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“Se eu vi mais longe, foi por estar de pé sobre ombros de gigantes.”

Isaac Newton
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EXTRATO

FARIA, Bruno de Freitas Homem de. Monografia de graduacdo. Universidade Federal
de Vigosa, novembro de 2013. PROCESSO DE POLPACAO ORGANOSSOLVE
DA MADEIRA DE Eucalyptus sp. COM O USO DE ETANOL E ACIDO
FOSFINICO. Orientador: José Livio Gomide.

Esse estudo consistiu em avaliar o potencial da polpacédo etanol-agua da madeira de
eucalipto, bem como os efeitos do acido fosfinico como catalisador. Foram investigados 0s
efeitos da temperatura, tempo de tratamento, troca de licor ao longo do processo e carga de
acido fosfinico. Os resultados demonstraram que o tratamento foi eficiente para promover
a desconstrucdo da madeira. O processo demonstrou potencial para a producdo de polpa
soluvel. A baixa seletividade de deslignificacdo, a degradacdo dos carboidratos e a
remocao de hemiceluloses tornam o processo pouco atrativo para a industria papeleira.
Produtos da degradacdo da lignina potencialmente podem ser recuperados do licor negro.
Mesmo em pequenas dosagens, o acido fosfinico favoreceu a deslignificacdo e a hidrélise
de ligacdes B-glicosidicas, intensificando a reducdo do kappa e da viscosidade. O processo
avaliado, principalmente na presenca do catalisador, foi eficiente em promover a

sacarificacdo da madeira, apresentando grande potencial para producdo de etanol

VI



celulésico. Com o uso de etanol e &cido fosfinico, foi possivel promover a polpagdo da
madeira de eucalipto e gerar subproduto lignocelulésico, demonstrando o potencial do

processo no ambito das biorrefinarias.
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1. INTRODUCAO

O conceito de organossolve consiste em utilizar solventes organicos para a
polpacdo da biomassa. Com solventes organicos, € possivel reduzir os impactos
ambientais, simplificar os sistemas de recuperacdo dos reagentes e produzir diversos

produtos através do processamento mais eficiente da biomassa.

Os parametros mais importantes na polpacédo com etanol sdo o teor de etanol do
licor, relacdo licor/madeira, nimero de estagios (troca de licor), temperatura, tempo e a
presenca de catalisador e estes estdo diretamente ligados a eficiéncia do processo e
qualidade da polpa, sendo esta destinada a producéo de papel, polpa para dissolucdo ou

até mesmo polpa com caracteristicas favoraveis a sacarificacéo.

O processo de polpacdo em si é caracterizado pela individualizacdo dos
constituintes morfolégicos da madeira. A obtencdo destes derivados advém de
processos mecanicos, semi-mecanicos e quimicos. Dentre os processos de polpacao, o
mais utilizado no mundo € o processo Kraft. Este utiliza o hidroxido de sodio e o sulfeto
de sddio, que sdo solventes inorganicos, para individualizacdo dos componentes da

madeira.

Com base nas informacdes citadas, o processo de polpacdo organossolve é uma

alternativa isenta de solventes inorganicos. Neste trabalho o solvente organico escolhido



foi o etanol, por apresentar propriedades mais favoraveis ao processo comparado aos

outros solventes organicos citados na literatura.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. O Etanol como Solvente

Dentre os solventes mais utilizados, o etanol € o mais estudado e tem
apresentado os melhores resultados (MUURINEN, 2000). Os alcoois apresentam como
vantagens a sua facil recuperacao e custo. O metanol também € muito utilizado, embora
seja menos seletivo do que o etanol (GOMIDE, 1978; OLIET et al., 2002). Outra
vantagem do etanol é a sua disponibilidade no mercado e a possibilidade de ser obtido
como um subproduto do proprio processo de polpacdo. Com solucdo de etanol, a
impregnacdo da madeira é facilitada (CURVELO et al., 1994; ARAVAMUTHA et al.,
1989; GIRARD, 1998), e ocorre de forma adequada até mesmo em cavacos
superdimensionados (GIRARD, 1998; GILARRANZ et al., 1998). De acordo com
Girard (1998), o motivo estd na menor tensdo superficial. Além da habilidade de
impregnacdo da madeira, o etanol se destaca como um 6timo solvente para a lignina.
Um solvente para lignina deve idealmente conter Pardmetro de Solubilizacdo de
Hildebrand (8) entre 10,5 e 12,5 (cal/cm®)? (SARKANEN, 1990). O etanol tem & de
12,7 (cal/lcm?)'?, que é mais proximo do & da lignina do que o metanol e a 4gua
(GIRARD, 1998). Além da capacidade de solubilizacdo, o solvente também deve

apresentar boa capacidade de formacdo de ligacbes de hidrogénio com o soluto



(GIRARD, 1998; SARKANEM, 1990). Nesse quesito, novamente o etanol leva
vantagem com relacdo & 4gua e ao metanol (GIRARD, 1998). O etanol tem como
vantagem também a sua facil recuperacdo. Por ter ponto de ebulicdo menor do que a
agua é possivel recupera-lo com um simples processo de destilagdo. Segundo Gonzéalez
et al. (2008), a taxa de recuperacdo pode chegar a 97%. Kleinert (1974), citado por
Gomide (1978), obteve taxas de recuperacdo entre 99,3 a 99,5%. Etanol pode ser
perdido ao se incorporar em fragmentos solubilizados no licor (BALOGH et al., 1992;
CURVELO et al.,, 1994; PEARL, 1967). No entanto, ha controvérsias. Segundo
Muurinen (2000), o etanol ndo é consumido por reacGes, mas sim perdido durante o
processo de recuperacdo, com perdas de até 1%. De acordo com Sarkanem (1990), a
cinética de deslignificacdo dos processos com etanol é semelhante a do processo Kratft.
Inicialmente ocorre uma fase lenta, seguida de uma fase de deslignificacdo acentuada e,
por ultimo, a fase de deslignificacdo residual. As transi¢cbes entre as fases inicial,
principal e residual ocorrem, respectivamente, apos a remocéo de 9%, 75% e 16% da
lignina (OLIET et al., 2000).

O teor de etanol ideal estd proximo de 50% (base massa) (MUURINEN, 2000;
JIMENEZ et al., 2002; GARROTE et al., 2003; GILARRANZ et al., 1998;
SARKANEM, 1990; GOYAL et al., 1992; AKGUL & KIRCI, 2009). Girard (1998)
demonstrou que o efeito do teor de etanol na dissolu¢cdo da lignina segue um
comportamento sigmoidal, com maximo valor de deslignificacdo proximo de 50% de
etanol. A deslignificacdo depende da acdo da agua e do etanol. A agua empenha um
importante papel na fragmentacdo da protolignina, enquanto que o etanol extrai e
solubiliza os fragmentos gerados. VariacGes na relacdo agua/etanol afetam o equilibrio
entre esses dois fendmenos. A maxima taxa de deslignificacdo ocorre na maxima
fragmentacdo de lignina que pode ser extraida e solubilizada. Quanto maior for a
concentracdo de etanol, maior tende a ser a solubilizacdo da lignina. Segundo Sarkanem
(1990), os efeitos do aumento da concentracdo de etanol sdo observados apenas até
concentracBes proximas de 50%. Por outro lado, abaixo de 40% de etanol a habilidade
de solubilizacdo da lignina reduz drasticamente (XU et al. 2007). O teor ideal pode
também variar dependendo das condicdes e dos objetivos do processo. Quanto maior for
a temperatura, por exemplo, menor é o teor de etanol necessario para se obter

determinada taxa de deslignificacdo (SARKANEM, 1990). Se preservar a viscosidade



for fundamental, o teor de etanol ndo pode ser muito baixo devido as elevadas
concentracdes de protons de hidrogénio (GOYAL et al., 1992). Segundo Gilarranz et al.
(1998), teores de etanol proximos de 50% sdo 0s que mais preservam a viscosidade. A
relacdo licor/madeira também pode influenciar os resultados. Como a madeira acidifica
0 meio, quanto menor for a relacdo licor/madeira, maior sera a concentragao de prétons
de hidrogénio, favorecendo a deslignificagdo. Por outro lado, menores relacGes
licor/madeira aumentam também a concentragdo de lignina solubilizada, favorecendo a
precipitacdo (GOYAL et al., 1992; GILARRANZ et al., 1998). Gilarranz et al. (1998),
variaram a relacéo licor/madeira entre 7/1 e 17/1 e ndo observaram diferenca. Segundo
0s autores, dentro da faixa testada os efeitos de acidificacdo e precipitacdo se
equilibraram um ao outro. Para Gomide (1978), o aumento da relacdo licor/madeira
intensifica a deslignificacdo, mas reduz o rendimento. A relacdo licor/madeira parece
surtir efeito quando as variagbes sdo muito grandes. No estudo de Gomide (1978), a

deslignificacdo foi mais eficiente com relacéo licor/madeira de 80/1 do que de 10/1.

Um dos parametros cruciais para uma deslignificacdo com etanol eficiente é
realizar 0 processo em estagios, substituindo o licor durante a polpacdo (GOMIDE,
1978; LAVARACK et al., 2005; NI & HEININGEN, 1996; AZIZ et al., 1988). Quanto
maior 0 numero de estagios, maior a seletividade do processo (GOMIDE, 1978;
LAVARACK et al., 2005). De fato, o processo Alcell® € realizado em 3 estagios,
sendo que o Ultimo também desempenha a fungédo de lavagem. Segundo Gomide (1978),
ndo é possivel produzir polpa de eucalipto com baixo kappa e aceitavel viscosidade com

processo etanol autocatalisado em apenas 1 estagio.

2.2. Precipitacdo da Lignina

Um dos grandes problemas dos processos organossolve é a precipitacdo da
lignina (GOMIDE, 1978; AZIZ et al., 1988; GIRARD, 1998; MCDONOUGH, 1993;
XU et al., 2007). Em meio &cido, a lignina solubilizada tem facilidade de se rearranjar
em estruturas de maior peso molecular e precipitar sobre as fibras. A probabilidade de

ocorrer precipitacdo aumenta com o tempo de contato entre os solutos e a polpa. A troca



de um licor com alto teor de lignina solubilizada por outro de baixo teor, ou puro,
minimiza a ocorréncia de precipitacdo. A temperatura do processo influenciard na taxa
de deslignificacdo, no grau de degradacdo dos carboidratos, na solubilizagdo dos
produtos da fragmentacdo da protolignina e dos carboidratos e na geracdo dos
subprodutos. De forma semelhante ao processo Kraft, quanto maior a temperatura, mais
intensa é a deslignificacdo, assim como a degradacdo dos carboidratos. Portanto, a
temperatura a ser usada depende também do objetivo do processo. Diversos estudos
demonstram que, quando se objetiva seletividade, a temperatura deve estar proxima de
180°C (SANSiGOLO & CURVELDO, 1994; GILARRANZ et al., 1998; MUURINEN,
2000; GARROTE et al., 2003; AKGUL & KIRCI, 2009). Temperaturas mais elevadas
podem resultar em extensa degradacdo dos carboidratos, mas favorecem a remocéao de
lignina tanto por intensificar a sua fragmentacdo, quanto por aumentar a sua
solubilidade. Em 2004, Diaz et al. realizaram um estudo minucioso sobre os efeitos de
algumas variaveis operacionais e constataram que a temperatura exerce maior influéncia
no rendimento, na viscosidade e no grau de deslignificacdo do que o tempo e a
concentracdo de etanol. Segundo Lavarack et al. (2005), a temperatura é o principal

parametro a afetar a viscosidade da polpa.

No processo com etanol, um cuidado maior deve ser tomado com o tempo. Um
aumento no tempo favorece a precipitacdo de lignina. Mesmo prolongando as reacoes
de fragmentacdo da protolignina, o aumento do tempo pode ndo ser a forma mais

eficiente de reduzir o kappa.

2.3. Adicao de Catalizador e a Solubilizacéo da Lignina

Diversos estudos avaliaram a aplicacdo de catalisadores e comprovaram ser
eficientes para acelerar a deslignificacdo (PASZNER & CHO, 1989; SARKANEM,
1990; ALKUG & KIRCI, 2009. CHUN et al., 1989; MUURINEN, 2000). Sarkanem
(1990) observou que a adicdo de acido permitiu reduzir a temperatura de 180°C para
150°C sem afetar a deslignificacdo. Além do mais, a transicdo para a fase de

deslignificacdo residual ocorreu com 93% de lignina residual na presenca do



catalisador, enquanto que no processo sem catalisador a transicdo ocorre com 86% da
lignina. Em estudo realizado por Alkug & Kirci (2009), foi observado que, mesmo em
pequenas quantidades, o acido sulfirico aumentou a eficiéncia de deslignificacdo, mas
reduziu o rendimento e a viscosidade da polpa. Mesmo quando ndo ha adicdo de
catalisador, o pH do meio diminui devido a acidificagdo proveniente da madeira,

classificando o processo como autocatalisado.

Nos processos organossolve, para o solvente solubilizar a lignina é necessario
que a mesma seja fragmentada a estruturas de baixo peso molecular (MCDONOUGHT,
1993). Com a acidificacdo do meio, os prétons de hidrogénio desempenham o papel de
promover a hidrdlise da lignina. Portanto, a polpacdo com etanol é governada por
reacOes de natureza hidroliticas (SCHROETER, 1991; MCDONOUGHT, 1993;
SARKANEN, 1990). Depois de fragmentada, a lignina é extraida e solubilizada pelo
solvente. Muitos pesquisadores mencionam que nos processos acidos com etanol, a
deslignificagdo ¢é governada por hidrolise de ligagoes a-éter (AZIZ et al., 1988;
SARKANEN, 1990; MCDONOUGH, 1993; GIRARD, 1998; AZIZ & GOYAL, 2003).
As ligagdes o-éter sdo hidrolisadas mais rapidamente do que as ligagGes P-éter
(MCDONOUGHT, 1993; GIRARD, 1998), principalmente nas estruturas contendo
fendis livres (MCDONOUGHT, 1993).

Segundo Sarkanem (1990), o mecanismo de hidrolise das ligagdes a-éter
envolvem um carbocation benzilico como intermediario. Esse intermediario pode reagir
com a agua, formando alcool benzilico, ou com um alcool, formando um éter benzilico.
O intermediario pode também reagir com um nucleéfilo (SARKANEM, 1990). Em
competicdo com essas reacdes estdo as reacdes de precipitacdo da lignina. O
intermediario também pode reagir com nucleos aromaticos, formando estruturas de
maior peso molecular (SARKANEM, 1990).

McDonought (1993) menciona que em estruturas contendo fenol livre, a
hidrélise de ligagdes a-éter pode gerar uma quinona metideo. As ligagdes a-éter
também podem ser clivadas em reaces de substituicdo nucleofilicas na posicédo
benzilica. Com catalisador acido, pode ocorrer a direta hidrolise da ligagdo a-éter
formando um carbocation benzilico estabilizado por ressonancia (MCDONOUGHT,

1993). Essa estrutura é passiva de sofrer reacfes de condensacdo da lignina



(MCDONOUGHT, 1993). Sarkanem (1990) demonstrou que a hidrélise de ligagdes a-
éter seguem uma cinética de primeira ordem. No entanto, a deslignificacdo em
processos com etanol ndo segue uma reacdo de primeira ordem (SARKANEM, 1990;
OLIET et al. 2000). O fato indica que ocorrem outras reacOes, que podem ser de
condensagdo de lignina ou hidrolise de ligagoes B-éter. Goyal et al. (1992) estudou a
lignina residual do processo com etanol e encontraram poucos grupos hidroxilicos
fendlicos e grande quantidade de ligagdes B-O-4 intactas. No entanto, a clivagem de
ligacGes B-éter ocorrem no processo com etanol, principalmente em menores valores de
pH (SARKANEM, 1990; GIRARD, 1998: MCDONOUGH, 1993). McDonough
(1993) comprovou a quebra de ligagdes B-éter ao observar Cetonas de Hibbert no licor
negro. Entretanto, McDonough (1993), discute sobre conflitos na literatura acerca da
hidrolise dessas ligacdes. Citando Sarkanen (1980), menciona que o alto teor de
hidroxilas fenodlicas na lignina residual indica a presenca de estruturas com ligagdes -
O-4 intactas. Por outro lado, Gallagher & Hergert (1989) mencionam que a presenca de
estruturas com fendis livres é resultado da clivagem de tais ligagbes. Segundo
McDonough (1993), uma possivel explicacdo é a ocorréncia de reacdes que ndo
resultem em significantes quantidades de Cetonas de Hibbert, como por exemplo, a
retirada do grupo metilol do carbono y com formagao de um formaldeido. Girard (1998)
demonstrou haver a formac¢do de formaldeido com a hidrdlise de ligagdes [-éter em
meio contendo etanol. Segundo McDonough (1993), a reducdo de hidroxilas alifaticas
observada por Gallagher & Hergert (1989) provavelmente resultou em eliminagdo de
grupo metilol terminal. Além da clivagem de ligacGes éter, também ocorrem reacdes de
condensacdo. Com a clivagem de uma ligacdo éter, um carbocéation pode se formar
tornando a molécula um forte eletréfilo. Esse ion pode reagir com um carbono
aromatico de um fragmento de lignina, formando uma ligacdo carbono-carbono,
aumentando o peso molecular e precipitando a lignina (GIRARD, 1998). A
condensacdo de lignina ocorre em meio acido devido a alta reatividade dos grupos
hidroxilicos benzilicos (GIRARD, 1998). Segundo McDonought (1993), existem
diferentes vias para a condensacdo da lignina. Uma delas seria através de um
carbocation ou de uma quinona metideo. Na acidolise de ligagdes [-éter, 0s
formaldeidos gerados podem reagir com unidades aromaticas unindo-as num processo

de polimerizacdo (GIRARD, 1998). A acidificacdo do meio intensifica a precipitacdo de



lignina, pois essa condicdo favorece a formagdo de carbocations benzilicos ou a
protonacdo de um oxigénio benzilico (MCDONOUGH, 1993). Segundo o0s
pesquisadores, a dificuldade de se produzir polpa com baixo kappa em processo com
etanol se deve principalmente a precipitacdo da lignina (GOMIDE, 1978; AZIZ et al.,
1988; PASZNER & CHO, 1989; AKGUL & KIRCI, 2009; XU et al., 2007; ZHANG et
al., 2007). A maior parte do nimero kappa de uma polpa etanol ndo branqueada se deve
a lignina precipitada (XU et al., 2007). Portanto, 0s pontos criticos de um processo com

etanol séo aqueles onde a precipitacdo tende a ocorrer, como na lavagem da polpa.

A lavagem da polpa deve ser realizada com solugdo de etanol e agua com a
maior temperatura possivel. A reducdo da temperatura e da concentracdo de etanol sdo
0s principais motivos da precipitacdo de lignina (XU et al., 2007). A lignina se precipita
na superficie das fibras na forma de grandes aglomerados (PAZNER & CHO, 1989;
ZHANG et al., 2007; XU et al., 2007) de formato perfeitamente esféricos (XU et al.,
2007). Segundo alguns pesquisadores, essa lignina precipitada pode ser facilmente
removida (SARKANEN, 1990; JAMIESON, 1991; PYE & LORA, 1991; CRONLUND
& POWERS, 1992; NI & HEININGEN, 1996; YANEZ et al., 2003; ZHANG et al.,
2007). Ni & Heiningen (1996) reduziram o kappa de 54 para 31,2 lavando a polpa com
solucéo de etanol 50% por 5 minutos. Para Zhang et al. (2007), a lignina precipitada é
removida até mesmo pela acdo mecénica da agitacdo durante a lavagem. No entanto, ha
controvérsias na literatura. Segundo Pazner & Cho (1989), a lignina precipitada ndo é
removida durante a lavagem com etanol, mas apenas com a acdo de reagentes quimicos
mais fortes. De fato, a natureza da lignina precipitada pode variar entre os diferentes
tipos de madeira e condigdes do processo. Uma estratégia muito utilizada é realizar a
lavagem da polpa com solucéo alcalina, contendo ou nao etanol. A lavagem com soda é
mais eficiente do que a lavagem com etanol mesmo em varios estagios (ZHANG et al.,
2007). Com apenas 1 minuto de lavagem com solucdo 1% de NaOH, Zhang et al.
(2007) reduziram o kappa de 58,2 para 22,2. Para Ni & Heiningen (1998), a lavagem
com soda reduz em até 50% o kappa da polpa. Xu et al. (2007) atribui a acessibilidade a
razdo para a facil remocdo. O alto kappa das polpas pode ser explicado também pelo
elevado teor de lignina na parede da fibra. No processo com etanol existe uma
preferéncia dos reagentes por atuarem na lamela média (PAZNER & BEHERA, 1989).

A individualizacdo das fibras ocorre antes mesmo de se atingir 50% de deslignificacao,



produzindo fibras com alto teor de lignina na parede. Essa realidade explica porque tais
fibras sdo mais rigidas e resistentes ao refino do que polpas Kraft (PASZER &
BEHERA, 1989; NI & HEININGEN, 1997).

De uma maneira geral, o processo com etanol ndo é tdo seletivo quanto o
processo Kraft. Estudos demonstram que, apesar de ocorrer hidrolise das ligagdes -O-
4, pouca celulose é removida da polpa, enquanto que as hemiceluloses sdo facilmente
degradadas e solubilizadas no licor (GOMIDE, 1978; MUURINEN, 2000). As polpas
etanol sdo mais degradadas do que polpas Kraft e produzem papel com menor
resisténcia mecanica (GOMIDE, 1978; JOHANSSON et al., 1987; LORA & KLEIN,
1990; SANSIGOLO & CURVELO, 1994; NEVES & NEVES, 1998; LAVARACK et
al., 2005). A viscosidade da polpa pode cair drasticamente principalmente em processos
catalisados por &cido. A reducdo da viscosidade tende a ocorrer até a completa
destruicdo das regifes amorfas. Quando ha apenas estruturas cristalinas, a viscosidade

tende a se estabilizar devido a baixa reatividade dessas estruturas (GOYAL et al., 1992).

2.4. Potencialidades do Processo de Polpacdo Organossolve

Os processos organossolve tém um grande potencial para a producdo de
biocombustivel a partir da madeira. A habilidade dos solventes organicos para extrair a
lignina ou os complexos de lignina com hemiceluloses indicam o potencial desse
processo como um pré-tratamento da madeira para a producdo de um substrato
celulésico puro, facilmente hidrolisdvel por acdo enzimatica (CHUM et al., 1989;
HALLAC et al., 2010). Liitia et al. (2011), demonstraram que o0 processo com etanol
catalisado por acido fosfinico pode ser utilizado como um pré-tratamento para a

producdo de etanol a partir da madeira de Eucalipto.

Os processos organossolve ndo vém se apresentando como boas opg¢des para a
producdo de papel, principalmente devido a baixa resisténcia mecéanica da polpa
produzida. No entanto, com o uso de catalisadores 0s processos vém demonstrando

potencial para a sacarificacdo da madeira.
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3. MATERIAL E METODOS

Foram utilizados cavacos comerciais de Eucalyptus sp., pré-classificados

industrialmente e reclassificados em laboratdrio por peneiramento e selecdo visual. As

caracteristicas da madeira e 0s procedimentos empregados estdo listados na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas da madeira.

Pardmetro Valor Procedimento
Densidade basica (g/cm3) 501,9 NBR 11941/2003
Densidade aparente (kg/m3) 172,0 NBR 14984/2003
Lignina Klason (%)
- Soluvel 4,3 Goldschmid (1971)
- Insolavel 27,1 Gomide & Demuner (1986)
- Total 31,4
Carboidratos (%) Wallis et al. (1996)
- glicose 46,2
- xilose 10,7
- galactose 1,4
- manose 1,7
- arabinose 0,3
Extrativos acetona (%) 2,4 TAPPI 280 pm-99
Acidos Urdnicos (%) 3,4 Englyst & Cummings (1984)
Grupos acetila (%) 2,7 Solar et al. (1987)
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Os cozimentos foram realizados em reator PARR 4555-85, série 5G & 10L, com
capacidade de 20 litros. Em cada cozimento foram utilizados 800g de cavaco (base
massa seca) com relacdo licor/madeira de 6/1. A relagdo licor madeira adotada foi a
menor possivel para esse reator devido & necessidade de cobertura total dos cavacos
pelo licor. A homogeneizacdo do meio foi realizada por uma hélice interna operada a
200 RPM. Cada tratamento foi realizado em duplicata.

O licor consistiu de uma solucgdo de etanol e dgua 1:1 (base massa). Foi utilizado
etanol combustivel automotivo comum. Segundo a ANP (Agéncia Nacional do Petroleo,
Gés e Biocombustivel), o etanol hidratado comercializado em postos de combustivel
deve conter de 92,5% a 93,8% de etanol (base massa) e ter massa especifica entre 807,6
e 811,0 kg/m3. Nesse estudo foi considerado o teor de etanol de 93,2% (base massa) e a

massa especifica de 0,81 g/cm3.

As variaveis do processo de cozimento avaliadas foram tempo, temperatura,
troca de licor e adigéo de acido fosfinico (H3PO,). Inicialmente, foi avaliado o efeito da
troca de licor. Foram realizados 2 tratamentos com 120 minutos a 180°C, sem adicao de
H3PO,. Em um desses tratamentos, com 60 minutos foi realizada uma substituicdo do
licor de cozimento. O licor negro foi retirado e um licor branco a 70°C idéntico ao
utilizado no primeiro estagio foi adicionado e aquecido até a temperatura de 180°C. O
tempo de aquecimento do segundo estagio foi de aproximadamente 30 minutos, e foi

mantido a 180°C por mais 60 minutos.

Para os testes de tempo e temperatura, foram realizados cozimentos a 170, 180 e
190°C, por 1, 2, 3 e 4 horas. Os tratamentos foram realizados com 2 estagios, onde se

realizou a troca do licor ao se atingir metade do tempo a temperatura maxima.

Para os testes com o acido fosfinico, foram realizados cozimentos a 180°C, com
tempo a maxima temperatura de 2 horas, e troca de licor ao completar 60 minutos a
180°C. As cargas de acido fosfinico avaliadas foram 0,1, 0,2, 0,5, 1, 2 e 5% base

madeira.

A lavagem da polpa consistiu em, apds a retirada do licor negro, adicionar o

licor de lavagem preaquecido (70°C) dentro do reator, aquecer o sistema até 160°C e
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descarrega-lo. O licor de lavagem tinha a mesma composi¢cdo do licor branco de
cozimento. Em seguida, a polpa foi lavada apenas com &gua a temperatura ambiente em
abundancia. Ao final da lavagem, a polpa foi desagregada em hidrapulper de 25 L
durante 3 minutos e depurada em depurador laboratorial de fendas de 0,2 mm. Em
seguida, a polpa foi centrifugada por 7 minutos (atingindo a consisténcia aproximada de

30%) e armazenada em saco de polietileno.

As polpas foram caracterizadas quanto ao numero kappa e viscosidade
adotando-se, respectivamente, os procedimentos das normas TAPPI T236 om-06 e
TAPPI T230 om-08.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme reportado na literatura (GOMIDE, 1978; LAVARACK et al., 2005;
NI & HEININGEN, 1996; AZIZ et al., 1988), promover a troca do licor aumentou a
eficiéncia da deslignificacdo e tornou o processo mais seletivo. Com 2 estagios, 0
numero kappa e a viscosidade foram, respectivamente, 34,8% e 8% menores do que
com 1 estagio (Tabela 2). O maior impacto no kappa do que na viscosidade indica o

aumento da seletividade.

Tabela 2. Comparacao entre 0s processos com 1 e 2 estagios.

Nimero de Viscosidade Rendimento

L
estagios Kappa (cP) depurado (%) Rejeito (%)
1(120min) 82,2 22,1 53,1 2,0

2(60+60min) 53,6 20,3 51,6 0,9

A capacidade de solubilizacdo do licor tende a diminuir conforme se eleva o teor
de solidos dissolvidos. Ao substituir o licor, a madeira se mantém mais tempo em
contato com um solvente mais limpo, com maior potencial de solubiliza¢do da lignina,

resultando em maior deslignificacdo. Além do mais, a remocdo do licor do primeiro
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estagio elimina do sistema a lignina j& solubilizada, diminuindo assim a probabilidade

de precipitacdo sobre as fibras.

A realizacdo do cozimento em 2 estagios também causou a reducdo da
viscosidade e do rendimento. Assim como favorece a deslignificacdo, a substituicdo do
licor intensifica a hidrdlise e solubilizacdo dos carboidratos. Devido a maior
seletividade nas reacBes conduzidas com 2 estagios de polpacdo, o restante do

experimento foi conduzido utilizando-se esta metodologia.

As Figuras 1, 2 e 3 apresentam os efeitos da temperatura e do tempo de polpacéo
na qualidade da polpa. Conforme o esperado, com o aumento do tempo e da
temperatura, mais intensa foi a deslignificacdo (Figura 1). No entanto, mesmo com altas
temperaturas e prolongados tempos, a polpa apresentou alto nimero kappa. Polpas
produzidas por processos com etanol tém como caracteristicas alto nimero kappa
(GOMIDE, 1978; MUURINEN, 2000). Muitos pesquisadores responsabilizam a
precipitacdo de lignina pelo alto kappa (GOMIDE, 1978; AZIZ et al., 1988; GIRARD,
1998; MCDONOUGH, 1993; XU et al., 2007). Para a curva de 170°C ndo ha dados
com o tempo de polpacgéo de 1 hora uma vez que nessas condigdes ndo houve polpacédo

eficiente, ou seja, ndo ocorreu individualizacdo das fibras.

A Figura 1 também demonstra que com 0 aumento do tempo, a intensidade de
reducdo do numero kappa vai diminuindo. Prolongar o tempo de 1 hora para 2 horas
resultou em maior reducdo do kappa do que a elevacdo de 3 horas para 4 horas. Uma
possivel explicacdo novamente é a precipitacdo de lignina. Quanto maior for o tempo,
maior é a probabilidade de ocorrer precipitacdo. Conforme se prolonga o tempo de
polpacdo, a relacdo deslignificacdo/precipitacdo tende diminuir, acarretando a

desaceleracdo da reducdo do numero kappa.
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Figura 1. Efeito do tempo e da temperatura no numero kappa da polpa.

Os resultados demonstraram que, para os numeros kappa obtidos (Figura 1), a
viscosidade da polpa foi relativamente baixa (Figura 2). A intensa degradacdo dos
carboidratos por esse processo é largamente mencionada na literatura (GOMIDE, 1978;
DIAZ et al., 2004; LAVARACK et al., 2005; HALLAC et al., 2010; LORA & KLEIN,
1990; SANSIGOLO & CURVELO, 1994). Os dados apresentados na Figura 1 e na
Figura 2 demonstram que a polpa tem uma qualidade inferior que as polpas kraft

quando o objetivo € a producédo de papéis em geral.
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Figura 2. Efeito do tempo e da temperatura na viscosidade da polpa.
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Como ocorrido com o kappa e com a viscosidade, o rendimento depurado do
processo também é afetado pelo tempo (Figura 3). Na temperatura de 170°C, o
rendimento depurado foi zero para os tempos de 1 e 2 horas pois ndo foi produzido
polpa depuravel. Com 3 horas, foi obtida polpa depurada, mas com baixo rendimento
(39,5%) devido ao alto teor de rejeitos (18,6%). A 170°C, foram necessarias 4 horas de
cozimento para se obter um rendimento depurado de superior a 50% (Figura 3). Nessa
condigéo, o rendimento e a viscosidade foram semelhantes ao obtido com 2 horas a
180°C, mas o kappa foi um pouco superior. Com a temperatura de 180°C, houve um
aumento do rendimento depurado conforme se prolongou o tempo de cozimento até 3
horas. A partir de 3 horas, o rendimento depurado reduziu. O rendimento depurado
depende basicamente da taxa de rejeitos e da degradacdo dos carboidratos. Com o
aumento do tempo de polpacdo, menor tende a ser a taxa de rejeitos, contribuindo
positivamente para o rendimento, mas mais intensa é a degradacdo dos carboidratos,
afetando o rendimento negativamente. Passando de 1 hora para 3 horas, a taxa de rejeito
diminuiu de 13,4% para praticamente 0%, o que resultou no aumento do rendimento
depurado. A partir de 3 horas, por ndo haver mais rejeitos, o Unico fator a afetar o
rendimento foi a degradacdo dos carboidratos, resultando no seu decréscimo. Com
apenas 1 hora de polpacdo a 190°C, praticamente ndo havia rejeito. Com isso, a
influéncia apenas da degradacdo dos carboidratos resultou no comportamento

continuamente decrescente da curva.
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Figura 3. Efeito do tempo e da temperatura no rendimento depurado do processo.
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Na Figura 1, a curva de 180°C estd mais proxima da curva de 190°C do que da
curva de 170°C. Tal comportamento é um indicativo de que a partir de 180°C, os efeitos
do aumento de temperatura na reducdo do kappa vdo amenizando. Analisando a Figura
2, se constata que a curva de 180°C estd mais proxima da curva de 170°C do que na
curva de 190°C. Um indicativo de que a partir de 180°C, os efeitos do aumento da
temperatura na viscosidade se intensificam. Juntando essas informages e os valores de
rendimento depurado (Figura 3) constata-se que, quando se objetiva seletividade, a
temperatura ideal esta préxima de 180°C. Tal conclusdo vai de acordo com o proposto
por outros pesquisadores (SANSIGOLO & CURVELO, 1994; GILARRANZ et al.,
1998; MUURINEN, 2000; GARROTE et al., 2003; AKGUL & KIRCI, 2009). Baseado
nos testes de tempo e temperatura optou-se pela temperatura de 180°C e tempo de 2
horas para conduzir o estudo com adicdo de catalisador. A temperatura de 180°C foi
escolhida por motivos previamente discutidos. O tempo de 2 horas foi selecionado por

apresentar a viscosidade considerada como a minima aceitavel.

Na Figura 4 é possivel observar que o acido fosfinico favoreceu a
deslignificacdo. Mesmo em pequenas quantidades, a reducdo no numero kappa foi
expressiva. Diversos trabalhos demonstraram a eficiéncia de acidos como catalisadores
do processo (PASZNER & CHO, 1989; SARKANEM, 1990; ALKUG & KIRCI, 2009.
CHUN et al., 1989; MUURINEN, 2000).
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Figura 4. Efeito da adicao de acido fosfinico no nimero kappa da polpa.
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Com pequenas cargas de &cido, o pH do meio reduz drasticamente. Aumentando
a carga, o pH continua diminuindo, mas numa intensidade menor. O mesmo ocorre com
0 kappa, demonstrando que o kappa tem uma relacdo mais linear com o pH do que com
a carga de acido. Portanto, conforme descrito na literatura, o efeito do catalisador esta
no aumento da concentracdo de prétons de hidrogénio no licor (AZIZ et al., 1988;
SARKANEN, 1990; MCDONOUGH, 1993; GIRARD, 1998; AZIZ & GOYAL, 2003).
A adicdo de acido fosfinico impactou significativamente na viscosidade da polpa
(Figura 5). Com a reducéo do pH, intensificou-se as reagdes de hidrolise das ligagdes [3-
glicosidicas, degradando as cadeias de celulose. Assim como reportado por Alkug &
Kirci (2009), mesmo em pequenas quantidades, o efeito do acido foi significativo e ndo
favoreceu a seletividade. Portanto, o acido fosfinico ndo é indicado quando o objetivo
for produzir polpa para papel, mas apresenta um grande potencial para promover a
sacarificacdo da madeira. Resultados semelhantes foram encontrados por Liitia et al.
(2011).

A figura 5 também demonstra que a reducdo da viscosidade tende a se
estabilizar préximo do valor de 5 cP. De acordo com Goyal et al. (1992), nesse valor de
viscosidade, praticamente todas as regides amorfas foram destruidas, restando apenas
estruturas cristalinas. As regides cristalinas da celulose séo resistentes ao ataque dos
reagentes, dificultando a reducdo da viscosidade. Esse comportamento indica um

potencial do processo para a producdo de nanocristais de celulose.
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Figura 5. Efeito da adi¢do de &cido fosfinico na viscosidade da polpa.
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Devido a maior degradacdo dos carboidratos, o &cido fosfinico reduziu o
rendimento depurado (Figura 6). As hemiceluloses séo facilmente removidas em meios
acidos, resultando na reducéo do rendimento. Gomide (1978), estudando polpagdo com
etanol da madeira de eucalipto, concluiu que a degradacdo das hemiceluloses é o
principal motivo da reducdo de rendimento. Assim como 0 observado para o kappa e
para a viscosidade, a reducdo do rendimento tende a se estabilizar conforme se aumenta
a carga de &cido. Novamente, existe uma relagdo bem nitida sobre o efeito da carga de
acido no pH, agente impactante na remocdo de hemiceluloses e na degradacdo da
celulose.
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Figura 6. Efeito da adicdo de acido fosfinico no rendimento depurado da polpa.
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5. CONCLUSOES

Para madeiras comerciais de Eucalyptus sp. o processo de polpagcdo com etanol é
pouco seletivo e produz polpa com alto kappa e baixa viscosidade. Substituir o licor ao
longo do cozimento aumenta significativamente a seletividade. O acido fosfinico
favorece a deslignificacdo e a hidrélise das cadeias de celulose. O processo se
demonstrou inapropriado para produzir polpa para papel, mas com potencial para
industrias de polpa para dissolucdo. Quando catalisado pelo &cido fosfinico, o processo
foi eficiente para deslignificar e degradar os carboidratos, demonstrando o seu potencial

para a sacarificacdo da madeira e producéo de nanocristais de celulose.
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