyptus grandis

Teor e umidade

madeira moida - 13,72
cavacos “finos" ' 14 ,9%
cavacos 14" | _ ' 17 ,5%
cavacos 1./2" 17 ,B2%4
Teor de ci nzas# _ 0,52

Teor de e :»:t.x*at.iv.;ua»s‘I

em benzenosetanol 2:14 2,7%

em agua a 50°%¢ . 0,82
Teor de lignina**‘ '

insolivel em H2504 722 (Klasond 26;5%‘

soltvel em H2SO04 72% 2,5%
Teor Jde hoiocelulose** 72,12
Teor de celu!ose** 54,72
Teor de polioses®® por diferenca . 17, 4%

# em relacioc 2 madeira livre de umidade

% em relacio & madeira irivr-e de umidade e de extrativos.



O renndiments e numeroc Kappa das polpas acetosolv de madeira
foram otimizados em funcio da relagdo solvenﬁe/madeira, do tempo de
cozimento e das dimensdes dos cavacos utilizando 0,11% de HCl como
catalisador. As condigdes e resultados desses experimentos sio

apresentados na tabela 11.

TABE LA 11: Estudo da relacic solvente madeira, do tempo de
cozimento e das dimensdes dos cavacos na polpacio acetosolv
de madeira de eucalipto (20 g, 0,11% de HC1l, reator de 1000

ml. sem agitagio, 11000, ilavagem da polpa em BlUchner)

exp . . cavacos relagiao tempo de rend. Kappa

A | ste/mad cozim.<Ch> >
33 14T 6:1 3 - 68,3 24,6
34 14 7:1 3 62,7 23,9
35 1.4 8:1 3 62,4 24,1
38 174" i0: 1 a3 60,6 24,4
37 174" ' 12:13 3 57,9 21,0
38 174* - 7:1 2' 61,8 26,4
39 140 7:1 4 62,1 23,6
40 “finos" 74 3 61,6 21,1
41 -1 7T:1 3 63,9 24,6

No estudo da rela;';éo solvente /madeira, observa-se um

decréscimo nos rendimentos com o aumento da quantidade de solvente,
mas os resultados de nimero Kappa nioco sico conclusivos, nio.
apresentande variag3o significativa entre 61 e 1011, Comoc a
madeira apresenta uma densidade relativamente élta, s& comparada ao
bagaco de cana, as dimensdes dos cavacos s3o um fator mais
determinante das condi¢gdes ideais de cozimento do que a gquantidade
de solvente empregado. Para a continuacio do trabalho optamos pela
relacic solvente/madeira 7:@d. © tempo de cozimento de 3 h &
adequado para a polpagdo da madeira, pois periodos de cozimento
menores produzem polpa com nUimero Kappa mais elevado & um periodo
de 4 h de cozimento praticamente n3oc altera os resultados em
relacio a 3 h de cozimento. 0O estudo do efelto das dimensdes dos
cavacos de madeira mostra uma diminuicio nos valores de rendimento

& numero Kappa com a diminuicfo do tamanho dos cavacos. Esse
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comportamente pode ser explicade considerandeo—se que © processo de
deslignificagio depende inicialmente da penetragfo e difusice do
licor para o interior dos cavacos e posteriormente da dissolugido e
remocio dos fragmentos da lgnina. A penetragio e a difusio do
licor ocorrem na diregio das fibras e perpendicularmente a elas,
mas a difusioc & mais efetiva em pequenas distAncias e perpendicular
B fibrass (18], Porxr is=o, cavacos de dimensdes menores,
especialmente em sua espessura, Sioc deslignificados com maior
eficiéncia. Cavacos de dimensdes malores exigem um periocdo de
intumescimente c¢com o licor ou um tempo de ‘cozimento mais
prolongado, gque pode resultar em maior degradagioc da celulose., Para
a continuagcio _do trabalho utilizamos os cavacos 174" (0,4-0,6 mm de
espessura>, pois esta dimensioc ¢ " mais comumente usada nas
industrias. ‘

A dificuldade na determinacio de nuimero Kappa em algumas
polpas de madeira e a baixa reprodutibilidade entre saus valores
jevaram = uma medificacioc no procedimentce de tratamenitc da polpa
apés o cozimento. A prensagem e lavagem da polpa em  funil de
Biichner, procedimento que apresentou resultados satisfatdrios para
ass polpas de bagago, nic foram suficientes para se obter uma polpa
homogénea a partir da madeira. 0s resultados foram melhorados com a
extracic continua da poilpa em Soxhlet, como pode-se notar pela
comparacic dos valores de nimero Kappa para as polpas dos
experimentos 34 e 43. A extragio continua remove de maneira mais
eficiente os fragmentos de lignina gque ficam impregnados na polpa,
principalmente em regides do cavaco que s30 menos acessivels.

A tabela 12 apresenta os resultados da polpasio acetosoclv de
madeira de eucalipto variando-se a concentragcio e o 4acide e
utilizando—=se extragfio da polpa em Soxhlet.

0 aumento da porcentagem de HC! ou de HBr causa decréscimo nos
valores de rendimento, nuimero Kappa e viscosidade das polpas. A
viscosldade das polpas acetosolv de madeira ¢ mals alta do que a
das polpas acetosolv de bagago de cana. 0 uso de HBr mostra~se mals
vantajoso do que HCL, pois com apenas 0,i14% de HBr cbtém-se polpa
com ntmero Kappa semelhante A polpa produzida com 0,342 de HCl,
porém com rendimento e viscosidade supericres. Pode-se obter polpa

com numero Kappa ainda menor com o usc de porcentagens malores de

46



HBr, porém com ¢ rendimento € a viscosidade dimnuidos. U uso ae
HCIDs como catalisador também nio se mostra promissor para a
polpagio acetosolv de madeira, apesar de apresentar resultados de
rendimento e Kappa melhores do que aqueles obtidos nas polpas de
bagaco. Mesmo assim, as polpas de madeira apresentaram de 10 a 20X
de rejeitos= com o uso de HCUIO4, contra 2 a 5% de rejeitos com o uso
de HCI ou HBr., Comparando-se os resultados dos experimentos 43, léi»é
e 51 observa-se gque, para rendimentos praticamente iguals, ocorre
um decréscimo nos valores de numeroc Kappa de 18,6 com HCIO4 para
17,9 com HCL e .para 14,7 com HBr, Portanto, a eficiéncia dos dcidos
na polpacio acetosolv de madeira é, em ordem
dearescent.e, HBr > HClL > HClO4, também n3o podendo ser relacionada

a respectiva ordem de acidez.

TABEL. A 12: Estudo de dcidos fortes na polpagio acetosoly
de madeira de eucalipto {20 g, cavacosg i/4,
relagio solventes/madeira 7:1, reator de 1000 mlL sem agitagio,

3 h, extracio da polpa em Soxhlet).

exp . cat . quantidade de cat. rend. Kappa Y
% ms/m ste 2 m/m mad L&) : {cP>

42 - - - 08,0% - -
43 HCG1 0,11 1,0 59,9 17,9 22,1
44 HC1 0,23 2,0 56,9 16,2 n.d.
45 HC1 0,34 3,0 55,6 14,5 15,3
46 HBr 0,14 1,8 59,9 14,7 17,5
47 HBr 0,21 't 1,9 55,7 13,0 n.d.
48 HBr 0,28 2,5 56,4 12,6 10,6
49 HC104 0,10 0,9 67,3 20,1 n.d.
50 HC104 0,20 1,8 63,3 19,6 n.d.
51 HC104 0,30 2,6 59,0 18,6 n.d.

* nio obteve-se polpa

O uso de Acidos de Lewis como catalisadores na polpagio
acetosoly de madeira de eucalipto também foi testado e os
resultados s3o apresentados na tabela 13.

Como JjA discutido anteriorrﬁente, ‘o8 Aclidos de Lewls também nZo

apresentam eficiéncia como catalisadores na polpagio acetosolv de
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madeira de eucalipte e seu efeite nico pode ser relacionado a sua
dureza. A polpa obtida no experimento 54 com © uso de uma alta
porcentagem de FeCla apresenta rendimento préximo ao das polpas dos
experimentos 43, 46 e 51, mas além de um numero Kappa mais elevado,
apresenta alto contetide de rejeitos, assim come a polpa do

experimento 51,

TABEL.A 13: Estudo do efeito de diferentes icidos de. Lewis
na polpacio acetosolv de madeira de eucalipto (20 g, cavac
1/4", relacgcio solvente/madeira 7:1, reator de 1000 mL =«

agitacZo, 11900, 3 h, extracio da polpa em SoxhletD,

exp . cat . quantidade de cat. rend. Kappa
_ % m/m ste % m/m mad. 0
42 - - - o8,0" -
52 FeCls 0,10 0,9 03,8% -
53 FeCla 0,20 1,8 83,2 -
54 FeCla 1,60 14,0 60,7 20,0
55 LiCl1 0,50 4,5 o5 ,8" -
56 ZnClz 1,30 © 11,0 88,5 -

# nic obteve~se polpa

Comparando-se os resultados por nos obtidos para a polpacio
de madeiraa de eucalipto peio processo acetosolv com os resultados
de outros processos de polpacic deste material, nota~se que o
rendimento de 60 no processo acetosolv € maior do que os.
rendimentos de processos convencionais, que sio de 49% para o
kraft, 462 para o soda [931 e B52% para o processo moedificado
etanol/soda [1261. O numero Kappa para a polpa acetosolvy 15> &
inferior =@o da polpa etanol/soda (34>, no entanto o conteddo de
lignina residual & de 5,4% para a polpa acetosolv e 2,5% para a
polpa etanol/socda 1261 A mesma polpa acetosolv apresenta
viscosidade de 17 cP, inferior 3 da polpa etancl/soda que £ de 34
cP (1261

A correlacic entre numero Kappa e teor de lignina Klason foil
determinada para as polpas acetosolv de madeira de eucalipto,

com os dados apresentados na tabela 14.
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TABELA 14: Valores de nimerc Kappa e teor de lignina Klason

para po lpas acetosolv de madeira de eucalipto.

exyp . numero Kappa teor de lignina Klason (%3
33 24,06 9,3

3 23,8 8,6

37 21,0 | 7,8

43 17,9 6,0

45 14,7 5,4

Com os valores apresentados na tabela 14 construiu-se o grafico

cuja equacic da reta é:

% lignina Klason = 0,36 x numero Kappa Ceq. 152
TEOR DE LIGNINR KLASON X NUMERO KRPPR
i@

%. g

g 8

@ v

g 6

g O

foa

5 3

-
1
T IS
] s - 18 15 2u 25

Numero Kappa

Grifico 2: ntimero Kappa versus teor de lignina Klason para

polpas acetosolv de madeira de eucalipto.

O fator de correlagcico desta equagio experimental também se
distancia do fator de correlacio determinado para as polpas kraft
de 0,15 [283. Os motivos desta diferengca ja foram apresentados
anteriormente e, devido a eles, torna-zse indispensivel determinar a
correlagio Klason-Kappa para garantir a confiabilidade dos

resultados apresentados.
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Conclui-se gue © processo aceloselv @ mals ad2quaqac para a
polpacio de madeira de eucaﬁpto {gavacoes 174> quando as condigdes
utilizadas s3o relacio solventesmadeira 7:1, 0,14% de HBr, 3 h de
cozimente e extragio da polpa em Soxhlet  (40% de rendimento, numero
Kappa 15 e wviscosidade 17,5 cP>., o | |

A maior eficiéncia do HBr em processos organosolv Acidos J4

foi observada no sistema dioxanosdgua 1271 Neste sistema, tanto

os ions Br como os ions €l catalisam a clivagem de ligagdes
f-aril-éter  formando um cetol e formaldeido. Os resuliados

experimentais descritos indicam a malor eficiéncia dos ions Br

neste processo.
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4.3> RECUPERACAD DO ACIDO ACETICO E ISOLAMENTO DA LIGNINA

Ds Hoores de cozimento o de 1avaga~m. esou extrazio rforar_n,'
concentrados a baixa pressic para evitar qué a necessidade do uso
de altas temperaturas de evaporacio {(superiores a 130 Co causasse
condensacio da lgnina, tornando-z mads reticulada. 0Os wvalores de
recuperagic do solvente em relacio ao total de solvente utilizado,
das porcent.agens de recuperacic da lignina a partir dos Heores
concentrados @ do contettdo de Henina Klason nas ligninas

precipitadas sio apresentados na tabela 15.

TABELA 15: Recuperacio do solvente e da lignina a partir dos

licores da polpagio aceltosolv.

experimento . . 14 17 22 24 zo 34 45 as
recup. do ste (X3 av o5 o0 =2 s o0 t=¥-3 o2
recup. da lignina {362
em relagio a0 mat. seco 21,9 22,1 21,5 19,2 17,4 20,4 23,0 21,9
em relacioc A lig. no )

material seco 6,8 97,8 ©5,0 84,5 76,8 70,5 7.8 7?55
teor de lig. Klason nas

lig. precipitadas {352 80,7 ©0,2 ©3,8 ©2,0 89,2 £06,5 V2,5 £3,1

_ As ligninas precipitadas apresentam teor de lignina Klason
entre 86 e 944, compfevando a presenga de polioses precipitade&sn
simultaneamente e dgue permanecem no solide mesmo apds lavagem
exaustiva com &gua duente. Apds evaporagdc do licor, o acldo
acétice evaporado contém cerca de 5% de bgua e uma pedquena
porcentagem do catalisador. Apés ser redestilade a pressio normal,
o acido acético é utilizado em experimentos posteriores, gerando uma

significativa economia no processo.

4.4> CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS E DAS POLPAS POR DIFRACAD
DE RAIOS-X

Os difratogramas de raios-X do bagaco de cana e da polpa do
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experimentc 17 sio apresentados na fizgura i4 e os difratogramas da
madeira de eucalipto e da pblpa do expeyimeﬁto 46 =sAo apresentados
na flgura 45. Os difratogramas foram determinados para os malteriais
tanto em sua forma original como apds © Pprocesso de moagem o
peneiramento em 250 mash <0,062 mmd. A determinacic quantitativa da
eristalinidade da celulose am materiais lignoceluldgicos &
dificultada pela presenca de regides amorfas. Uma medida reiat.iva
da porcentagem de cristalinidade & obtida pela relagio entre a
intensidade do pico correspondente 3 regifio cristalina (22—230,
altura maxima é partir da linha base, 2 meia larguz;a do pico> e a
ajtura da linha base até a curva do difratograma em 18% 11281. A
porcentagem relativa de cristalinidade & obtida a partir da equagio
15.

L L
_ T ¢2-23> - 1 18 )

% Cristalinidade = e o o M S x 100 <eq. 16> [9Db]

sende I <22-23%> a altura do picc de maior intensidade no
difratograma, em relaglc a linha base, presente a 22-23° -
I ¢18°> a altura entre a linha base e a curva do

difratograma em 18°.

Assim, as porcentagens relativas de cristalinidade
determinadas para os diversos materiais s3o apresentadas na tabela
16.

TABELA 14: Valores de porcentagens relativas de

cristalinidade para diversos materiais lignocelulosicos.

material - % COristalinidade
bagago de cana nioc moido 6624
bagzaco de cana meido 5524
polpa de bagago nio moida {(exp. 17> V' ¥
polpa de bagago moida (exp. 170 70
madeira de eucalipto nioc moida 8024
madeira de esucaliptc moida 5122
polpa de madeira nio moida Cexp. 46> 73%
polpa de madeira moida (exp. 462 682
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De maneira geral, observa-se que a meagem diminui 2
cristalinidade relativa da celulose em relécé.o acs material nio
moida, o que £ esperado porque a moagem £ um processo mecinico
drastico «ue destrde as fibras. Espera-se que © processo de
peipacic também cause diminuicic da cristalinidade da celulose, ja
que a pc}ipgc;éio separa as fibras, tirando-as de seu arran jo
ordenado., Por ocutro iado, o processo de polpagio remove a Hegnina e
as poliosess -que sic amorfas, causando um aumento da cristaii_nida&a
relativa dos materials. O0s valores de cristalinidade relativa
obtidos para as polpas sio similares a valores encontrados na

literatura para polpas de madeira [2cl, que variam de 60 a 7024
4.5) CARACTERIZACAO DAS POLPAS E LIGNINAS POR ESPECTROMETRIA MO 1

Os espectros no IVK determinados para o bagaco de cana, a polpa
e a lignina de bagago do experimento 17 =30 apresentados na figura
16. Para a madeira, a polpa e a lignina de madeira do experimento
46, os espectros ne IV s3o apresentados na figura 17. A acetilacio
da celulose €eq. 17> e da lignina (eq. 18 & confirmada pela

observacic dos espectros.

cHon
o )
-——0 : HOAC
e
0)“.'—" cﬁﬂzo)..
CH OH _ ,
| # CH OAc
: 2
HG ——— ' :
g . HG———
CHOR | I
CHOR
HOAc | -
-,._..9 :
-H_OD> Ceq. 18D
OCH 2 o
2 OCH
N 3
N, .
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No espectro do bagacgo de cana (figura 16>, nota—-se F-
cwisténcia de uma banda de média intensidade a 1740 com' no
egpectro 'do bagago de .cana, que corresponde a carbonilas na
estrutura da lgnina O espectro da lignina do bagago apresenta uma
banda desdobrada em 1740 e 1725 em~ ' correspondentes a carbonilas
j4 existentes em sua estrutura e a carbonilas do grupo acetil
incorporadc nhO  processo, respectivamente. A banda da carbon-:l;a
incorporads na celulose da polpa & observada em 1730 cm . A
deslignificagioc do bagacoe pode ser notada pela diminuigdo da
intensidade da i:;anda em 840 cm_s‘, que corresponde ac; aztiramento no
anel aromatico, relativa a intensidade da banda em 890 cm-i, ambas
presentes o espectro do bagaco. No espectro da pelpa a banda a 840 '
cm ~! & praticamente inexistente, indicandec a auséncia de andls
aromaticos. Isté comprova a inexisténcia de lignina na pelpa. A
.banda a 840 cm“i & pronmunciada "no espectro da lgnina, no qual
nota-se a =2uséncia da banda a 890 em t, 7

A cbservagéo_' dos espectro$ de IV da figura 17 leva a
conclusfSes similares, embora ‘observe-—se que' hi pouca acetilagio da
celulose na polpa. As carbonilas da estrutura da lignina sio
observadas em 1735 cm ‘e as carbonilas da acetilagfo apresentam uma
banda muito intensa em 1734 em™ ! , observada no espectro da lgnina.
A banda da celulose em 894 cm-i, presente nos espectros da madeira
e da polpa, n3o & observada no espectro da lignina. A obzervagio da
banda correspondente ao estiramento de anéls aromaiticos em 832 o::m"1
& dificil no espectro da madeira, estando presente no espectro da
lignina. .

A técnica de reflectincia difusa utilizada para ;;':A= determinacio
dos espectros da figura 16, mas nio para OsS espectros da figura 17,
& adequada para este tipo de anilise, que pretends apenas
verificar mudancas na estrutura dos materiais, decorrentes do
processo de polpagio utilizado, n3oc necessitande de alta resolugio
das bandas. A maior vantagem do uso desta técnica ¢ a f acilidade na
manipulagcdco da amostra, que dispensa a preparagio de pastilhas de

KBr, tornandc a andlise mais simples e rdpida.
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4.5> CARACT ERIZACAC DAS LIGNINAS POR ESPECTROMETRIA Db KM W

As figruras 18, 19 e 20 apresentam os espectros de RMN 2a para -
as ligninas acetosolv de b;'agaco de cana (exp. 17> e de madeira de
eucalipto <Cexp. 46> e para a lignina obtida por hidrdlise é.cida da
madeira de eucalipto, respectivamente. |

{)bser«va;se grande semelhanca entre as ligninas do bagago e de
eucalipto, gue possuem t_»ant,o unidades guaiacila como siringila. ©
picoe mais intensc nos trés espectros, na regiio de 55- ppm,
corresponde ac G dos grupos OCHa ligados aos anéis aromiticos e o
pico em 1<#7 ppm corresponde ao C do anel aromitice na unidade
guaiacila, gue forma ligagdes &ter do tipo 3-0-4. O pico em 152-153
ppm corresponde a carbonos do anel aromatico siringila com ligagdes
do tipo (3—0~4, mas também nesta regifioc observa-se os sinails de
carbonos em estruturas bifendlicas. A observasic mais clara deste
pico nos espectros das ligninas acetoscly em relagio ao espectro da
lignina hicdrolitica Gisolada por  hidrdlise 4Acida da madeira de
eucalipto, na Faculdade de Tecnologia Industrial de Lorenal mostra
que as ligninas acetosolv sofrem condensagio de angis aromiaticos
apds a solubilizagcic no Pprocesso de polpagio. Os picos na regido
de 19-20 ppm e de 170~171 ppm nos espectros das ligninas ac:et.asolw},
correspondem respectivémgrnt.e aos carbonos do CHa e da C=0 de grupos
acetil, confirmando a acet.ilac;é’io destas ligninas. Esses picos s&o

pouco obsexrvadas no espectro da Hgnina hidrolitica.
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FIGURA 18: Especiro de RMN
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"

5» CONCLUSOES

O processo acetosolv mostra-se adequado' para a polpagio de
bagago de cana e de madeira de eucalipto, permitindo o
aproveitamento integral das matérias primas. Concluimos que:

- para o bagac;.o de cana, as melhores condicdes de polpacio =Ao
relacio soliventesbagaco 141, 0,34% de HCL e 2 h de cozimento,;
sbtendo~se polpa com cerca de 56% de rendimento, ntmerc Kappa 15
4,0% de Hgnina residuald e viscosidade de 10 <P '

- para Cca&avacos 1./4% {0.,4-0,6 cm de espessural ‘de madeira de
sucalipto, s melhores condigdes de polpacio sho relacio
solventesmadeira 7:1, 0,14% de HBr, 3 h de cozimento e extragio da
polpa em Soxhlet, obtendo-se polpa corh cerca de 60%{ de rendimento,
nimero Kappa 15 (5,4% de lignina residual) e viscosidade de 17 cP;

- de forma geral, obitém—se pelo processo acetosoly polpas com
rendimentos superiores ao de processos convencionais. de polpacio,
mas com maior teor de lignina residual; _

- a viscosidade das polpas de Dbagago ‘é relativamente baixa,
indicandc wum grau acentuado de degradagioc da celulose, Isto nio
impede que elas =ejam utilizadas na fabricacio de papel ou papelio,
desde que para finalidades adequadas. Papdis que exijam polpas de
alta resisténcia nic devem ser produzidos a partir das polpas
acetosolv de bagago. As polpas de madeira apresentam maior

viscosidade, significando menor degradagio da celulose e, portanto,

‘maior versatilidade em sua utilizacio;

- o HCl e o HBr sio catalisadores eficientes no processo acetosolv,
tanto para a peolpagdo de bagago como de eucalipto. LO HCIDs e o
FeCla s&oc catalisadores pouco eficientes. O LiCl e o ZnClz ndo
apresentam efeito catalitico neste s=istema A eficiéncia dos
catalisadores nio pode ser relacionada & forga dos acidos ou a
dureza dos acidos de Lewis; ' '

- ps fatores de correlacio teor de lignina Klason-nimerc Kappa
determinados s3o de 0,29 e 0,36, respectivamente, para polpas de
bagaco e de eucalipto. Ambos valores sic superiores ao fator
determinade para polpas kraft <0,15), mas sio concordantes com oS

valores obtidos por outros autores para polpas organosolv.
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- Fe | critaiimaads relavwiva Qs PUipens TP T IR ¥ oA T
concordant.s=2 com os da }itaré:tura; '

- a obserwvacio dos espectros no IV revela que a celulose da polpa
de bagagco sofre mais acetilagio do que a celulose da polpa de
madeira. A== ldgninas dos dols materiais sio acetiladas;

- os espectros de RMN ¢ das Hgninas de bagaco (904 de lignina
Kiason) e de eucalipto (93% de lgnina Kiason> confirmam -_a'
acetilacio e a semelhanca entre suas estruturas, A lignina
acetilada < mais reativa e o potencial de seu uso para obtengic de
insumos quimicoé por hidrdlise &cida ou oxidag3o e i}ara preparacio

de resinas adesivas para aglomerados estid em estudo.
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