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PRODUCAO DE POLPA CELULOSICA
PELO PROCESSO ETANOL E CARACTERIZACAO
QUIMICA DO LICOR RESIDUAL

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos tem-se notado
crescente interesse na procura de
novas alternativas nos processos de
produgio de polpa celuldsica para
substituir o processo kraft. Pratica-
mente, todos os grandes labora-
torios da industria de papel e celu-
lose estdo envolvidos na avaliagdo
de novos processos de produgdo de
celulose, visando tanto a modifica-
¢do do processo kraft quanto a sua
completa substituicdo por um novo
processo. Entre os inimeros méto-
dos que t€m sido investigados nos
ultimos anos, e com potencial para
substituir o processo kraft, o pro-
cesso etanol tem sido seriamente
considerado.

Alcoois, incluindo o etanol, vém
sendo utilizados como agentes des-
lignificadores ha mais de 50 anos.
Suas utilizagdes, entretanto, eram
restritas a estudos de isolamento,
estrutura e propriedades da lig-
nina. PHILLIPS cita grande nu-
mero de estudos relacionados com
esse assunto (16).

Em 1931 ¢ 1932, KLEINERT ¢

TAYENTHAL (14, 15) investiga-
ram a ac¢iao do etanol aquoso, com
HCIl como catalisador, sobre car-
boidratos e lignina, sob temperatu-
ras (180 - 190°C), concentracdes de
etanol e tempos de reagdo (2-6,5
horas) diferentes. Altos rendimen-
tos de celulose com baixos teores
de lignina foram obtidos, e pronun-
ciado efeito deslignificador foi ob-
servado quando misturas de agua e
alcoois alifaticos de curtas cadeias
foram utilizadas. Essas observa-
¢des foram substanciadas por
ARONOVSKY e GORTNER, em
1936, quando estudaram a agido
deslignificadora de diferentes al-
coois aquosos (2).

Em 1967, KLEINERT (12) estu-
dou a cinética da deslignificagdo
da madeira de faia, utilizando mis-
turas de etanol e agua. Dois pro-
cessos diferentes de deslignifica-
¢do, ambos aproximadamente de
reacdo de primeira ordem, foram
estabelecidos: uma relativamente
rapida deslignificagdo principal,
seguida por uma deslignificagio se-
cunddria mais lenta, esta dltima re-
sultando em consideravel perda de
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celulose. Foi ainda observado que
num sistema continuo a deslignifi-
cacfio era mais pronunciada que
num digestor descontinuo, tendo
essas observagdes sido explicadas
como sendo o resultado de uma
maior relacdo licor/madeira e da
remocdo dos produtos reativos da
decomposi¢io da madeira durante
0 cozimento.

Em 1971, uma patente foi conce-
dida- a KLEINERT (13), para um
processo de produgdo de polpa ce-
lulésica que utiliza solventes, in-
cluindo dlcoois e cetonas alifdticas
de cadeias curtas. Os reagentes
preferidos para cozimento foram
especificados como misturas aquo-
sas de etanol, numa amplitude de
20 a 75% (por peso) de etanol. O
material fibroso subdividido era
cozido segundo um sistema contra-
corrente, em temperaturas entre
170° e 195°C, preferivelmente. A
polpa celulosica produzida com ca-
vacos de alamo, utilizando etanol
aquoso (45.,8%), apresentou resis-
téncias compardveis as das polpas
produzidas por processos conven-
cionais.




KLEINERT, em 1974 (11), reali-
zou novos estudos do processo eta-
nol, utilizando serragem de abeto e
alamo. Foi observado que a deslig-
nificacdo da madeira de folhosa
era cerca de duas vezes mais ripida
que a da madeira de conifera. O
etanol, na lixivia residual, foi quan-
titativamente recuperado, sendo
que apenas 0,5 -0,7%, em relagdo 4
madeira, foi perdido. Foram tam-
bém realizados cozimentos com
cavacos comercials, numa auto-
clave vertical, com fluxo continuo,
para simular um digestor continuo,
Os cozimentos foram realizados a
185¢C, tempo de reagdo de 30-60
minutos, empregando-se uma solu-
¢do aquosa que continha 45Y% (por
peso) de etanol. Os rendimentos
variaram de 54 a 55,9%, e a resis-
téencia da celulose foi comparavel
s das polpas bissulfito das mesmas
madeiras.

Sumariando os resultados de es-
tudos encontrados na literatura, o
processo etanol deverd apresentar
as seguintes caracteristicas (2,11):
a - Rendimentos 4-4,5%, mais altos
que o processo kraft, em razdo da
maior retengio de carboidratos.
b - Inferioridade de resisténcia da
polpa etanol a da polpa kraft, mas
aproximadamente da mesma or-
dem que as das polpas soda e bis-
sulfito.
¢ - Tempo de cozimento relativa-
mente curto.

d - Recuperagio quase total do
etanol, que, aparentemente, nio ¢
consumido durante o cozimento.
e - Redu¢ido do custo de investi-
mento até 20%, quando compa-
rado com o de uma fibrica kraft
convencional com a mesma capa-
cidade de produgio.

f - Acentuada diminuigio dos cus-
tos para reducdo de poluigdo dos e-
fluentes,

g - Possibilidade de recuperagio
das fragOes de carboidratos e lig-
nina, na lixivia residual, em forma
relativamente pura. }

Embora as informagdes disponi-
veis indiquem que o processo eta-
ndl possivelmente vira a satisfazer
as exigéncias para competir com os
processos atuais de produgdo de
celulose, deve-se notar que ainda
ha grande quantidade de estudos a
serem realizados para demonstrar
a possibilidade de sua utilizacio
econdmica e técnica.

Este estudo foi realizado para in-
vestigar a produgdo de celulose
etanol de Eucalyptus viminalis, Os
objetivos estabelecidos foram a
produgido de uma polpa branqued-
vel (nimero kappa de cerca de 25),
a determinagdo das caracteristicas
da polpa, o estudo da remogio dos
constituintes da madeira durante o

cozimento etanol e a caracteriza-
¢do quimica do licor residual.
2. MATERIAL E METQODOS

A madeira de Eucalyptus vimina-
lisutilizadaneste estudo foitiradade
um povoamento experimental, de
3-4 anos de idade, localizado no
Estado de Alabama, USA. Troncos
de cerca de 15 drvores foram des-
cascados, cortados em picador la-
boratorial, classificados em penei-
rasde 0,6 € 2,9 cm, secados ao ar, a
um teor de umidade de 19,7%;, e ar-
mazenados em sacos de polieti-
leno. Foram eliminados os pedagos
de casca, nds e cavacos defeituo-
$0S.
2.1. Producio de Celulose kraft para
Referéncias

Varios cozimentos kraft foram
realizados para servirem de refe-
réncia na andlise do processo eta-
nol. Esses cozimentos foram reali-
zados em autoclaves rotativas, de
ago inoxiddvel, com capacidade de
2,8 litros, aquecidos por um sis-
tema de ar quente controlado com
precisdode *+ 2°C, sendo a tempe-
ratura interna nas autoclaves me-
dida por meio de pares termoelétri-
cos. As condigcdes de cozimento
utilizadas no processo kraft foram
as seguintes: dlcali ativo = 9-22°%:
sulfidez = 259%: cavacos = 200 g
(as); licor/madeira = 3,5/1; tempe-
ratura = 170°C; tempo até tempe-
ratura = 1,5 hora; tempo a tempe-
ratura = uma hora.
2.2. Producio e Caracterizaciio da
Celulose Etanol

O processo etanol foi estudado
usando-se, intcialmente, digestores
descontinuos (idénticos aos utiliza-
dos nos cozimentos kraft) e, poste-
riormente, um sistema de multies-
tagios, para simular um digestor
continuo.

Um esquema da aparelhagem
empregada no estudo do processo
etanol, utilizando o sistema de mul-

tiestdgios, ¢ apresentado na Figura
I Bas:camentc,r a aparelhagem
constou de um cilindro de nitrogé-
nio, trés autoclaves {denominadas
Autoclave de Transferéncia, Pré-
Aquecedor e Digestor), um con-
densador, para esfriar o licor resi-
dual, e um frasco Erlenmeyer, para
coletar esse licor. Os componentes
desse sistema foram conectados
por meio de tubos de ago inoxidd-
vel e vdlvulas apropriadas. Para es-
friar o licor residual extraido a al-
tas temperaturas, foi utilizado um
eficiente condensador de acgo ino-
xidavel, esfriado com dgua.

Os licores residuais eram arma-
zenados, a4 temperatura ambiente,
para posteriores estudos de carac-
terizacio.

O tempo necessdrio para aque-
cer os licores 4 temperatura de co-
zimento, no pré-aquecedor, era
de 10 minutos, aproximadamente;
conseqientemente, o tempo de co-
zimento mais curto que pdde ser
conseguido foi, também, de cerca
de 10 minutos.

A separag¢io das fibras foi reali-
zada com a utiliza¢do de um refina-
dor laboratorial de discos, com
abertura de 0,25 mm. As resistén-
cias das folhas de celulose kraft e
etanol e o numero kappa foram de-
terminados segundo normas
TAPPI, tendo sido utilizado um
moinho PFI para refinamento das
polpas. Os teores de hotoceluloses
nas polpas foram determinados se-
gundo CUNDY (7), utilizando
acido acético e clorito de sodio, €
os estudos de viscosidade de alfa-
celulose, isolada de acordo com
normas TAPPI, foram' realizados
com solugio etilenodiamina cu-
prica. O método utilizado nas
analises de carboidratos foi o suge-
rido por BORCHARDT (3),
empregando-se cromatografia de
gases.
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O processo etanol de multiesta-
'gios foi estudado usando-se até 6
estdgios de cozimento, diferentes
temperaturas e empregando-se
uma solugdo aquosa que continha
45%, (por peso) de etanol como
agente deslignificador.

2.3. Caracterizacio do Licor Resi-
dual

Os licores residuais do processo

etanol foram separados em seus
trés componentes principais: fra-
cao volatil, fracdo de carboidratos
e fragdo de lignina, conforme dia-
grama ilustrado na Figura 9.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Cozimento kraft para Referén-
cia (nimero kappa versus rendi-
mento), realizados com virios alca-
lis. sdo apresentados na Figura 2. A
curva de numeros kappaversusren-
dimento apresentou o formato u-
pico de cozimento kraft, com um
decréscimo abrupto do rendimento
quando os cavacos foram cozidos a
numeros kappa inferiores a 20,
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Com a finalidade de obter polpa
suficiente para a confecgdo de fo-
lhas e para as andlises quimicas,
realizaram-se oito cozimentos adi-
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ativo. Os cavacos desses oito cozi-
mentos foram misturados antes do
desfibramento ¢ da depuragéo.

Essa mistura apresentou um nu-
mero kappa de 25 e um rendimento
depurado de 51,2%.

Nas Figuras 3-7, as propriedades
das polpas kraft sic apresentadas
em fungdo do refinamento (“free-
ness’’).

3.2. Producao de Celulose Etanol em
Digestores Descontinuos

Uma série de cozimentos utili-
zando cavacos de E. viminalis foi
realizada em digestores desconti-
nuos, usando como reagentes mis-
turas aquosas com 45%, (por peso)
de etanol, a3 temperatura maxima
de 185°C e uma relagdo licor/ma-
deira de 10/1. Os rendimentos e nu-
meros kappa obtidos, juntamente
com os tempos de cozimentos, 540
apresentados no Quadro 1.

QUADAD 1 - InfluBncis oo tempn e cosimento né procuthd ok celulose Bta—
no a8 E. wiminalis em oigestores descontinucs s 185°C.

Tampa até Tempa & Rendi—

Licor om T " r " " Mmera
Cacimentan wpernturn  Tempernturs  mento gl
{Horns) {Hares)
3,2 0,7 a8, 5 96,8
3,2 1,25 a5, 1 B
Ltonn; —Agus

el 250 LA GL,S

2 4,00 a4 w4

* Licar e corimentn; miiore aguota que cenfinna & {por pes] oe ora-
nal

flelagao Lictrfmageira: 1AL

As polpas obtidas apresentaram
altos teores de lignina ¢ baixos ren-
dimentos. O nimero kappa mais
baixo obtido foi 53,4, com rendi-
mento correspondente de 41,4%
apos 5,7 horas de cozimento,

Com a finalidade de investigar a
influéncia do fator de dilui¢do no
cozimento etanol, uma série de ex-
perimentos foi realizada, usando
diferentes relagdes licor/madeira:
10/1, 20/1, 40/1 e 80/1. Esperava-se
que diluigdes mais altas resultas-
sem em deslignificagdes mais pro-
nunciadas, uma vez que a concen-
tragcdo de substidncias com tendén-
cias a reagdes de condensacio se-
ria menor e haveria maior dissolu-
¢do dos produtos de decomposigio
da lignina. Os resultados de tais
tratamentos sdo apresentados no
Quadro 2. Maiores diluigdes resul-

QATHY 2 - Influsncia oe relagac licor/maveirm mo cozimenta, em olgesto-
rus oescontinuos, de £, wiminalis com etanol-dgum a LFS

Tempo atd Tumpo &

Helagio Iuperature  lewerar.ra  OONENI0 Nomera
1 acorfrederwr . ! T
4 THares, ) o %) e
. = 8.6 .

u =, w,a

WL 2,1 Y LR 9

L [ L . a2,9
Licor e cosimenta: mistura asoss e contlana 4% [par pesol oe eta-
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QUACRO 3 - Produgao de polpa celulosica de E, viminalis, em digestores descontinuos, a 185 G,
com répida remogao do licor residual e curto periodo de aquecimento

Belagdo  Tempo ate Tempo & Ran i - Nimero
METT ~
Cozimen- Licor/ Temperatura Temperatura mento Ku Observagoes
a
ta madeira  [(Horas } (Horas) (5) fass
A a0/l 2,9 2.5 38,9 37,9 Licor residual esfriadn em
cantato com of cavacos
B an/1 2,9 2,5 36,3 31,8 Licor residual removido a al
ta temperatura
c 10/1 0,75 0,75 - 115 furto periods de aquecimento

taram, como era esperado, em me-
lhores deslignificagdes, mas, ape-
sar de altas dilui¢des terem sido
utilizadas, os rendimentos foram
baixos (inferiores a 40°%,) e as pol-
pas celuldsicas apresentaram nu-
meros kappa relativamente altos.
O nimero kappa mais baixo obtido
'foi 32,8 e, para atingir essa desligni-
ficagdo, que é apenas moderada,
foi necessdrio usar uma relagdo li-
cor/madeira de 80/1 ¢ um tempo de
cozimento superior a 5 horas.
Mesmo em condi¢des mais favora-
veis de cozimento, a mistura
etanol-dgua ndo demonstrou ser
um agente deslignificador eficaz
em digestores descontinuos.

Em todos os cozimentos as auto-
claves eram esfriadas com dgua no
final dos tratamentos. Essa queda
de temperatura poderia estar cau-
'sando uma precipitagdo dos frag-
mentos de lignina dissolvidos, re-
sultando em altos teores de lignina
nas polpas.

QLADRG 2 - Influ@ncia da temparatura € oo nimero de estaglos de  cozimento
"4 Grodusan o calulese sranuis

Tampo ate Agngtmenta

“wimaro
tanpEraturs total

kagpa

18, 1L, &, 1D 23,6 25,4

T (Wi, ] [wan.) *
19 T w0 12,17 a2,9 2.4
I 320 18, 14, @ a8, d Ra,B
165 EE 18, 4, 11 a3,1 £3,1
190 ERE:] 20, 1, W 5,3 43,7
) 3z 2, 9, 17 54,0 B4
Eo] ER- ] 20,09, 9 23,4 0
E ) Az e, la, 1L N 25,8
LaE axz0 X 0899 5,4 8.0
190 4wz 22, 10,7, 8 5,3 33,0
4
a

19, 9, 9, 9 43,0 21,0

* Licar de Dozimento; yolugio mnuoss com 49k (por peso) de stanol,

A fim de evitar tal precipitagio,
foi realizado um cozimento (deno-
minado B) no qual o licor residual
foi imediatamente retirado no fi-
nal, quando ainda sob alta tempe-
ratura. As condigdes de cozimento,
o numero kappa e o rendimento
sdo apresentados no Quadro 3.
Esse cozimento (B) resultou numa
polpa com numero kappa e rendi-
mento mais baixos. Entretanto, o
decréscimo no nimero kappa ndo

foi substancial, quando comparado
com o cozimento realizado em
condigdes similares, mas sem a re-
mogdo imediata do licor residual
(cozimento A). Alguma precipita-
cdo da lignina na superficie ou no
interior das fibras parece ocorrer
durante o esfriamento, quando o li-
cor residual permanece em contato
com 08 Cavacos.

Tal precipitagio, entretanto, ndo
parece ser a unica razdo para o alto
teor de lignina nas polpas etanol,
uma vez que a mistura etanocl-dgua
j4 foi demonstrada ser um eficiente
agente deslignificador (11). Uma
provavel explicagdo seriam as rea-
¢des de condensagio entre os pro-
dutos de decomposigdo da lignina,
as quais sdo, possivelmente, favo-
recidas em digestores desconti-
nuos.

Longos tempos de cozimento

poderiam ser responsaveis, pelo

mefos em parte, pelos baixos rendi-
‘mentos obtidos no processo etanol.
A fim de analisar essa hipodtese,
realizou-se um cozimento com o
auxilio de uma autoclave aquecida

eletricamente. O tempo de aqueci-

mento foi diminuido para 0,75
hora, e o tempo de cozimento &

temperatura maxima foi considera- .

velmente reduzido. As condigdes
desse cozimento (denominado C) e
os resultados obtidos encontram-se
no Quadro 3. O uso de tempos de
aquecimento e de cozimento relati-
vamente curtos ndo resultou em
valores mais baixos de numero
kappa nem em melhores rendimen-
tos. Os cavacos submetidos a tal
tratamento (C) ndo foram bem des-
lignificados (nimero kappa de 119)
e foi dificil seu desfibramento., O
rendimento ndo foi determinado
em razio da baixa qualidade da
polpa obtida.

Em vista dos resultados obtidos,
concluin-se que a produgdo de
polpa celuldsica pelo processo des-
continuo, utilizando uma selucgio
de etanol-igua (45% de etanol, por
peso), a 185°C, resuita em polpa de
baixa qualidade, basicamente com

altos nimeros kappa e baixos ren-
dimentos.
3.3. Producio ¢ Caracterizagio da
Celulose Etanol de Multiestagios

Estudos tém demonstrado que
misturas etanol-agua sio agentes
deslignificadores eficazes quando
utilizadas em digestores continuos,
a 185°C (10, 11, 12, 13). Num diges-
tor continuo, possivelmente, os
produtos reativos da decomposi-
gdo da lignina sdo removidos tdo
logo sdc formadaos, evitando, desse
modo, excessivas rea¢des de con-
densacio. Para simular as condi-
¢Oes de um digestor continuo, ca-
vacos de E. viminalis foram subme-
tidos a cozimentos segundo um sis-
tema de multiestagios (Figura 1).
3.3.1. Rendimentos Totais ¢ Deslig-.
nificaciio das Polpas Etanol

Varios cozimentos etanol foram
realizados, sob diferentes tempera-
turas (1759, 1859, 1909, 195¢, 200° e
205°C) e empregando-sc até 4 esta-
gios de cozimento. Os resultados

‘obtidos encontram-se no Quadro 4,

Mesmo utilizando uma tempera-
tura de 195°C, o cozimento em 2
estigios resultou numa polpa com
alto teor de lignina {(mimero kappa
de 52.4).

Na série de cozimentos de 3 estd-
gios, foi observado que um au-
mento de temperatura resultou em
methor deslignificacdo e que uma
polpa com nimero kappa 19,8 foi
produzida quando o cozimento foi
realizado a 205¢C. O rendimento,
entretanto, foi baixo, indicando se-
vera decomposi¢do dos carboidra-
tos. Utilizando, no processo de 3
estagios, a temperatura de 185°C,
que é recomendada na literatura
(15), obteve-se um rendimento ra-
zoavel (47,1%), mas ¢ numero
kappa toi bastante alto (53,1). Para
obtencio de polpas bem deslignifi-
cadas (nuimero kappa inferior a
30), num tratamento de 3 estdgios,
foi necessario utilizar temperaturas

-acima de 195°C,

Os nimeros kappa obtidos com
4 estdgios de cozimento foram de 7
a 15 unidades mais baixos que os
obtidgs com 3 estigios, em condi-
¢oes semelhantes de temperatura.
Para obter um numero kappa 21,
foi necessario utilizar uma tempe-
ratura excessivamente elevada
(200°C).

Considerando que temperaturas
de cozimento acima de 185°C in-
fluenciam desfavoravelmente, e
com maior intensidade as proprie-
dades de resisténcia da polpa celu-
lésica, novos cozimentos foram re-
alizados a essa temperatura,
empregando-se 5 e 6 estigios. As
condi¢des de cozimento, o niimero
kappa e os rendimentos
encontram-se no Quadro 5. Nesse




mesmo gquadro foram também in-
cluidos os resultados de cozimen-
tos de 3 ¢ 4 estdgios, para referén-
cia. Os tratamentos de 5 estdgios
resultaram em polpas com rendi-
mentos e namere kappa inferiores
a0s obtidos com os tratamentos de
3 e 4 estdgios, porém 0s numeros
kappa estavam, ainda, cerca de 5
unidades acima do objetivo estabe-
lecido (nimero kappa em torno de
25) para a produgio de foihas.
Com tratamentos de 6 estagios foi
obtido o niumero kappa desejado, e
varios cozimentos foram, entdo, re-
alizados, para obtencdo de uma
quantidade de polpa suficiente
para produgio de folhas e analises
quimicas. A reprodutividade des-
ses cozimentos, em termos de ren-
dimento e nimero kappa, foi exce-
lente, como se pode ver no Quadro
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Nos cozimentos etanol de mul-
tiestagios, 80 g (a.s.) de cavacos
eram colocados no digestor e, para
cada estagio, 560 ml do licor de co-
zimento eram introduzidos na au-
toclave de transferéncia. O fator de
diluigdo inicial era, portanto, 7:1.
Por causa da configuragdo da apa-
relhagem, nido era possivel transfe-
rir todo o licor de cozimento para o
digestor; uma pequena gquantidade
permanecia no pré-aquecedor,
como vapor. Antes de introduzir o
licor de cozimento seguinte, o pré-
aguecedor era ventilado e parte
do licor do cozimento anterior era
removida do sistema. Por meio de
pesagens dos licores residuais e de-
termina¢do de seus teores de sdli-
dos, a relagao real licor/madeira
pode ser calculada. Para um cozi-
mento de 6 estagios, foram compu-
tadas as seguintes relag¢des:

1° estdpgio - 3.8/1
2¢ estigio - 4.8/
39 estagio - 5.3/1
4e estdgio - 5.2/1
5¢ estagio - 5.1/1
6° estagio - 5.3/1

Os rendimentos e nameros
kappa dos vidrios cozimentos de
multiestagios estio representados,

graficamente, na Figura 2, junta-
mente com os dados obtidos nos
cozimentos kraft de referéncia. Os
rendimentos das polpas etanol fo-
ram cerca de 4%, mais baixos que
os das polpas kraft, para um
mesmo niumero kappa.
3.3.2. Propriedades das Polpas E-
tanol

As polpas etanol produzidas com
6 estdgios de cozimento foram mis-
turadas com dgua, numa consistén-
cia de 2%, depuradas, e o niimero
kappa foi determinado, sendo 22,4
o valor obtido. Essa mistura de pol-
pas etanol produzidas com 6 estd-
gios de cozimento foi utilizada na
confecgdo de folhas de celulose.
3.3.2.1. Refinamento

As relagdes entre o refinamento
(revolucdo PFI) e os valores “free-
ness” (Canadian Standart Free-
ness) sdo apresentadas, grafica-
mente, na Figura 3. A polpa kraft
se mostrou mais sensivel ao refina-
mento que a etanol, o que poderd
ter sido ocasionado por um maior
teor de hemiceluloses na polpa
kraft. Embora a polpa etanol tenha
sido refinada ate 8000 revolugdes,
atingiu-se apenas um valor de 320
ml “freeness”. Os valores “free-
ness”’ permaneceram (uase cons-
tantes quando o refinamento da
palpa etanol foi além de 4000 revo-
lugdes, ao passo que a polpa kraft
estava ainda respondendo ao refi-
namento em revolugdes superiores
a 4000,
3.3.2.2. Peso Especifico Aparente

As polpas de celulose etanol, em
diferentes niveis de refinamento,
apresentaram pesos especificos
cerca de 10% mais altos que os das
folhas de celulose kraft (Figura 4).
Esse maior peso especifico da
polpa etanol pode ser uma indica-
¢do de que as fibras etanol tém
maior flexibilidade que as kraft.
3.3.2.3. Resisténcia ao Arrebenta-
mento

A polpa kraft demonstrou ser
muito mais resistente ao arrebenta-
mento que a etanol (Figura 5). O
aumento da resisténcia ao arreben-
tamento, por meio do refinamento,
foi muito mais pronunciado na
polpa kraft que na etanol: en-
quanto um alto valor do indice de
arrebentamento, 95, foi obtido na
polpa kraft, o valor maximo atin-
gido pela polpa etanol foi de ape-
nas 35. Embora a polpa etanol te-
nha apresentado maior peso es-
pecifico aparente, sendo consti-
tuida, possivelmente, por fibras
mais flexiveis, parece que a resis-
téncia intrinseca de suas fibras ¢é
mais baixa. Talvez isso possa ser
explicado por uma excessiva de-
composi¢do da celulose durante o
cozimento etanol, resultando em

cadeias de curto comprimento
(GP), efou por um baixo teor de
hemiceluloses na polpa etanol.
3.3.2.4. Resisténcia a Tracdo

Na Figura 6, a resisténcia a tra-
¢do, expressa em comprimento de
auto-ruptura, ¢ apresentada em
fung¢do do refinamento (“‘free-
ness’). Tanto para a polpa kraft
como para a etanol, as curvas apre-
sentaram o formato tipico, sendo a
polpa kraft quase duas vezes mais
resistente que a etanol. Mesmo
sem qualquer refinamento, a resis-
téncia 4 tragdo da polpa kraft foi
quase 1.000 metros mais alta que a
resisténcia mais elevada atingida
pela polpa etanol, apds considera-
vel refinamento. Provavelmente, as
mesmas consideracdes apresenta-
das para o baixo indice de arreben-
tamento da polpa etanol poderio
ser utilizadas para explicar sua
baixa resisténcia a tragio,
3.3.2.5.Resisténcia ao Rasgo

Na Figura 7 ¢ ilustrada a relagio
entre o indice de rasgo e o refina-
mento, expresso em ‘‘freeness”,
para as polpas etanol e kraft. Em
gerai, a resisténcia ao rasgo da
polpa kraft foi quase o dobro da re-
sisténcia da polpa etanol. Apesar
de a resisténcia ao rasgo geral-
mente apresentar relagdo inversa
com o refinamento, a polpa kraft
nio demonstrou um decréscimo
significante na resisténcia ao rasgo
em diferentes niveis de refina-
mento. Tal comportamento, entre-
tanto, tem sido demonstrado para
polpas kraft de folhosas (9 ¢ 18).
3.3.2.6. Teor de Holocelulose e Alfa-
celulose

Os teores de holocelulose e alfa-
celulose das polpas kraft e etanol,
de 3, 4, 5 e 6 estagios, foram deter-
minados, Os resultados obtidos
encontram-se no Quadro 6.

WAIRC & - Tuores o2 nolpcellase. alfacel
hraft, ‘etannl on multivstdglos

P 8 nimeros kappa daz poipss
maeirn we £, viminalis

# Facetul o .
* ‘eimaro

wppa

Prlpas

Mol tulose  Madkira

As polpas etanol apresentaram
teores de holocelulose e alfacelu-
lose mais elevados que os da polpa
kraft. O aumento do namero de es-
tdgios de cozimento etanol nio pa-
rece alterar significativamente o
teor de alfacelulose das poipas. O
teor de alfacelulose das polpas eta-
nol, em relag¢do ao teor inicial na



madeira, foi aproximadamente o
mesmo nas polpas kraft e etanol.
3.3.2.7. Viscosidade Intrinseca, Peso
Molecular e Grau de Polimerizacio
da Alfacelulose
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No Quadro 7, nota-se que um
aumento do nimero de estagios de
cozimento no processo etanol re-
sulta numa diminuig¢do do peso
molecular e do grau de polimeri-
zagdo (GP) da alfacelulose. A
polpa kraft apresentou um GP
mais elevado que o das polpas eta-
noi, sendo o GP da alfacelulose da
polpa etanol de 6 estagios apenas
cerca de 65% do da polpa kraft. A
decomposi¢do da alfacelulose, in-
dicada pelo baixo GP, podera ser,
pelo menos em parte, responsdvel
pelos baixos valores de resisténcia
das polpas etanol.
3,3.2.8. Anilises de Carboidratos

Os resultados das analises de
carboidratos da madeira de E. vi-
minalis e das polpas etanol e kraft
encontram-se no Quadro 8. Esses

Madeira durante o Cozimento Eta-
nol

Os licores residuais dos 6 esta-
gios de cozimento foram fraciona-
dos em suas fragdes de lignina e
carboidratos. O peso das fragdes
de lignina foi determinado, e a
andlise dos carboidratos foi reali-
zada segundo BORCHARDT e
PIPER (3). Os produtos volateis de
decomposicdo da madeira nio fo-
ram considerados neste estudo. Os
resultados obtidos encontram-se
no Quadro 9 e, na Figura 8, ¢ ilus-

AN S - a-Ill e e Fraces 4o carboidratos, apfe bigrGlise, rec.peradas dos

principal das hemiceluloses, foram
rapidamente hidrolisadas durante
0 tratamento com etanol-agua,
tendo sido removidos 60%, dos teo-
res dessses monomeros inicial-
mente presentes na madeira. Foi
também observado que a xilana e a.
galactana apresentaram-se muito
instiveis nessas condi¢des de cozi-
mento, tendo sido dissolvidos, res-
pectivamente, 70 e 80%, dos seus
teores iniciais. A lignina foi rapida-
mente removida durante os 3 estd-
gios iniciais, mas a deslignificagio

licores reci-

dedll ze onrucor-c etanol ode o E;Lﬂuic-
Ectagiz de Aerronc Arabinvse xXilere tianase Galactose Glucose Total
cc.oirento o o = . w
1 L= 20 58,6 1,f 3,5 0,5 63,1
2 1,2 1, 27,1 1,5 Ny 0,9 56,2
3 1,2 1,6 #4,9 2,2 a2 1,6 P4 B
4 1,0 1,1 51,6 2,1 2,7 2.4 61,9
Se s L, 0,7 a4E,5 4.4 1,5 5,7 59,3

trada a configuracdo geral da dis-
solugdo dos constituintes da ma-
deira durante o cozimento etanol,
em 6 estagios, a 185 ¢C.

Na figura 8 pode ser observado
que a celulose € bastante estavel
durante o cozimento etanol, sendo

QUADRO 8 - Andlises de carboidratos oe madeira de E. viminalis & das nelpas «raft e etanal

Ruamrana, % Arabana, & X¥ilara, % Kanana, ¥ Balactana,%  Glocana, % Total, %
Amos tra

Polpa Mad.  Polpa Mad, Polpa Mad, Polpa Mad, Polpa Mad. Polps Mad. Polpa Mad,
3 estdgios 5,04 0,12 0.2 1,39 21 ) L9 2,9 L2 g, B2,% 39,2 22,5 a3,7?
Folpa 4 estagios  I,1 a,04 2,1 a,1 Gt 1,9 0,7 0,4 2 Bl,2 37,1 00,6 4l,4

ctancl .
% mstagios 3,2 1,090 Q.4 1,2 72 22 249 39 5,8 0,2 1,0 3,3 51,2 40,9
© estagios 3,1 0,00 0,1 0,00 6,5 29 1,1 0,6 0,03 3,01 sS4 38,1 93,6 41,7
fnipa kraft 0,7 u,1 0,4 0,2 17,% w2 0,2 0% 0,8 (0,4 e8,2 33,8 BG4 44,5
Madeira - ) - u, o - G - 1,4 - 0,3 - aL,g - &1,8

resultados mostraram que a polpa
kraft apresentava maior teor de to-
dos os tipos de hemiceluloses, ex-
ceto mannana, que as polpas eta-
nol. A xilana foi fortemente de-
composta e dissolvida durante o
cozimento etanol, mas bastante es-
tavel no cozimento kraft.

O baixo teor de hemiceluloses na
polpa etanol de 6 estagios poderia
ser, pelo menos em parte, respon-
savel pelas dificuldades de refina-
mento ¢ pelos baixos valores de re-
sisténcia dessa polpa.

3.3.3. Remocio dos Constituintes da

dissolvida apenas uma pequena

quantidade, obviamente nas regides

mais facilmente acessiveis (regides
amorfas). Entre as hemiceluloses, a
manana foi a estavel, sendo
removidos, apds 6 estagios de cozi-
mento, apenas 25%, do teor inicial-
mente presente na madeira. Possi-
vel explicagdo para a estabilidade
da manana seria o alinhamento das
cadeias de glucomananas, despro-
vidas de cadeias laterais, nas re-
gides cristalinas da celulose. As li-
gagdes glucosidicas, que ligam as
ramnoses e as arabinoses a cadeia

residual foi bastante lenta nos 3 ul-
timos estdgios. Durante o ¢ esta-
gio de cozimento, mais de um
terco da lignina e das hemicelulo-
ses foi dissolvido; apds o 3° es-
tdgio, mais de 80°% de lignina ha-
viam sido removidos,
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Em geral, os resultados obtidos
estdo de acordo com estudos reali-
zados sobre sacarificagdo da ma-
deira com misturas aquosas, acidi-
ficadas, de solventes organicos (5 e
6), indicando que a dissolugdo dos
constituintes da madeira consiste




nio apenas na hidrolise e remogéo
da lignina, mas também na decom-
posigdo simultinea dos carboidra-
tos da madeira.
3.4, Caracterizacio Quimica dos Li-
cores Residuais do Processo Etanol
3.4.1. Caracteristicas Gerais dos Li-
cores Residuais

Os valores de pH e os teores de
carboidratos e lignina em cada um
dos 6 licores residuais do processo
etanol de 6 estagios encontram-se
no Quadro 10. O licor de cozimento

QUATHD 10 - Caracterfsticas cos licopes residuain oo procesa etanol 4
& estagias

Lomynsigas dow u8liam,
Estagios da
< imento
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rragic de car-
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3 a,n K 2
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5 4,2 an

-0 do licar inicial oo cozimento (solugdo aquous contende <%,  par
peas, de etanol} era 7.3,

apresentou consideriavel diminui-
¢io de pH durante o cozimento,
causada, principalmente, pela hi-
drolise dos grupos acetil das xila-
nas €, em menor extensio, pela
formag¢io de outros dcidos orgini-
cos, como o icido formico, du-
rante o tratamento com etanol-
dgua (13). O licor residual do 1° es-
tagio apresentou teores quase
iguais de carboidratos e lignina;
nos estagios subseqlientes, porém,
os licores residuais tornaram-se
mais ricos em lignina, a0 passo que
o teor de carboidratos diminuiu
gradativamente,
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Um balango de materizis do pro-
cesso etanol de 6 estagios
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encontra-se no Quadro 11. Apods
o 6° estagio, 44,8%, da madeira ori-
ginal foram recuperados como
polpa e 55,2% foram decompostos
e dissolvidos. Embora tenham sido
dissolvidos 55,2%, dos constituintes
da madeira, apenas 49,7% foram
recuperados como residuo solido
(lignina e carboidratos), apds a re-
mocio do solvente (etanol-dgua),
por destilagdo. Essa diferenga in-
dica que 5,5% da madeira inicial
foram transformados em compos-
tos volateis de baixo peso molecu-
lar, os quais foram removidos me-
diante destilacdo. Essa fra¢io vola-
til ndo foi analisada , mas informa-
cOes existentes na literatura(4, 5, 6)
indicam que ela deve ser consti-
tuida por furfural, hidroximetil fur-
fural, metanol, dcido acético, acido
formico e cutros acidos organicos
volateis de baixo peso melecular,
3.4.2 Remogido de Carboidratos e
Lignina da Madeira

A configuragio geral da dissolu-
¢do dos constituintes da madeira
durante o processo etanol de 6 es-
tdgios foi estabelecida pela andlise
dos licores residuais. A Figura 10
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FIGURA 1) - Remocao dos carboiuratos e Slmina Jurante o processo
etanol de 6 estagios.

porém, a remogdo de lignina
tornou-se mais pronunciada. Cerca
de um quarto dos constituintes da
madeira foi removido durante o I°
estdgio; apos o 2¢ estagio, 40% ja
haviam sido removidos.

3.4.3. Anilise da Fracdo de Carboi-
dratos nos Licores Residuais

As andlises das fragoes de carboi-
dratos indicaram que 60-75% des-
sas fracdes eram constituidos por
diferentes tipos de agiicares, con-
forme resultados apresentados no
Quadro 9. Os restantes 25-40°% de-
vem ser constituidos por extrativos
soluveis em dgua, por produtos da
decomposicdo da lignina soluveis
em dgua e por dcidos orgénicos,
tais como o acido 4-0-metilglucurd-
nico. A distribui¢do de peso mole-
cular dos oligossacarideos dissolvi-
dos ndo foi determinada, mas & de
esperar que a maior parte seja
constituida por monomeros. No
Quadro 9 pode também ser obser-
vado que a xilose compreendia
grande parte da fragido de carboi-
dratos (46-65%,) e que o0s outros
agucares foram detectados apenas
em pequenas quantidades.

Os dados do Quadro 9 foram uti-
lizados para calcular a recuperagiio
de cada um dos agucares nos lico-
res residuais. Os resultados, calcu-
lados em fungio das percentagens
dos teores presentes na madeira
original, sZo ilustrados na Figura
1t. Mais de 909 da lignina origi-
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FIGURA 13 - Remocdo dos constituintes da madeira durante o
processe atancl de b esragios.

mostra claramente que o 1¢ estagio
foi responsdvel pela dissolugdo de
cerca de 50% do material dissol-
vido durante o processo total. No
1° estdgio, as taxas de dissolugdo de
lignina e carboidratos foram seme-
lhantes: nos estagios subseqiientes,

nalmente presente na madeira fo-
ram recuperados, em forma solida,
nos licores residuais. Entre os acgu-
cares oriundos das hemiceluloses,
a4 percentagem de recuperacio
mais alta foi a da galactose, seguida
das de xilose, ramnose, arabinose e
manaose.




3.4.4. Solubilidade em Cloroformic

As fragdes de lignina e carboi-
dratos recuperadas do licor resi-
dual do 1¢ estdgio foram extraidas
com cloroformio, durante 24 ho-
ras, utilizando-se um extrator
Soxhlet. As solugdes de clorofér-
mio foram submetidas 4 evapora-
¢&0 sob vacuo e os residuos foram
pesados. Os resultados indicaram
que apenas uma pequena quanti-
dade (4,3%) da fragdo de carboi-
dratos foi dissolvida pelo clorofér-
mio, ac passo que a solubilizagio
da fragdo de lignina foi considera-
vel (68,3%). A grande solubilidade
em cloroférmio é uma indicagdo
de que a lignina no licor residual
foi, obviamente, decomposta em
lsubsta'mcias de baixo peso molecu-
ar.

Analises preliminares da por¢éo
de carboidratos extraida com clo-
roformio, utilizando-se cromatografia
de camada fina, cromatografia de
liquidos em alta pressdo e espec-
troscopia ultravioleta, indicaram,
respectivamente, sua natureza fe-
nolica, a presenga de dois consti-
tuintes principais € a presenga de
estruturas ., fenolicas de alfacarbo-
nil.

3.4.5. Espectroscopia Ultravioleta
da Fraciio de Lignina

As fragbes de lignina recupera-
das nos licores residuais do 19, 3° ¢
5¢ estdgios de cozimento foram
analisadas por espectroscopia ul-
travioleta. Os espectros UV obti-
dos, em meios neutro e alcalino,
para essas 3 fra¢des foram pratica-
mente iguais, indicando que a com-
posicdo quimica da lignina decom-
posta no processo etancl nio se
modifica significantemente 4 me-
dida que o cozimento progride. Na
Figura 12 sdo ilustradas as curvas A
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Licores Tesi 2 e 9 estigios do proces-
30 etanal.

E das fracdes de lignina nos licores
residuais do 12, 3° e 59 estdgios. As
curvas de todas as 3 fragdes de lig-
nina indicaram, na regido de 360-
370 nm. a presenga de estruturas
de alfacarbonil fenodlica e/ou estil-
beno. Tais estruturas poderiam ser

responsdveis pelo maximo pouco
pronunciado na regido de 300 nm,
por causa da sobreposigdo as faixas
de absor¢io do grupo fendlico.
Para verificar a presenca de gru-
pos alfacarbonil, as amostras de
lignina foram tratadas com
NaBH4, em meio alcalino. A redu-
cdo do grupo alfacarbonil para dl-
cool evitaria a sobreposi¢io das
absorgdes fendlicas e alfacarbonil,
permitindo, também, melhor de-
terminagio dos grupos fendlicos.
As curvas AE das amostras de lig-
nina reduzidas apresentaram, cla-
ramente, decréscimo de absorgio
na faixa de 360-370 nm (Figura 13),

. .
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FIGURA 13- Espectros Le ultravioleta das fragoes de ligrun&. apds
redugio,nos Licores residuais do 19, 3% ¢ 50 estdgios
do processo etanol

indicando a presenga de grupos fe-
nolicos de alfacarbonil na estrutura
quimica das ligninas. Mesmo apos
a redugdo, ainda ocorreu alguma
absorc¢io na regiio de 360 -370 nm,
o que sugere a presenca de ligagdes
duplas conjugadas com o grupo fe-
noélico (estrutura estilbeno).

pelo método sugerido por ADLER
e MARTON (1). Para essas deter-
minag¢des, o valor da unidade de
peso foi 