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RESUMO

Polpacédo etanol/agua da palha da cana em sistema pressurizado e
oxidacado da lignina obtida. Lais Puls Ferretti. Dissertacdo de Mestrado /
Programa de Pds-Graduacdo em Biotecnologia Industrial, Departamento de
Biotecnologia, Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena - Debiq /
FAENQUIL. Orientador: Prof. Dr. Adilson Roberto Gongalves (Departamento
de Biotecnologia, FAENQUIL, CP116, 12600-970, Lorena/Brasil). Banca
Examinadora: Dra. Priscila Benar (Dequi / FAENQUIL) e Dr. George Jackson de
Moraes Rocha (Debiq / FAENQUIL). Fevereiro de 2006.

Polpas etanol/agua de palha de cana foram obtidas utilizando-se 10 g
de palha de cana-de-acucar que foram colocadas em uma autoclave com
100 mL da mistura etanol/agua 1:1 por um tempo que varioude 1 a 4 h., a
temperatura foi de 185°C, sendo realizados 48 experimentos. Em relacédo
ao rendimento foi possivel observar que este variou entre 48-59% e que
com o aumento do tempo de reacdo o rendimento das polpas manteve-se
praticamente o mesmo, e com o aumento da pressdo houve um ligeiro
aumento até 3 h e depois uma pequena queda. Os valores de numero
kappa apresentaram uma tendéncia a diminuir com a pressdo de 1,0 e 1,5
MPa e depois tornaram a aumentar com 2,0 MPa, acontecendo em todos 0s
tempos estudados; ja a variacdo do tempo nao possuiu influéncia nos
valores de nimero kappa. Quanto a viscosidade foi possivel notar que ela é
muito baixa e quase néo variou com os tempos de reac¢ado, variando apenas
com o0 aumento de pressao e sendo maxima com a pressdo de 0,5 MPa, ou
seja, a pressdo mais baixa. Através do volume de reacdo, notou-se que
somente a glucana foi preservada, no menor tempo de reacdo (1 h) e que
ocorreu degradacdo com o aumento da pressdo e a xilana e a lignina
residual total foram degradadas em todos os tempos de reac&o. No caso do
volume de ativacdo, observou-se que ocorreu primeiro a degradacdo da
lignina residual, depois a xilana e por ultimo a glucana. As ligninas obtidas
dos licores de polpacdo foram oxidadas pelo sistema Co/Mn/Br em acido
acético com fluxo de oxigénio. As ligninas que possuiram maiores valores de
numero kappa, tiveram os valores de energia de ativacdo menores. Para as
ligninas obtidas dos licores com menores valores de numero kappa, o
comportamento foi o inverso, tiveram os valores de energia de ativacdo
maiores. E completando com os espectros de FTIR, apds a analise de
componentes principais, observou-se que a temperatura teve maior
influéncia que o tempo nas reacdes de oxidacoes.



ABSTRACT

Ethanol/water pulping of sugarcane straw in pressurized system
and oxidation of the obtained lignin. Dissertacdo de Mestrado. Post-
Graduation Program in Industrial Biotechnology. Department of
Biotechnology. College of Chemical Engineering of Lorena. Supervisor: Dr.
Adilson Roberto Gongalves (Department of Biotecnology, FAENQUIL, Lorena,
SP, Brazil). Examining Board: Dra. Priscila Benar (Dequi / FAENQUIL), and
Dr. George Jackson de Moraes Rocha (Debiq / FAENQUIL). February, 2006.

Ethanol/water pulping of sugarcane straw was performed using 10 g
of straw in a pressurized autoclave with 100 mL of 1:1 ethanol/water
mixture. Forty-eight experiments were carried out varying the time between
1 to 4 h, at 1850C. Yields ranged from 48 to 59%; by increasing reaction
time the pulp yield remains the same, having a slight decrease by
increasing the pressure. Kappa number values showed a slight decrease
with 1.0 and 1.5 MPa increasing with 2.0 MPa, in all studied reaction times.
Changing the reaction time caused no influence in kappa number. Viscosity
is very low without correlation with reaction time, variying only with the
pressure, reaching the maximum value at 0.5 MPa, the lowerst pressure.
Reaction volume calculation showed that only glucane was preserved after 1
h reaction time and a degradation occurred by increasing the pressure.
Xylane and lignin were degradated in all reaction times. Through activation
energy calculation it was demonstrated that residual lignin degrades first,
followed by xylane and than by glucane. Lignins were oxydized by the
Co/Mn/Br system in acetic acid using molecular oxygen. Lignins obtained
from the pulp liquors with higher kappa number showed lower activation
energy values concerning oxidation. The opposite was verifiyed for lignins
from pulp liquors with lower kappa number. FTIR spectra of oxidized lignins
were recorded and analyzed by principal component analysis showing that
temperature was the most important variable in the oxidation reactions.

Key-words: biotechnology; sugarcane straw; ethanol/water pulping;
kinetic study.



“Ninguém ¢€é tao grande
gue nao possa aprender e
nem tdo pequeno gue nao
possa ensinar”.

Voltaire
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INTRODUGCAO

O uso de residuos agricolas, como o bagaco e a palha da cana-de-
acucar, tem tido um aumento significativo diante da necessidade da
utilizacdo de novos materiais que atendam as necessidades econdmicas e
ambientais atuais.

O Brasil, em especial o Estado de Sdo Paulo, sendo um grande
produtor de cana-de-acucar, gera grande quantidade de palha e de bagaco
de cana. Esses derivados da cana-de-acucar podem ser utilizados
racionalmente como fonte renovavel para a fabricacdo de polpa para papel
e derivados de celulose.

A palha de cana atualmente tem sido queimada nos campos de
cultivo para facilitar a colheita manual da cana. No entanto, esse
procedimento gera grande quantidade de fuligem e poluicdo atmosférica,
por isso tal pratica foi proibida a partir deste ano. Para fazer frente as
pressdes ambientais e poder-se utilizar racionalmente a palha de cana é
possivel fazer a polpacdo organosolv da palha.

O processo de polpacdo organosolv € um processo alternativo a
producao de polpa e apresenta vantagens em relacdo a polpacao tradicional
kraft. Suas vantagens s&o a possibilidade de total recuperacdo de
reagentes, com relativa simplicidade e a ndo geracdo de odores ao redor
das empresas produtoras de polpa.

A lignina presente no licor de polpacdo possui algumas aplicactes
mais nobres e racionais como a producdo de compensados e surfactantes,
adesivos, coque metallrgico, formulacdo de liberagcdo controlada de
herbicidas e modificacbes quimicas para uso como quelantes. Ha véarias
formas de modificacdes quimicas da lignina, destacando a hidrélise, a
hidrogendlise e a oxidacgao.

Assim, uma das linhas de pesquisas do Grupo de Conversdo de
Biomassa Vegetal, Modelagem Matematica e Simulacdo (GCBM) do
Departamento de Biotecnologia da Faculdade de Engenharia Quimica de
Lorena (Debiq / FAENQUIL) é o desenvolvimento de trabalhos com o uso do
bagaco e da palha da cana como matéria-prima com a maioria dos projetos

apoiados por agéncias de fomento como a FAPESP, CAPES, CNPqg e FINEP.



Neste trabalho foi realizada a polpacédo da palha de cana por meio do
processo de polpacdo organosolv etanol/agua com o objetivo de estudar a
cinética do processo de polpacdo e de deslignificacdo, utilizando calculos
para determinacdo do volume de reacdo e do volume de ativacdo a uma
temperatura constante, variando-se pressdo e tempo de cozimento. Além
disso, foram estudadas as caracteristicas quimicas e espectrais da polpa
celulésica obtida para cada condicdo a ser determinada e foi realizada a
oxidacao direta da lignina presente no licor de polpacdo, em meio acido com
0 uso do sistema catalitico Co/Mn/Br para o acompanhamento da cinética

da reacéao.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

1- Cana-de-acucar e seus residuos lignoceluldsicos

A cana-de-agucar é uma graminea pertencente ao género
Saccharum, originaria da India e introduzida no Brasil na época colonial logo
apos seu descobrimento (PAIVA, 1980). As gramineas se constituem em
uma grande familia de plantas da classe das monocotiledéneas, de folhas
envolventes e caule em geral oco; a familia das gramineas compreende os
cereais (trigo, arroz, aveia, centeio, milho, sorgo e milho-miudo), diversas
espécies que constituem gramados naturais e cultivado, a cana-de-aguUcar e
o bambu. Além de seu emprego como plantas alimentares, as gramineas
fornecem matéria-prima para muitas industrias como a do papel, acucar,
bebidas, alcool, além de produzirem materiais aplicados em construcdes
como o0 bambu e o sapé (ICIDCA, 1987).

A cana de acgucar (Saccharum officinarum) cresce na maioria dos
paises tropicais e subtropicais e é usada principalmente para a obtencdo de
acucar e alcool. Ap6s sua moagem, o principal subproduto é o bagaco, que
representa de 12 a 14% da massa seca da cana (ICIDCA, 1987). O Brasil
possui uma vasta area de plantacdo de cana-de-aclUcar e 0s principais
produtos sdo o agUcar e o etanol usado como combustivel. Em 1999 foram
produzidos no Brasil 2,9 x 10® toneladas de cana de acucar, que foram
convertidos em acucar e alcool, gerando quantidades superiores a 6 x 10’
toneladas de bagaco (EMBRAPA, 2000). A producdo de cana foi aumentada
em 25%, gerando entdo 7,6 x 10’ toneladas de bagaco para a safra
2004/2005 (UNICA, 2005). Esse bagaco tem sido utilizado principalmente
para gerar vapor e energia a serem consumidos pelas proprias usinas
(ARMAS e BIANCHI, 1990) e atualmente vem sendo comercializado para
reduzir os problemas da crise no fornecimento de energia elétrica.

O Brasil possui uma grande area de plantacdo de cana-de-acucar,
tendo o Estado de Sdo Paulo como o maior produtor brasileiro de cana-de-
acucar (62% da producao nacional), alcool (64% da producédo nacional) e
acucar (56% da producdo nacional) (MAGALHAES E BRAUNBECK, 2001).
Desde o inicio do século 70% da colheita da cana-de-acUcar é realizada

manualmente e somente 30% é colhida com o auxilio de maquinas,



segundo os dados da Copersucar (MAGALHAES E BRAUNBECK, 2001). A
colheita manual é feita com a queima da palha no campo de cultivo,
facilitando o trabalho. No entanto ha a geracdo de uma grande quantidade
de fuligem, poluindo o ar atmosférico. Tal poluicdo fez com que o Governo
do Estado de S&o Paulo proibisse a queima a partir do ano de 2005,
intensificando assim a geracdo da palha como residuo (MAGALHAES E
BRAUNBECK, 2001; LORA et al., 1997). Para se verificar o quanto é
preocupante a geracao de residuos pela agroindustria brasileira, somente o
bagaco de cana-de-acUcar produz sobras anuais de quase 8,0 x 10’
toneladas. O potencial de producgédo de residuos da cana-de-agucar (matéria
seca) representa em média 14% da massa de colmos. Dessa forma, para
cada 1 tonelada de cana (colmos) produzida tem-se 140 kg de residuo seco
(CENBIO, 2003). Sendo assim, somente na regido centro-sul, a producédo de
residuos da cana no ano de 2004/05 foi aproximadamente de 45 milhdes de
toneladas.

A palha da cana-de-acgucar ao invés de ser queimada no campo pode
ser utilizada juntamente com o bagaco da cana-de-acUcar em caldeiras de
biomassa, instaladas nas destilarias de alcool (ARMAS E BIANCHI, 1990),
gerando energia e reduzindo os problemas atuais da crise da energia
elétrica. Além do uso nas caldeiras, o bagaco e a palha podem ser utilizados
como fonte renovavel para a fabricacdo de polpa celulésica. O bagaco e a
palha de cana-de-acucar sdo materiais lignoceluldsicos constituidos por
celulose, polioses e lignina e possuem caracteristicas quimicas semelhantes
a madeira em relacdo aos constituintes, que sao identificados em diferentes
quantidades percentuais, dependendo da espécie e condi¢cbes de

crescimento (FENGEL e WEGENER, 1989).

Os materiais lignocelulésicos sédo constituidos por 70% de
polissacarideos (celulose e polioses), 25% de lignina e cerca de 5% de
extrativos e outros componentes.

A estrutura da parede celular de uma célula vegetal é subdividida em
parede primaria (P), parede secundaria (S; e S,) e parede terciaria (T).
Essas camadas (P, S; e S,) sdo compostas predominantemente por celulose
e as células encontram-se separadas pela lamela média (ML), que é uma

camada fina, composta por elevada concentracdo de lignina. A parede



primaria (P) é a camada mais fina da parede celular e a primeira a ser
depositada nas células.

A celulose e as polioses predominam na regido da parede celular
enquanto que a lignina se distribui por toda estrutura, apresentando
maxima concentracdo na lamela média. A distribuicdo da celulose, polioses
e lignina varia consideravelmente entre essas camadas (FENGEL E
WEGENER, 1989).

A Figura 1 mostra as varias camadas da parede celular e ilustra como

a lignina envolve as células.

Figura 1 . Sistemas de camadas na parede celular da madeira. (A) Modelo da
estrutura da parede da madeira (SJOSTROM, 1993) e (B) Microscopia eletrénica
de transmissdo das células de madeira mostrando as camadas da parede
celular. LM = lamela média, P = parede primaria, S; = parede secundaria 1,
S, = parede secundaria 2, T = parede terciaria e W = camada de verrugas. (a)
(Picea abies) (b) (Fagus sylvatica) (FENGEL e WEGENER, 1989).

A celulose além de ser obtida da madeira, pode também ser obtida
através de residuos agricolas, como a palha e o bagaco da cana-de-acucar e
pode ser utilizada na fabricacdo de papel e outros derivados de celulose
(carboximetilcelulose, celofane, acetato de celulose etc). A celulose (figura
2) é um polimero linear (parte amorfo e parte cristalino) formado por
unidades de anidro-glicose unidos através de ligacdes B-(1,4) glicosidicas,
de formula geral (CeH1005), proporcionando assim um crescimento linear da
cadeia macromolecular. A celulose € um componente de estrutura mais

homogénea, independente do material lignocelulésico do qual ela é obtida



(madeira ou diferentes residuos), ao contrario das polioses e da lignina,
cujas estruturas variam em funcdo da origem do material (FENGEL E
WEGENER, 1989).

HO OH,CH
Figura 2. Estrutura da celulose. Parte central da cadeia molecular (FENGEL E
WEGENER, 1989).

2- Polpacéao

A polpacdo é um dos processos mais eficientes para a separacao dos
componentes lignoceluldsicos da biomassa vegetal. O uso de tal processo
tem aumentado bastante nas ultimas décadas, principalmente em paises
que ndo possuem areas florestais em grande escala como Cuba, India e
China (FERNANDEZ, 1996). A China produz polpa a partir de palha de arroz
e palha de trigo e responde por 75% da producdo mundial de palha. Na
Europa a palha de trigo é moida para a fabricacdo de polpa, sendo que a
operacdo de moagem ¢é integrada a producao de papel (ATCHISON, 1998).

O objetivo principal da polpagdo quimica é tornar o material maleavel
e isto é feito através da remocao da lignina existente na celulose. Como a
lignina é quimicamente ligada as polioses, ocorre uma degradacdo parcial
destas no processo de polpacdo, como também de parte da celulose
(FENGEL E WEGENER, 1989).

As industrias de polpa tém como principal objetivo a obtencdo da
celulose. Os demais constituintes da madeira sdo considerados como
subprodutos que podem ser utilizados como fonte de energia, ndo gerando
ainda produtos Uateis ao mercado em larga escala, a excecdo dos
lignossulfonatos.

A polpacdo de fibras nao lenhosas é normalmente realizada pelo
processo alcalino ou alcalino-antraquinona (JEYASINGAM, 1998) e os
principais paises produtores de tais fibras sdo a China, os Estados Unidos e

paises da Europa.



Atualmente, entre os diversos tipos de processos de polpacio
existentes, a maioria das polpas é preparada a partir do processo sulfato ou
kraft. No Brasil cerca de 81% da producado da polpa é feita pelo processo
kraft, aproximadamente 12% pelo processo soda e os 7% restantes por
outros processos (D'ALMEIDA, 1988).

O processo kraft é alcalino, tendo como agente deslignificante o
hidréxido de sédio (NaOH) e o sulfeto de sodio (Na,S). Esse processo tem
rendimento médio de 50% devido a remoc¢ado de lignina e polioses e apesar
de fornecer uma polpa de excelente qualidade (FENGEL E WEGENER, 1989),
apresenta como desvantagens o alto custo inicial de instalac&o, producdo de
odores durante o processo (mercaptanas), baixo rendimento e um
branqueamento oneroso (MINOR, 1996).

Um outro processo de polpacdo que esta sendo muito estudado, é a
polpacdo organosolv (processo alternativo que utiliza solvente
organico/agua). Os processos de polpacdo organosolv tém recebido uma
atencao significativa nos ultimos 30 anos, sendo estudados como uma
alternativa aos processos quimicos convencionais de obtencdo de polpa
celulésica (KLEINERT, 1974; AZIZ e SARKANEN, 1989; PASZNER e BEHERA,
1989; McDONOUGH, 1993; VAZQUEZ et al., 1995; YOUNG e AKHTAR,
1998; JIMENEZ et al., 2002; SHATALOV e PEREIRA, 2005a e 2005b).

O processo de polpacdo organosolv foi iniciado em 1931 com a
polpacdo da madeira com uma mistura de etanol/agua a elevadas
temperaturas e pressdo (KLEINERT, 1974; AZIZ E SARKANEN, 1989;
PASZNER E BEHERA, 1989; MC DONOUGH, 1993; VASQUEZ ET AL., 1995,
YOUNG E AKHTAR, 1998). A polpa obtida nesse processo, de uma maneira
geral, possui caracteristicas fisicas semelhantes a polpa kraft e pode ser
facilmente branqueada (GOYAL et al., 1992). Uma das caracteristicas fisicas
que favorece o processo kraft, por exemplo, é a alta resisténcia mecéanica
da polpa, que geralmente € menor no processo organosolv, devido a grande
quantidade de polioses que séao solubilizadas (PASZNER E BEHERA, 1985).

Na deslignificagdo organosolv utilizam-se solventes classificados
distintamente em solventes de baixo e alto ponto de ebulicdo. Com os
solventes de alto ponto de ebulicdo, podem ser realizadas deslignificacdes a
temperaturas iguais ou inferiores a de refluxo, sem a necessidade de

pressao. Incluem-se nesta classe acido acético, acido féormico e glicois. A



outra classe de solventes compreende os 4&lcoois metanol, etanol,
isopropanol e cetonas de baixo ponto de ebulicdo. Nesse caso as reacdes de
deslignificacdo sdo desenvolvidas a pressdes elevadas (SARKANEN, 1990).

Como todo processo de polpacdo, o processo de polpacdo organosolv
possui vantagens e desvantagens. As vantagens estéo relacionadas ao
baixo capital de investimentos, possibilitando a instalacdo de plantas para a
producdo em pequena escala (AZIZ E SARKANEN, 1989; PASZNER E CHO,
1989; MC DONOUGH, 1993; BENDZALA E KOKTA, 1995); inexisténcia de
problemas relacionados com odores fortes proximo a industria (RAYMOND E
AKHTAR, 1998), podendo em grande parte colaborar com a diminui¢cdo do
impacto ambiental causado por processos de deslignificacdo convencionais;
facilidade de adequacédo de etapas de branqueamento utilizando reagentes
nao clorados (CURVELO et al., 1994a; RAYMOND E AKHTAR, 1998);
possibilidade de uso integral dos componentes dos materiais
lignocelulésicos; e a facilidade para a recuperacdo de polioses e lignina que
se apresentam menos degradadas (CURVELO et al., 1994; CARASCHI et al.,
1996). Ja as desvantagens estdo relacionadas ao processo de lavagem da
polpa e a volatilidade do solvente. Esse tipo de processo ndo permite a
lavagem rapida da polpa com agua como nos processos convencionais
(AZ1Z E SARKANEN, 1989). O solvente ou mistura de solventes desse
processo pode ser recuperado por destilacdo (YONN ET AL., 1997) sendo
esta a principal desvantagem do processo, pois possui um custo energético
para a reciclagem do solvente, tornando-o nao viavel para a indUstria
(RAYMOND E AKHTAR, 1998).

A dissolugcdo da lignina nos processos organosolv é resultado da
hidrélise de ligagcdes do tipo éter, como as ligacbes a-O-4 e B-O-4 da
macromolécula de lignina (SARKANEN, 1990). A deslignificacdo organosolv
compreende ainda quebra de ligacGes éter entre os carboidratos e atomos
de carbono o das cadeias laterais de lignina (McDONOUGH, 1993). As
ligninas obtidas por processo organosolv tém a vantagem de serem isoladas
do licor de polpacéo por procedimento simples, como precipitacdo e filtracdo
e serem obtidas livres de compostos de enxofre (encontrados nos processos

quimicos convencionais de polpacdo) (BENAR, 1992).



3- Estudos cinéticos e termodinamicos do processo de polpacao

Ao realizar a polpacao serdo estudadas a cinética de polpacédo e de
deslignificacdo e as variacdes de volume de reacdo e de volume de ativacdo
da polpa a uma temperatura constante para diferentes pressdes e tempos
de reacao.

O estudo cinético da polpacdo tem por finalidade controlar o
cozimento para produzir a polpa com bom rendimento e boa qualidade e o
estudo cinético da deslignificacdo tem como objetivo encontrar a melhor
condicdo de cozimento bem como o controle de processo (PEREZ E
CURVELO, 1995). A figura 3 demonstra o comportamento cinético tipico de
um processo de polpacdo de primeira ordem (KLEINERT, 1974; SILVA,
1995) definido pela equacgéo 1. A fase inicial € uma fase rapida e quase néao
ocorre perda de lignina, a fase principal é a fase mais lenta onde quase toda
lignina é degradada e na fase residual ocorrem reacfes de condensacdo de

fragmentos de lignina.

L =-k.L (equacéo 1)

dt
onde:

dL = velocidade de deslignificacdo

dt

L = lignina residual na matéria-prima deslignificada
k = constante de velocidade

t= tempo de reacao

Fase inicial

Fase principal

Ln (lignina residual)

Fase residual

Tempo de polpagdo

Figura 3. Comportamento cinético tipico de um processo de polpacédo para

madeira.



As variacfes de volume de reacdo e de volume de ativacdo serao
estudadas segundo a equacdo de van’t Hoff, que tem como teoria basica o

efeito da pressdo sobre a constante de equilibrio da reagéo (equagéo?2).

AG =-RT InK (equagéo 2)

Para estudar o efeito da pressdo em temperatura constante, deriva-

se a equacao de van’'t Hoff em relacdo a p, e mantendo T constante:

o =) ~
—=-RT| —— (equacao 3)
on ) op);

A relacdo termodinamica entre o volume de reacdo e a energia livre

é:
0AG ~
= (equacéo 4)
on ),
Substituindo a equacédo 4 em 3, tem-se:
dInK AV
=—— (equacéao 5)
op . RT
onde:
AG = energia livre
AV = variacao do volume de reacao
R = constante dos gases ( 8,314 J.mol™.K™)
T = temperatura (K)
K = constante de equilibrio

A grandeza AV da equacdo 5 denomina-se volume de reacdo e

representa a variagao do volume do sistema na formacado dos produtos (Vp)
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a partir dos reagentes (Vr) (STOCHEL E ELDIK, 1999; LAIDLER, 1996;
ASANO E NOBLE, 1978).

AV =Vp -Vr (equacio 6)

Se uma reacdo ocorre com um aumento no volume (AV positivo) a
constante de equilibrio diminui com o aumento da pressdo; de modo
oposto, se AV é negativo, a constante de equilibrio aumenta com o
aumento de pressdo. A formacdo dos produtos é, portanto, impedida ou
facilitada pela pressdo de acordo com a mudanca do volume para valor
positivo ou negativo (LAIDLER, 1996).

A variacédo do volume do sistema na formacgdo do estado de transicao

a partir dos reagentes denomina-se volume de ativacdo (equacéo 7 e 8).

AV#=V#—V . (equacéao 7)

#

(94

o RT (equacéo 8)

Dado que a constante de velocidade k é proporcional a constante de
equilibrio K entre o estado inicial e o estado ativado, podemos

reescrever a equacado 8 em termos de k:

#

o) AV’

op RT (equacao 9)

Essa equacdo mostra que a constante de velocidade de uma reacao
aumenta com o aumento da pressdo se AV* é negativo, significando que
0 estado ativado tem um volume menor que o estado inicial. A pressao
tem um efeito contrario sobre a velocidade se ha um aumento no

volume quando o complexo ativado é formado (LAIDLER, 1996).
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Integrando-se a equacao 9, tem-se:

AV7
Ink =— pR—T+C (equagao 10)

Representando-se por k, a constante de velocidade quando a pressdo

aplicada é zero, tem-se C =Ink;:

AV*
Ink =1In ko — pﬁ (equacdo 11)

Reformulando a equacgédo 11 tem-se:

K AV*
In Ao =— pﬁ (equacéo 12)

onde:
AV* = energia de ativacdo
k = constante de velocidade = M
[A] = concentracdo do reagente a ser utilizado

O processo para obter AV*envolve construcdo de um gréafico de

k
In(;] em funcdo da pressao, que sera uma linha reta passando pela
0

#

origem com inclinacéo igual a — (LAIDLER, 1996).

Esse estudo foi iniciado no trabalho de mestrado de RUZENE e
(2001), porém os resultados obtidos ndo foram reprodutiveis, apresentando
grande dispersdo. CINTRA (2003) realizou estudos com o bagaco da cana
observando através do volume de reacdo que com o aumento do tempo, na
mesma pressdo, a xilana é preservada (AV= -2897 cm®.mol™* e AV= 1866

cm®.mol™ para 1 e 2 h de reacdo, respectivamente). Para a lignina residual
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total em 1 h de reacdo o comportamento é favoravel com o aumento da
pressdo até 0,9 MPa (AV= -6129 cm®.mol™ ), mudando de comportamento
acima de 1,2 MPa (AV= 958 cm®mol* ). Em 2 h de reacdo a lignina
também é degradada, tendo um valor de AV negativo (AV= -1236 cm3.mol™
). A glucana foi preservada com o tempo de 2 h (AV= 4705 cm®.mol™ ),
com 1 h de reacdo n&o houve nenhuma variagdo fisica significativa.
CINTRA (2003) concluiu que a viscosidade e o numero kappa tiveram um
decréscimo significativo com o aumento da presséo. Pelo volume de reacéo,
com o aumento da pressdo, pbdde-se confirmar a remocdo de lignina, a
preservacdo de carboidratos e a intensa degradacdo da xilana, sendo essa
ultima uma das principais razdes de queda da viscosidade. Através do
volume de ativacdo observou-se que o aumento da pressao desfavorece a

cinética da formacéo de produtos.

4- Oxidacao da lignina

Da polpacao, o principal residuo é a lignina que € a macromolécula
organica, depois da celulose, mais abundante dentre o0s materiais
lignoceluldsicos. E uma substancia que vai sendo incorporada durante o
crescimento do vegetal, composta basicamente de unidades fenilpropano
formando uma macromolécula reticulada ou globular e amorfa,
representando de 20 a 30% do total do material lignocelulésico. O
acoplamento das unidades fenilpropano nédo ocorre de forma regular e
repetitiva, o que é atribuido ao mecanismo da biossintese da lignina, que se
processa por via radicalar a partir da reacdo de trés diferentes alcoois
cinamilicos precursores, alcool p-cumarilico, &lcool coniferilico e alcool
sinapilico, que geram unidade p- hidroxibenzilicas, guaiacilicas e siringilicas,
respectivamente (figura 4) (FENGEL E WEGENER, 1989). A lignina é
utilizada quase integralmente na industria de polpacdo como combustivel

devido a seu alto poder calorifico de cerca de 30 kJ.g™* (LORA et al, 1997).
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Figura 4. Estrutura dos precursores da biossintese da lignina. (1) alcool p-

cumarilico; (I1) alcool coniferilico; (111) alcool sinapilico (FENGEL E WEGENER,

19809).
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Figura 5. Estrutura da lignina de abeto (Picea abies) proposta por Adler

(FENGEL e WEGENER, 1989).

Y

No entanto devido a

sua estrutura e propriedades, a lignina possui

outras aplicagcdes mais racionais. Cita-se a producdo de compensados e
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surfactantes (CHUM et al., 1985), adesivos (BENAR et al., 1995), coque
metaltrgico (NASCIMENTO E SCHUCHARDT, 1987) formulacdes de liberagao
controlada (SILVA et al., 1993; SOUZA et al., 1995; PEREIRA et al., 1995) e
modificagcdes quimicas para uso como quelantes (COTRIM et al., 1995,
GONCALVES E OVIEDO, 2002).

Ha varias formas de modificacfes quimicas da lignina, destacando-se
a hidrdlise, a hidrogendlise e a oxidagcdao (GOHEEN, 1981; GONCALVES E
SCHUCHARDT, 2002).

As reacOes de oxidacdo de ligninas podem ser realizadas tanto em
meio acido quanto em meio alcalino (GONCALVES et al., 2001). A oxidacado
de lignina em meio alcalino é muito bem explorada, podendo ser realizada
de diversas formas: oxidacdo de lignina kraft para obtencdo de compostos
fendlicos (siringaldeido, vanilina, acido siringico e acido vanilico) utilizando
oxigénio como oxidante e sais de cobre (II) e cobalto (II) como
catalisadores, estudando o efeito da temperatura, o tempo de reacdo, a
pressdo de oxigénio, a concentracdo de alcali e de catalisadores e a
distribuicdo de produtos obtidos (VILLAR et al., 2001) e utilizou também
nitrobenzeno e cobre como oxidantes, estudando o tempo de reacdo, a
concentracido de oxidante e a distribuicdo dos produtos em rendimento,
concluindo que o oxidante mais efetivo & nitrobenzeno (VILLAR et al.,
1997). Outras condi¢cdes de oxidacdo de ligninas também podem ser
citadas: oxidagcdo com peroxido de hidrogénio alcalino (GARTNER E
GELLERSTEDT, 2000 e 2001), com peroxido de hidrogénio alcalino e
oxigénio molecular (KADLA et al., 1999); oxidacdo de lignina de bagaco de
cana num reator catalitico de trés fases utilizando ar atmosférico como
oxidante e paladio em gama-aluminio como catalisador, com o objetivo de
produzir aldeidos aroméaticos em um regime continuo (SALES et al., 2004),
oxidacdo de ligninas para dimetoxibenzoquinonas (BOZELL et al., 2000) e
oxidacbes de compostos modelo de lignina (ALVES et al, 2003).

Métodos de oxidacdo da lignina em meio acido empregam
principalmente o sistema Amoco, utilizado na auto-oxidagdo de
alquilbenzenos para aldeidos e acidos carboxilicos, catalisada por metais
como cobalto e manganés (SHELDON et al., 1981). A reacdo se processa

via transferéncia inicial de 1 elétron do substrato para o catalisador metalico
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e concomitante formacdo de um intermediario céation radical, como

mostrado genericamente nas equacdes 13 e 14.

M™ + ArCH; —  M®™D* + [ArCHs]"* (equacéo 13)

[ArCH3]"" —  ArCH,® + H* (equagio 14)
COOH

@OCH3
O-ligm

H,C-O-lignina le;“;

HOCH @\
‘ H;
HZC Ac1d0 Vanilico

HOCH CH,-lignma

1O
O-lignina @

Lignina Oxidada

Figura 6. Possiveis produtos de Oxidacdo da lignina a partir de uma estrutura
genérica (GONCALVES, 1995)

A facilidade de transferéncia de um elétron estd diretamente
relacionada ao potencial de ionizacdo dos hidrocarbonetos aromaticos,
sendo que substituintes doadores de elétrons tais como metoxil abaixam o
potencial de oxidacdo de ligninas dissolvidas em acido acético (FENGEL E
WEGENER, 1989). Os produtos esperados na oxidacdo da lignina estéo
mostrados esquematicamente na figura 6. O acido vanilico e a vanilina séo
empregados na industria alimenticia como aromatizante e na obtencdo de
compostos farmacologicamente ativos (VAN NESS, 1983). A lignina oxidada
possui propriedades quelantes muito fortes, evidenciadas em outros
trabalhos (COTRIM et al., 1995), devido a incorporacdo de grupos
funcionais oxigenados. Isso torna a lignina oxidada de grande utilidade no
tratamento de efluentes industriais. Outros possiveis usos sdo na obtencao

de formulacgbes de liberacdo controlada de herbicidas (COSTA et al, 1996) e
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na obtencao de resinas. A lignina a ser utilizada sera precipitada do licor de
polpacédo etanol/agua da palha da cana-de-acucar.

A cinética de oxidacdao da lignina com oxigénio molecular em meio
acido pode ser estudada pelo monitoramento da extensdo da reacao,
utilizando-se técnicas espectroscopicas de analise, como FTIR (FAIX, 1992)
ou UV-visivel. Devido a sua natureza aromatica a lignina absorve
fortemente na regido do ultravioleta, sendo os espectros de diferentes
preparacfes geralmente bastante semelhantes. O espectro tipico para
lignina apresenta picos ao redor de 205 nm, 230 nm e 280 nm, e é
composto de bandas de absorcdo de unidades fenilpropano. O pico a 280
nm é geralmente utilizado para avaliar a concentracdo de ligninas em
solugdo (GOLDSCHMIDT, 1971).

FERRETTI e GONCALVES (2002; 2002a) realizaram estudos cinéticos
de oxidacdo em meio acido com a lignina obtida pelo método de exploséo a
vapor e com a lignina Acetosolv. Com a oxidacdo da lignina de bagaco de
cana obtida por explosdo a vapor as constantes de velocidade variaram de
0,13 a 0,29 h*, e a energia de ativacéo, que foi de 9.328,2 J/mol, teve uma
reducdo de 40% com o uso do sistema catalitico em comparacdo com o
sistema nao catalisado. Foi verificado que as modificacbes ocorridas nas
reacdes, retratadas nos espectros de FTIR, sdo mais significativas com a
mudanca de temperatura e pouco significativas com a variacdo de tempo.
Para a lignina Acetosolv as constantes de velocidade variaram de 0,12 a
0,38 h™*, que sdo valores ligeiramente maiores daqueles calculados para a
oxidacao da lignina de bagaco de cana obtida por explosdo a vapor. A
energia de ativacédo ficou entre 631 e 952 J/mol, cerca de 10% do valor

obtido para a lignina de explosdo a vapor.
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OBJETIVOS

Os objetivos principais deste trabalho foram estudar as
caracteristicas quimicas e espectrais da polpa celulésica da palha da cana
(viscosidade, numero kappa, rendimento, compostos obtidos da hidrélise
acida) obtida pelo processo organosolv etanol/agua e realizar um estudo
sobre a cinética do processo de polpacao e de deslignificacdo, bem como o
calculo do volume de reacdo e volume de ativacdo a uma temperatura
constante, variando-se pressado e tempo de reacdo do cozimento. Neste
trabalho foi também realizado o estudo cinético da oxidacdo quimica da
lignina em meio acido, com o sistema catalitico Co/Mn/Br. A cinética das
reacdes de oxidacdo forma monitoradas por espectroscopia de FTIR e UV-

visivel.
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MATERIAL E METODOS

Procedéncia e caracterizacao do Material

A palha de cana-de-acucar foi fornecida pela Usina Ester (Cosmoépolis
- SP). No entanto essa palha vem misturada, sendo que a palha da parte
superior da cana € mais fina e a da parte inferior € mais aspera e grossa,
tendo tamanhos variados e todos bastante compridos. Entdo a palha que foi
utilizada nas polpacOes foi cortada em tamanhos com cerca de 10 cm de
comprimento e 3 cm de largura para que entrassem no reator. Foi realizada
a caracterizagdo da palha através de hidrdlise acida (metodologia descrita
no item 4), que apresentou cerca de 33% de celulose, 28% de polioses,
26% de lignina total, 2% de cinzas, umidade entre 11-12%, ndo sendo

realizada extracdo da palha.

Polpacdo etanol/agua

Em uma autoclave de alta pressido (SCHUCHARDT et al., 1980) de
200 mL, foram colocados 10 g de palha de cana e 100 mL de uma mistura
etanol/dgua 1:1 (v/v) (relacdo biomassa/solvente 1:10 m/v). A autoclave
foi fechada e colocada em sistema de agitacdo constituido de uma mesa
oscilante horizontal e manta elétrica de aquecimento (figura 7). O sistema
foi agitado e aquecido com temperatura constante de 185°C, pressurizando-
se a autoclave com argbnio, variando-se a pressao inicial (a frio) de 0,5 MPa
até 2,0 MPa e tempos de reacado de 1 até 4 h. Todas as polpacdes foram feitas
em triplicata, dessa forma realizaram-se 48 polpacfes, sendo feita apenas 1
por dia para que o comportamento da curva de aquecimento e

resfriamento do reator fosse a mesma para todas as reagdes (figura 8).
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Valvula

Manta elétrica

i . de aguecimento
/  <«— Mandmetro

Mesa oscilante
Reator

Figura 7. Autoclave de alta pressao de 200 mL.

Ap6s o tempo de reacdo, a autoclave foi retirada do sistema,
resfriada e em seguida aberta a valvula para a saida de eventuais gases

formados durante a reacao, sem analise.

Curva de aquecimento e resfriamento
para o reator de 200 mL

200

%)
aﬂs, 150 | — 4 horas
5 ——3 horas
< 100 -
o ——1 hora
o
g 50 2 horas
sV L

O T T T

0 100 200 300 400

Tempo (h)

Figura 8. Curva de aquecimento e resfriamento para o reator de 200 mL

As polpas obtidas foram removidas da autoclave, filtradas em funil de
Buchner, lavadas com 2500 mL da mistura etanol/agua 1:1 (v/v) a
temperatura ambiente para a remocao da lignina residual e secas a
temperatura ambiente. O licor de polpacdo, contendo lignina e outras
perdas de degradacdo de carboidratos, foi guardado para a etapa final de

isolamento e oxidacgéo da lignina.
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Analise da polpa obtida

1.Determinacao do rendimento

As polpas obtidas foram pesadas em balan¢a analitica com preciséo
de + 0,1 mg depois de secas em temperatura ambiente por cinco dias ao ar.

O célculo do rendimento foi efetuado de acordo com a equacgédo 15:

massa de polpa seca (g)

Rendimento (%) =
massa de palha de cana seca (g)

X 100 % (equacéo 15)

O rendimento depurado nao foi realizado devido a pouca massa obtida

nas polpacoes.

2.Determinacdo do numero kappa nas polpas

O numero kappa (teor de lignina residual) foi determinado pela
oxidagdo por permanganato de potéssio e titulacdo com tiossulfato de
sodio, seguindo-se a metodologia padrdo (TAPPI, 1985).

Amostras de polpas, com massas entre 0,30 e 0,35 g (com precisao
de 0,1 mg), foram pesadas em béqueres de 100 mL, e cada uma delas foi
suspensa em 10 mL de agua destilada. As amostras suspensas foram
transferidas com 140 mL de agua destilada para um erlenmeyer de 500 mL
e colocadas em banho-maria a 25°C, sob agitacdo magnética.

Em um erlenmeyer de 125 mL, misturaram-se 25,00 mL de uma
solucdo padrdo de KMnO,4 0,1 N (0,7 mol.L™") (recém preparada) com 25,00
mL de H,SO4 4 N (2 mol.L™") e também colocadas em banho-maria a 25°C,
sob agitacdo magnética.

A mistura do erlenmeyer de 125 mL foi adicionada quantitativamente
a cada erlenmeyer (500mL) contendo a suspenséo da polpa, utilizando-se
50 mL de agua destilada para lavar as paredes do erlenmeyer de 125 mL.
ApOs cronometrados exatos 10 min, foram adicionados 5,0 mL de uma
solucdo de K1 0,1 N (0,1 mol.L™). Essa mistura foi titulada com uma solucéo
padronizada de Na,S,0; 0,1 N (0,2 mol.L™") até préximo ao ponto de

viragem (desaparecimento da cor castanha). Foram adicionados 2,5 mL de
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uma suspensdo de amido 2% e a titulacdo continuada até a viragem de azul
escuro para incolor.

Adicionalmente, foi quantificado o consumo de KMnQO,, seguindo toda
a metodologia descrita, porém sem a adicao de polpa, 0 que constituiu o
experimento do branco.

O numero kappa foi determinado pelas equac¢des 16, 17 e 18 (Tappi,
1985).

P = (b-a).N (equacéao 16)
0,1
f=0,0084 . P + 0,895 (equacao 17)
K=P.f.[1+0,013.((25-T)1] (equacéo 18)
W
onde:

P= volume de KMnO,4 que reagiu (mL).

a= volume de Na,S,03; consumido pela amostra (mL).

b= volume de Na,S,0; consumido pelo branco (mL).

f= fator de correcdo determinado para cada P. (TAPPI, 1985)
N= normalidade real da solucdo de Na,S,0; (padronizada)
T= temperatura da analise (°C).

W= massa da polpa seca (Qg).

K= ndmero kappa.

3.Determinacéado da viscosidade (Método Tappi, 1982)

Para a determinacdo de viscosidade das polpas foi utilizado um
viscosimetro tipo Ostwald-Fensk, em forma de U, imerso em banho de agua
mantido a 25°C.

Inicialmente o viscosimetro foi parcialmente preenchido com H,SO,4
98 % para determinar a constante do viscosimetro, seguindo a metodologia

aplicada no laboratério (CINTRA, 2003). Com o auxilio de uma péra o
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liguido foi aspirado até ultrapassar as duas marcas de calibracdo e deixado
escorrer. O tempo necessario para ultrapassar os dois meniscos foi
cronometrado. A medida foi efetuada em triplicata. A constante de
viscosimetro foi calculada segundo a equacao 19:

\

=— equacao 19
d (equag )

Onde:
K = constante do viscosimetro (cPs™.g™*.cm?)
V = viscosidade do H,SO, 98% = 19,25 cP (TAPPI, 1982)
d = densidade do H,SO, 98% = 1,84 g.cm™ (WEAST, 1984)

t = tempo de escoamento (s)

As polpas foram previamente secas em estufa a 60°C durante 1 h.
ApoOs resfriamento em dessecador foram pesados, com precisdo de + 0,1
mg, cerca de 0,125 g de cada amostra diretamente em béqueres de 50 mL.
A esses béqueres foram adicionados 25 mL de etilenodiaminacuprica
(solucdo 0,5 mol.L™* em Cu*?). A mistura foi agitada por 30 min com
agitacdo magnética. Apos esse tempo, as amostras foram filtradas em funis
de placa porosa (n® 3) sob vacuo para remocédo de residuos insolUveis. O
viscosimetro foi preenchido com 12,5 mL da solucdo e imerso no banho,
deixando a regido com a solucdo totalmente imersa e deixando-se
estabilizar a 25°C + 0,1°C por 5 min. A solucdo foi entdo aspirada até
ultrapassar as duas marcas de calibracdo e deixada escorrer,
cronometrando assim o0 tempo necessario para ultrapassar os dois
meniscos. A medida do tempo entre os dois meniscos foi tomada em
triplicata.

O residuo foi transferido para um recipiente adequado para descarte.
O viscosimetro foi lavado com agua destilada e em seguida passou-se
acetona para uma secagem rapida. A viscosidade das solucbes foi

determinada pela equacéo 20:

vV =K.t.d (equacao 20)
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Onde:

V = viscosidade da solucédo de polpa (cP)

K = Constante do viscosimetro (cPs™.g™*.cm?®)
t = tempo de escoamento (s)

d = densidade da solucdo de celulose = 1,052 g.cm™ (TAPPI, 1982)

Realizou-se também o calculo da viscosidade corrigida. Essa corre¢ao
foi feita através de uma curva de calibracdo, obtida experimentalmente,
construida através da determinacdo da viscosidade de 4 diferentes valores
de massa seca de polpa. Para o célculo foi descontada a eventual massa
residual ndo dissolvida, que foi avaliada apods filtracdo em funis de placa
porosa n® 3. Esse valor podera ser entendido como a viscosidade corrigida.
A curva de calibracdo e a equacao que serao utilizadas para os célculos de

viscosidade das polpas obtidas estdo apresentados na figura 9.

Viscosidade x Massa de polpa

20

154

10 +

Viscosidade (cP)
o\

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Massade polpa (g)

Figura 9. Grafico de viscosidade x massa de polpa seca.

Curva de calibracdo: y= 132,47x - 9,72. (equacéao 21)
R* = 0,9273

O valor de x é a massa de polpa seca que foi pesada, descontando-se
a massa de polpa que ficou retida no funil de placa porosa. Esse
procedimento foi adotado porque a polpa obtida ndo possui a mesma

natureza da polpa kraft branqueada de eucalipto, para a a qual a
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metodologia TAPPI foi desenvolvida e a metodologia também né&o prevé que
haja materiais ndo solUveis na etilenodiamina cuprica. O procedimento para
viscosidade pode ser melhorado aumentando o tempo da dissolucdo das

polpas.

4 . Hidrolise acida

A hidrdlise 4cida foi realizada segundo o método modificado de Klason
(ASTM, 1956).

Em banho termostatizado a 45°C, mantiveram-se em tubos de ensaio,
10 mL de solucado de H,SO4 a 72 %. Em um béquer de 100 mL adicionaram-
se 1 g de polpa e a solucdo de H,SO, pré-aquecida. A mistura foi agitada
vigorosamente por 7 min com auxilio de um bastdo de vidro. ApOs esse
tempo, interrompeu-se a reacao com a adicdo de cerca de 50 mL de agua
destilada, @ mantendo-se a agitacdo; em seguida, transferiu-se
quantitativamente a mistura para um erlenmeyer de 500 mL. Desde o
interrompimento da reacdo, foram adicionados 275 mL de &gua destilada
previamente medidos em proveta (precisdo suficiente para esta parte da
analise).

As amostras nos erlenmeyers foram tampadas com papel aluminio,
devidamente identificadas e entdo foram levadas & autoclave de
esterilizacdo, onde foram mantidas a 1,05 atm e 121°C durante 30 min.

Em pesa-filtros foram colocados papéis de filtro quantitativos
Wathman n® 42 que foram pesados em balanca analitica com precisdo de +
0,1 mg, depois de serem secos em estufa por 2 h a 105°C.

Ap6s o resfriamento das amostras submetidas a autoclave, elas
foram filtradas por gravidade em funis de vidro com os papéis de filtro, ja
secos e pesados juntamente com os pesa-filtros. A transferéncia do material
foi quantitativa com auxilio de bastdo de vidro e agua destilada. O filtrados
foram coletados diretamente em balées volumétricos de 500 mL.
Completado o menisco, com agua destilada, o hidrolisado foi entéo
guardado em congelador para analises posteriores de caracterizacdo. O
precipitado no filtro foi lavado abundantemente com cerca de 1,8 L de 4gua

até a neutralizacdo completa (medido com papel indicador universal de pH).
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5.Determinacédo da lignina insoluvel (lignina Klason) e cinzas

Os precipitados obtidos apds hidrdlise e lavagem completa foram
colocados nos respectivos pesa-filtros e foram deixados durante uma noite
sobre a estufa aquecida para evaporacdo de parte da agua. ApdOs esse
tempo, as amostras foram colocadas em estufa a 105°C durante 2 h e a
seguir foram colocadas em dessecador por cerca de 45 min a fim de
garantir o resfriamento completo. Apds esse tempo, as amostras foram
pesadas em balanca analitica com precisdo de 0,1 mg. As amostras foram
novamente levadas a estufa por mais 1 h e pesadas ap6s resfriamento.
Essa operacado foi realizada repetidamente até massa constante (em média

4 vezes) e o valor da massa, relativo a massa original da polpa foi

considerado como sendo a porcentagem de lignina Klason.

%lignina Klason = mlig. Klason x 100 (equacéao 22)

m

Onde:
%lignina Klason = lignina Klason insoltvel;
mlig.Klason = massa de lignina Klason seca (g);

m = massa de polpa (g)

6.Determinacao da lignina soluvel

A quantidade de lignina soltvel em H,SO, 72 % foi determinada pela
medida de absorbancia a 280 nm em um espectrofotbmetro Shimadzu UV-
150-02.

Foram colocados 5 mL do hidrolisado obtido no item 4 em um baldo
volumétrico de 25 mL. Foram acrescentados 10 mL de agua e 40 gotas de
NaOH 6,5 N. Apés agitacao, o volume foi completado com agua destilada. A
linha base foi medida com uma solucdo de hidréxido de sodio 6,5 N e a

leitura da solucéo de hidrolisado foi feita a 280 nm em celas de quartzo.
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O calculo pra a determinacdo de lignina solavel foi feito através da
seguinte equacao (Rocha et al, 1993), utilizando-se os valores de Furfural e

Hidroximetilfurfural obtidos conforme temos no item 7:

Ciig = (Aiigzso — Apd280)/€ g

Onde:

Apdzso = Cr & + Chwmr €nvr

Ciig— concentracao de lignina residual
Aiigzso— Absorbéancia da lignina em 280 nm
Cr —» Concentracéo de furfural

er =146,85 cm™t.g*t.L

Cume— Concentracgéao de hidroximetilfurfural
enve = 114 cm™.gt.L

g = 25,2cm™t.gt.L

7.Determinacédo de Furfural e Hidroximetilfurfural

Furfural e hidroximetilfurfural foram determinados por CLAE, em uma
coluna LiChrospher 100 RP-18 (um) de 125 x 4 mm (Hewlett-Packard),
utilizando-se acetonitrila/agua 1:8 (v/v) com 1% de acido acético como fase
moével, a uma vazdo de 0,8 mL.min* a 25°C. O hidrolisado foi previamente
fitrado em membrana com poro de diametro 0,47 um (Milipore), e injetado
com uma valvula Rheodyne equipada com al¢ca de injecdo de 20 uL. Os
compostos foram detectados a 276 nm, em um detector UV-visivel
Shimadzu SPD-10. As concentracfes de furfural e hidroximetilfurfural foram
determinadas a partir de curvas de calibracdo obtidas com o0s compostos

puros e estdo apresentadas abaixo.

Furfural —» y = 52564889,5442x + 15010,4262
Hidroximetilfurfural - y = 34932658,7025x + 8130,1803

Sendo y a area dos picos cromatograficos.

8.Determinacao de carboidratos e acidos organicos por

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

27



Uma pequena amostra do hidrolisado obtido foi filtrada em filtro Sep
Pak C18 para a remoc¢ao de compostos aromaticos e em seguida analisada
quanto aos teores de glicose e xilose por CLAE, utilizando uma coluna de
troca catidnica Aminex HPX 87 H (300 mm x 7,8 mm, BIO-RAD), montada
em um cromatoégrafo Shimadzu modelo CR 7A empregando um detector de

indice de refracdo Shimadzu modelo RID-10A.

A fase moével foi H,SO, 0,005 mol.L* com fluxo de 0,6 mL.min?* a
45°C (temperatura do forno mével onde fica alojada a coluna). O volume de

injecéo foi de 20 uL. (ROCHA et al, 1997).

As concentracbes dos componentes foram determinadas a partir das
curvas de calibracdo tracadas para cada componente, utilizando solucdes
padrbes de compostos puros (Reagen, Biochemical, Vetec, Aldrich, Alkimia),
e estao descritas abaixo, e convertidas para glucana e xilana, multiplicando-
se pelos fatores de hidrdlise 0,90 e 0,88, respectivamente (ROCHA et al,
1997).

Glicose —» y = 256865x — 281,43
Xilose - y = 256190x — 560,41

Sendo y a area dos picos cromatograficos

9.Volume de reacao

O calculo do volume de reacdo foi realizado para os experimentos a
temperatura e tempo constante, com pressfes variadas, obtendo-se assim
uma constante de equilibrio para cada experimento. Como a constante de
equilibrio é diretamente proporcional ao volume de reacdo, segundo van’t

Hoff, utilizou-se a seguinte equacéo 5:

olnK AV
=—— (equacéao 5)
op . RT
Onde:

AV = variacdo do volume de reacdo (cm3.mol™)

R = constante dos gases ( 8,314 J.mol™.K™?)
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T = temperatura (K)

K = constante de equilibrio

10.Volume de ativacao

Para o célculo do volume de ativacdo foram consideradas as mesmas
condi¢bes inicialmente utilizadas no calculo do volume de reacéo.
Assumindo-se também uma cinética de 12 ordem, temos que a constante

de velocidade é determinada pela equagéao 23.
Ln (pi x Rt) = -kix t (equacéao 23)
Onde:
ki = constante de velocidade para o componente i;
pi= quantidade do componente i na polpa (%0);
Rt= rendimento da polpa;

t= tempo (h).

O volume de ativacao foi calculado segundo a equacéao 9.

olnK AV *
op = _W (equacéo 9)
Onde:

K =constante de velocidade para o componente i
AV #= variacdo do volume de ativacdo (cm*.mol™)
R = constante dos gases ( 8,314 J.mol™.K™)

T = temperatura (K)

Oxidacdo Quimica da Lignina

A lignina de palha de cana foi obtida dos licores da polpacéo

etanol/agua, através de precipitacdo em pH &acido (préximo a 2), que foi
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ajustado adicionando-se H,SO, 72%, e em seguida por filtracdo em funil
analitico.

Em um baldo de fundo redondo de trés bocas, foram adicionados 0,15
g de lignina, pesados em uma balanc¢a analitica com precisdo de + 0,1 mg e
adicionaram-se cerca de 100 mL de acido acético glacial, 1,15 mL de HBr
(33% p/v), 0,026 g de acetato de manganés(ll), 0,21 g de acetato de
cobalto(ll) e 10 mL de anidrido acético. Um condensador de bolas foi
acoplado a boca central do baldo, em outra se colocou a entrada de
oxigénio e a ultima ficou livre para a retirada de amostras, conforme figura
10. O fluxo de oxigénio foi ajustado para 60 mL.min™, a temperatura foi
mantida em 50°, 90°C ou 115°C e todos os experimentos foram realizados
em duplicata, sendo um total de 24 oxidac¢des. As reacdes foram mantidas
por cerca de 2,5 h em banho de silicone. A cada 30 min de reacdo, uma

amostra de 5 mL foi retirada com pipeta volumétrica (GONCALVES, 1995).

e

//; Oxigénio

-~

refrigeragio — 5 i[

Retiragem de amostra —s

banho de aguecimento

Figura 10. Oxidacdo em sistema aberto de bancada
(GONGALVES, 1995)

1. Analise utilizando a regido de UV-visivel
Uma aliquota de 1 mL da amostra foi diluida em 10 mL de &acido

acético e desta diluicdo foi retirada uma nova aliquota de 1 mL que foi

diluida em 10 mL de agua destilada. Essas soluc¢des foram analisadas em
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um espectrofotdbmetro de UV-visivel CINTRA 20 na faixa de 200 a 280 nm, a
fim de se acompanhar a cinética da reacdo, através dos valores de
absorbancia obtidos. As amostras foram colocadas em cubetas de quartzo e
medidas contra um branco de uma solu¢do aquosa de acido acético glacial

na concentracédo de 1:100.

2. Analise por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

As amostras também foram submetidas a andalise na regido do
infravermelho (400 - 4000 cm™) em um espectrdmetro Nicolet — Avatar
320 FTIR. Uma aliquota de cerca de 0,15 mL (3 gotas) foi gotejada sobre
250 mg de KBr. A mistura foi homogeneizada, seca em estufa (60°C) por 2
h, e mantida em dessecador com pentoxido de fosforo por 24 h. As
misturas foram devidamente masseradas e transformadas em pastilhas por
prensagem a 10 tf/cm? sob véacuo, totalizando 120 pastilhas. Os espectros
de absorbancia foram obtidos a partir das pastilhas circulares de 1 cm de
diametro e cerca de 1 mm de espessura com resolucdo de 4 cm™ e 16
varreduras, e foram normalizados pela banda a 1506 cm?, correspondente
as vibracdes dos anéis aromaticos, tipica de ligninas e pouco variavel de
uma amostra para a outra, pois considerou-se que nao houve quebra de
anéis aromaticos nas reacdes de oxidacdo. Os espectros obtidos tiveram a
linha base corrigida pelo programa OMNIC. Efetuou-se um tratamento
estatistico de varidncia das intensidades através da andlise por
componentes principais (PCA) utilizando-se os softwares BIOTEC e FAEN2
desenvolvidos por BRUNS (1994).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Polpacdo etanol/agua -

As tabelas 1, 2, 3 e 4 mostram os resultados obtidos quanto ao
rendimento, viscosidade e numero kappa das polpas etanol/agua obtidas

nos tempos de reacédo de 1, 2, 3 e 4 h, respectivamente.

Tabela 1. Resultados de rendimento, viscosidade e numero kappa das polpas
etanol/dgua da palha de cana obtidas em diferentes pressées, em 1 h de

reacdo a 185°C.

Presséao Presséao Rendimento Viscosidade Viscosidade
(MPa) (frio) (MPa) (%0) N° Kappa (cP) Corrigida
(quente) (cP)
0,5 2,3 50+ 3 53+4 4,6 +0,3 5+1
1,0 3,5 50+4 48 £+ 5 3,5+0,9 4+1
1,5 4,0 55+1 52+ 3 2,2+0,2 4,6 +0,7
2,0 4,9 54,5+0,8 55,0+ 0,3 2,6 +0,1 6,1+0,9

Tabela 2. Resultados de rendimento, viscosidade e niumero kappa das polpas
etanol/dgua da palha de cana obtidas em diferentes pressées, em 2 h de

reacdo a 185°cC.

Pressao Pressao Rendimento Viscosidade Viscosidade
(MPa) (frio) (MPa) (%0) N° Kappa (cP) Corrigida
(quente) (cP)
0,5 2,3 52+2 54 +6 3,1+0,6 5,6+0,9
1,0 3,5 53+2 51+7 2,4+0,4 6,3+0,6
1,5 4,0 56+ 3 51+14 2,5+0,1 5+1
2,0 4,9 51+3 54+ 4 2,5+0,2 6+1

Tabela 3. Resultados de rendimento, viscosidade e numero kappa das polpas

etanol/dgua da palha de cana obtidas em diferentes pressées, em 3 h de

reacdo a 185°cC.

Pressao Pressao Rendimento Viscosidade Viscosidade
(MPa) (frio) (MPa) (%0) N° Kappa (cP) Corrigida
(quente) (cP)
0,5 2,3 48 £ 4 55+6 4,1+0,8 6+2
1,0 3,5 57+ 2 50+ 2 2,3+0,1 5+1
1,5 4,0 58+ 3 50+ 6 2,3+0,2 51+0,8
2,0 4,9 51+6 55+1 2,7+0,3 6,3+ 0,6
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Tabela 4. Resultados de rendimento, viscosidade e niumero kappa das polpas
etanol/dgua da palha de cana obtidas em diferentes pressbes, em 4 h de

reacdo a 185°C.

Pressao Pressao Rendimento Viscosidade Viscosidade
(MPa) (frio) (MPa) (%0) N° Kappa (cP) Corrigida
(quente) (cP)
0,5 2,3 52+1 54 +3 2,9+0,5 6,1+0,5
1,0 3,5 56 + 2 52+3 2,4+0,1 4,5+0,8
1,5 4,0 59+ 3 51,8 £ 0,6 2,3+0,1 4,8 +0,8
2,0 4,9 52+ 3 55+ 2 2,5+0,1 5,9+0,9

O rendimento da polpa é um parametro para a classificagdo dos
processos e depende fundamentalmente da matéria prima e das condicbes
de cozimento. Pode-se avaliar o rendimento como a relacdo percentual
entre a massa de polpa obtida e a massa inicial do material lignoceluldsico.
Observa-se que com o aumento do tempo de reacdo o rendimento das
polpas se mantém praticamente o mesmo, e com 0 aumento da pressdo ha
um ligeiro aumento até 3 h e depois uma pequena queda, variando entre
48-59%, sendo que a faixa normal para processos quimicos é 50%.

O numero kappa fornece uma indicacdo do teor de lignina residual na
polpa e é determinado através da oxidacdo da lignina com solugdo de
KMnO, e titulacdo iodométrica do excesso, em condi¢cbes padronizadas.
Nessas condicdes, a solucdo de permanganato oxida seletivamente a lignina
a compostos soliveis em &agua, nado reagindo com o0s polissacarideos
(TAPPI, 1985). O valores de niumero kappa tém uma tendéncia a diminuir
com a pressédo de 1,0 e 1,5 MPa e depois tornam a aumentar com 2,0 MPa,
isso acontece em todos os tempos estudados. Esse fato pode ser explicado
pela reprecipitacdo de lignina na matriz lignocelulésica durante a reacao,
que portanto, para a palha, acontece em pressfes muito elevadas. No
entanto, em relagcdo ao tempo, o niumero kappa é praticamente o mesmo,
significando que tempos maiores de polpacdo ndo tém grande influéncia no
processo de deslignificacdo das polpas, mas sim a pressao em que ela é
realizada. Esse fato pode também ser explicado por ter ocorrido grande
remocao das polioses resultando um alto teor de lignina, como também o
fato de ter ocorrido reacdo de fragmentacdo de residuos de lignina.
Comparando-se esses valores com os encontrados por CINTRA (2003) para

o bagaco de cana de acgucar, pode-se observar que sdo maiores e isso pode
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ser explicado pelo fato da palha de cana possuir maior teor de lignina (LUZ,
2004), confirmado por outros autores (SEYE et al.,2000).

A viscosidade é relacionada com o grau de polimerizacao da celulose,
e indiretamente com a resisténcia do papel a ser obtido da polpa. A
viscosidade é determinada em funcdo do tempo de escoamento de uma
solucdo de polpa, fornecendo o grau médio de polimerizacdo da celulose,
sendo assim uma relativa indicacdo de sua degradacdo no processo de
polpacdo (TAPPI, 1982). Ao se analisar a viscosidade nota-se que o valor é
baixo e quase nédo varia com o aumento do tempo de reacdo; no entanto, a
viscosidade passa a ser maxima com a pressdo de 0,5 MPa, ou seja, a
pressdo mais baixa. Dessa forma, conclui-se que como o numero kappa nao
ha influéncia do tempo, mas sim da pressao. E para a viscosidade, a menor
pressdo forneceu o valor mais satisfatério. Esses valores comparados com
os obtidos por CINTRA (2003) para o bagaco de cana-de-acuUcar, estdo
razoavelmente menores, demonstrando que a celulose da palha-da-cana de
acucar sofre maior degradacdo em condi¢des similares de cozimento,
provavelmente em funcdo de uma celulose menos cristalina (menos
polimerizada).

Fazendo uma analise dos valores de viscosidade corrigida, notamos
que esses valores sao ligeiramente maiores que os nao corrigidos e também
mais proximos aos valores encontrados para o bagaco de cana (CINTRA,
2003); no entanto ndo apresentam um comportamento previsto sendo
muito préximos entre si, tanto para as variacdes de tempo como de
pressao. Esses valores foram obtidos através da massa real utilizada para o
procedimento experimental de determinacdo da viscosidade, segundo
metodologia ja descrita.

As tabelas 5, 6, 7 e 8 mostram os resultados da hidrélise acida das

polpas, com as porcentagens de glucana, xilana e lignina residual.
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Tabela 5. Resultados da hidrélise acida para as polpas etanol/agua da palha de

cana obtidas para presséao de 0,5 MPa.

Tempo  Glucana (%26) Xilana Lignina Lignina Cinzas Lignina
(h) (%0) Soluavel Insoluvel (%0) Total *
(%) (%) (%)
1 45,5 51 2,6 20,4 4,8 18,2
1 40,0 3,6 1,9 25,5 7,2 20,2
1 50,5 4,4 1,0 21,4 5,7 16,7
Média 453*+53 44+x0,8 18x0,8 224427 59x+1,2 18,4
2 42,5 2,7 4,1 30,1 6,3 27,9
2 58,0 4,3 1,4 21,4 5,7 17,1
2 48,0 3,6 1,9 26,2 6,1 22
Média 495+x7,9 35+08 2,1+0,2 259+44 6,0+0,3 22,3
3 41,5 3,5 2,9 26,9 4,9 24.9
3 24.5 1,9 4,1 22,2 6,8 19,5
3 56,0 6,0 1,4 21,8 4,5 18,7
Média 40,7 +15,7 3,8+2,1 28+1,4 23,6+28 54=+1,2 21,0
4 59,6 3,9 1,7 23,9 5,7 19,9
4 34,5 2,6 2,9 27,7 6,8 23,8
4 31,0 2,4 3,4 23,9 7,1 20,2
Média 41,7+ 156 3,0+x0,8 2,7x1,0 252+*+x22 6,5+0,7 21,3

*lignina total = (lignina solGvel + lignina insolGvel) — cinzas

Tabela 6. Resultados da hidrélise acida para as polpas etanol/agua da palha de

cana obtidas para pressao de 1,0 MPa.

Tempo Glucana (20) Xilana Lignina Lignina Cinzas Lignina
(h) (%0) Solavel Insolavel (20) Total *

(%) (%) (%)

1 63,4 8,0 2,6 27,7 5,0 25,3

1 55,1 6,0 0,7 28,0 6,5 22,2

1 59,5 9,5 1,9 20,9 5,4 17,4

Média 59,3 4,2 7,8 = 1,8 + 25,5+ 4,0 5,6 = 21,6
1,8 0,9 0,8

2 61,9 5,3 1,0 26,8 6,7 21,1

2 59,1 4,2 0,8 29,4 7,3 22,9

2 54,2 3,7 1,6 25,7 5,3 22,0

Média 58,4 + 3,9 4.4 + 1,1 + 27,3 x1,9 6,4 + 22,0
0,8 0,4 1,0

3 41,5 2,7 1,1 29,4 6,9 23,6

3 35,4 2,7 2,6 28,4 5,3 25,7

3 59,0 3,7 1,3 26,9 5,7 22,5

Média 45,3 + 3,0 = 1,7 = 28,2+ 1,3 509+ 23,9
12,3 0,6 0,8 0,8

4 37,6 1,8 2,9 29,2 7,9 24,2

4 39,9 2,1 3,5 27,6 7,2 23,9

4 39,1 2,3 2,2 21,3 7,6 15,9

Média 38,9*+1,2 2,1+0,3 2,9 + 26,0 = 4,2 7,6 = 21,3
0,7 0.4

*lignina total = (lignina soltvel + lignina insolavel) — cinzas
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Tabela 7. Resultados da hidrélise acida para as polpas etanol/agua da palha de

cana obtidas para presséao de 1,5 MPa.

Tempo Glucana Xilana Lignina Lignina Cinzas Lignina
(h) (20) (20) Soluvel (%6) Insoluvel (20) Total *
(%) (%)
1 40,5 2,8 1,3 23,7 5,2 19,8
1 45,4 3,4 1,7 26,3 6,1 21,9
1 38,8 2,5 3,3 23,4 5,2 21,5
Média 41,6 = 3,4 2,9+ 0,5 2,1 +x1,1 24,5+ 1,6 55=*x0,5 21,1
2 48,5 4,0 1,3 24,6 3,6 22,3
2 40,5 3,4 2,7 27,2 4,0 25,9
2 45,2 2,9 2,4 27,9 5,2 25,1
Média 44,7 = 4,0 3,4+ 0,6 2,1 0,7 26,6 =+ 1,7 4,3 +0,8 24,4
3 49,1 2,1 1,5 25,9 5,3 22,1
3 49,9 2,2 1,2 29,5 6,5 24,2
3 42,2 2,3 2,0 25,5 6,8 20,7
Média 47,1 + 4,2 2,2 0,1 1,6 +0,4 26,9=*2,2 6,2 + 0,8 22,3
4 40,9 2,1 2,4 27,6 7,6 22,4
4 52,8 2,3 1,8 24,7 5,5 21,0
4 38,8 1,6 2,9 23,5 6,9 19,5
Média 44,2 +7,6 2,1 +0,4 2,4+ 0,6 25,3+ 2,1 6,7 1,1 21,0

*lignina total = (lignina solGvel + lignina insolGvel) — cinzas

Tabela 8. Resultados da hidrélise acida para as polpas etanol/adgua da palha de

cana obtidas para pressao de 2,0 MPa.

Tempo Glucana (%6) Xilana Lignina Lignina Cinzas Lignina
(h) (%) Solavel Insolavel (%0) Total *
(%) (%) (%)
1 44,7 2,9 2,1 25,6 4,8 22,9
1 35,4 1,9 3,5 21,9 5,2 20,2
1 46,4 3,9 1,9 23,3 4,0 21,2
Média 42,2+ 5,9 2,9+1,0 2,5+09 23,6*+1,9 4,7 + 0,6 21,4
2 45,8 2,8 1,9 28,7 5,6 25,0
2 47,6 3,0 1,7 26,4 6,2 21,9
2 41,6 1,9 3,8 28,3 6,1 26,0
Média 45,0 + 3,1 2,6 = 0,6 2,5x1,2 27,8=+x1,2 6,0 = 0,3 24,3
3 41,3 3,5 0,9 29,9 4,2 26,6
3 47,5 2,0 2,1 27,4 5,3 24,2
3 47,2 2,8 1,7 26,6 5,6 22,7
Média 45,3 + 3,5 2,8 0,8 1,606 28,0x1,7 50=x0,7 23,2
4 45,5 2,5 1,3 27,6 4,1 24,8
4 47,7 2,7 1,4 26,8 5,3 22,9
4 43,7 2,2 2,8 28,5 5,7 25,6
Média 45,6+20 25+0,3 18+0,8 27,6+0,9 5,0+0,8 24.4

*lignina total = (lignina soltvel + lignina insolGvel) — cinzas
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A partir dos resultados apresentados nas tabelas acima pode-se
observar que com as variacbes de tempo e pressdo os valores de lignina
residual total praticamente ndo variam ficando muito proximos entre si.
Esses valores séao ligeiramente maiores aos encontrados por CINTRA (2003)
para o bagaco de cana, que variaram entre 12 e 20%, fato que pode ser
explicado pela maior quantidade de lignina presente na palha da cana de
acucar. Nota-se que para o aumento da pressdao a um tempo de reacdo
constante, ha contribuicdo para a preservacdo da xilana, sendo este fato
favoravel para o nosso estudo que visa a obtencdo de polpa para papel. Em
tempos de reacdo diferentes com a mesma pressido, ndo ocorre uma
variacdo significativa com a porcentagem de degradacdo da xilana. Os
valores de xilana pra bagaco variaram entre 3 e 10% estando préximos aos
encontrados para a palha. Em relagcdo a glucana nota-se que os valores
permanecem quase 0s mesmos nos diferentes tempos e pressdes de
reacdo; somente para a pressao de 1,0 MPa os valores sdo maximos. Para o
bagaco de cana os valores de glucana variaram entre 33 e 79% (CINTRA,
2003), sendo em sua maioria maiores que 0s valores encontrados para a
palha. Para melhor analise, calculou-se entdo o coeficiente de correlagao

entre kappa e lignina residual pela seguinte relacao:

Lignina residual = Kappa x coeficiente de correlacéo

Tabela 9. Resultados do coeficiente de correlacdo entre kappa e lignina

residual
Pressao Tempo Lignina Coeficiente de correlagao
(MPa) (h) Kappa Residual Total entre kappa e lignina
(%0) residual
0,5 1 53,0 18,4 0,35
0,5 2 54,0 22,3 0,41
0,5 3 55,0 21,0 0,38
0,5 4 54,0 21,3 0,39
1,0 1 48,0 21,6 0,45
1,0 2 51,0 22,0 0,43
1,0 3 50,0 23,9 0,48
1,0 4 52,0 21,3 0,41
1,5 1 52,0 21,1 0,41
1,5 2 51,0 24,4 0,48
1,5 3 50,0 22,3 0,45
1,5 4 51,8 21,0 0,41
2,0 1 55,0 21,4 0,39
2,0 2 54,0 24,3 0,45
2,0 3 55,0 23,2 0,42
2,0 4 55,0 24,4 0,44
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Verifica-se que a média do coeficiente de correlacdo entre kappa e
lignina residual encontrado foi de 0,42 + 0,04. Esse valor alto pode ser
explicado devido as rea¢des de condensacéo de lignina, fato que poderia ter
sido amenizado realizando-se a extragao da palha da cana.

Comparando-se o coeficiente encontrado com o coeficiente de 0,29,
determinado para bagaco de cana (BENAR, 1992), e com o valor
encontrado por CINTRA (2003), que foi de 0,31, conclui-se, portanto que
esses valores séo relativamente proximos entre si, sendo o valor do
coeficiente encontrado para a palha ligeiramente maior, fruto da natureza
diferenciada da lignina .

Através dos valores das porcentagens de xilana, glucana e lignina
residual total obtidos nas polpacdes etanol/agua foi feita uma analise de
variancia (ANOVA) com 95% de confianca para avaliar o efeito dos fatores
do tempo e da pressdo. A analise de variancia € o método mais utilizado
para se avaliar numericamente a qualidade do ajuste de um modelo. A
estatistica pode ajudar a investigar os efeitos de todos as propriedades,
minimizando o trabalho experimental necessario (NETO et al, 2003). Para
todas analises estatisticas utilizou-se o programa Statgraphics Plus! 5.0. Os

resultados estdo mostrados a seguir.
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Figura 11. Média e menor diferenca significante com intervalo de

95% de confianca para glucana em relacdo ao tempo
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Figura 12. Média e menor diferenca significante com intervalo de

95% de confianca para glucana em relagdo a presséao.

Analysis of Variance for Glucana - Type 11l Sums of Squares

MAIN EFFECTS

A:Presséao 473.355 3 157.785 3.68 0.0203
B:Tempo 471.738 3 157.246 3.66 0.0206
RESI1DUAL 1631.28 38 42.9284
TOTAL (CORRECTED) 2546.81 44

Figura 13. Analise da variancia para glucana segundo teste de Fisher

Através da andlise estatistica pode-se observar que tanto o tempo
como a pressado sdo variaveis que influenciam na prporcdo da glucana na
polpa celulésica, isto pode ser concluido porque os valores do teste F, foram
menores que 0,05 no intervalo de 95% de confianca, sendo portanto
significativos. Analisando as figuras 11 e 12 pode-se concluir que a melhor
pressdo e o melhor tempo sdo de 1,0 MPa e 1 hora respectivamente para
que ocorra a melhor preservacao da glucana na polpa. Também através das
figuras nota-se que as polpas obtidas sédo diferentes nas diferentes

condi¢cdes de polpacgao, pois os intervalos das médias demonstram isso.
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Figura 14. Média e menor diferenca significante com intervalo de

95% de confianca para xilana em relacao ao tempo
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Figura 15. Média e menor diferenca significante com intervalo de

95% de confianca para xilana em relagdo a pressao.

Analysis of Variance for Xilana - Type 111 Sums of Squares

MAIN EFFECTS

A:Presséo 24.4123 3 8.13743 5.47 0.0029
B:Tempo 29.3856 3 9.79521 6.59 0.0010
RESIDUAL 60.9769 41 1.48724
TOTAL (CORRECTED) 114.775 47

Figura 16. Andlise da variancia para xilana segundo teste de Fisher
Para a preservacao da xilana na polpa também o tempo e a pressao

foram significativos, isto pode ser concluido porque os valores do teste F,

foram menores que 0,05 no intervalo de 95% de confianca. Analisando as
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figuras 14 e 15 pode-se observar que a melhor pressido e o melhor tempo
sdo de 0,5 MPa e 1 hora respectivamente. Mesmo que na figura observa-se
que na pressdo de 1 MPa temos um valor maior para a média da quantidade
de xilana presente na polpa, estatisticamente os valores de 0,5 e 1,0 MPa
sao iguais, pois estao dentro do mesmo intervalo (que é demonstrado pelas
barras acima e abaixo da média). Também é possivel concluir através da
figuras que as polpas sado diferentes entre si nas véarias condicfes de

polpacdo, pois os valores de intervalo das médias sdo diferentes.
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Figura 17. Média e menor diferenca significante com intervalo de

95% de confianca para lignina residual em relacdo ao tempo
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Figura 18. Média e menor diferenca significante com intervalo de

95% de confianca para lignina residual em relacdo a pressao.

41



Analysis of Variance for Lignina_total - Type 11l Sums of Squares

MAIN EFFECTS

A:Pressao 53.9115 3 17.9705 3.40 0.0267
B:Tempo 50.8227 3 16.9409 3.21 0.0331
RESI1DUAL 211.273 40 5.28183
TOTAL (CORRECTED) 315.797 46

Figura 19. Analise da variancia para lignina residual total segundo teste de

Fisher

Em relacdo a lignina residual total também pode-se observar que o
tempo e a pressao foram significativos, sendo na pressao de 0,5 MPa e no
tempo de 1 hora onde ocorre as menores quantidades de lignina residual
fato interessante no nosso estudo, pois um dos objetivos da polpacdo é a

remocao da lignina para que o material se torne maleavel.
Calculo do volume de ativacao

Os resultados para os calculos de volume de ativacdo seréo
apresentados integralmente nas tabelas 10, 11, 12 e 13, no entanto foram

excluidos alguns valores que nao se encaixaram dentro do que era

esperado, para o calculo de ki (equacéo 23).
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Tabela 10. Resultados dos valores de In (pi x Rt) para as polpas da palha da

cana-de-acuUcar para pressao de 0,5 MPa

Pressao Tempo Xilana Glucana Lignina Residual
(MPa) (h) Ln(pi x Rt) Ln(pi x Rt) Ln(pi x Rt)
1 0,8742 3,0627 *
1 0,6270 3,0349 3,3517
1 0,7885 3,2288 *
Média 0,7632 3,1088 3,3517
2 0,3001 3,0564 *
2 0,8424 * 2,2228
2 0,6277 3,2173 2,4371
0,5 Média 0,5898 3,1369 2,3273
3 0,4318 2,9047 2,3938
3 0,0069 2,5638 2,3355
3 1,057 3,2913 2,1946
Média 0,4988 2,9199 2,3079
4 0,7071 * *
4 0,3206 2,9060 *
4 0,2021 2,7606 *
Média 0,4099 2,8333 -

*Valores Descartados

Tabela 11. Resultados dos valores de In (pi x Rt) para as polpas da palha da

cana-de-acucar para pressao de 1,0 MPa

Pressao Tempo Xilana Glucana Lignina Residual
(MPa) (h) Ln(pi x Rt) Ln(pi x Rt) Ln(pi x Rt)
1 1,3863 3,4563 2,5377
1 1,0367 * 2,3451
1 1,6351 3,4698 2,2402
Média 1,3527 3,4631 2,3743
2 0,9746 3,4324 2,3561
2 0,8372 3,4814 2,5333
2 0,7104 3,3948 2,4932
1,0 Média 0,8408 3,4362 2,4609
3 0,4311 3,1636 *
3 0,3954 2,9688 *
3 0,7636 3,5328 *
Média 0,5300 3,2217 -
4 * 3,0291 2,5885
4 0,2143 3,1587 *
4 0,2351 3,0682 2,1684
Média 0,2247 3,0854 2,3785

*Valores Descartados
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Tabela 12. Resultados dos valores de In (pi x Rt) para as polpas da palha da

cana-de-acuUcar para pressao de 1,5 MPa

Pressao Tempo Xilana Glucana Lignina Residual
(MPa) (h) Ln(pi x Rt) Ln(pi x Rt) Ln(pi x Rt)
1 0,4498 3,1215 2,4059
1 0,6439 3,2357 2,5067
1 0,3001 * 2,4519
Média 0,4646 3,1786 2,4547
2 * 3,1476 2,3706
2 * 3,0664 2,6193
2 0,3716 3,1179 2,5297
1,5 Média 0,3716 3,1107 2,5065
3 0,1972 3,3491 *
3 0,1906 3,3122 *
3 0,3386 3,2481 *
Média 0,2422 3,3032 -
4 0,2143 3,1835 *
4 0,2531 * *
4 * 3,1641 *
Média 02337 3,1738 -

*Valores Descartados

Tabela 13. Resultados dos valores de In (pi x Rt) para as polpas da palha da

cana-de-acucar para presséo de 2,0 MPa

Pressao Tempo Xilana Glucana Lignina Residual
(MPa) (h) Ln(pi*Rt) Ln(pi*Rt) Ln(pi*Rt)
1 0,4298 3,1651 *
1 0,02566 2,9505 *
1 0,7631 3,2394 *
Média 0,4062 3,1183 -
2 0,3947 3,1894 2,5839
2 0,5007 * 2,4887
2 0,1142 3,2004 2,7304
2,0 Média 0,3366 3,1949 2,6010
3 0,4543 2,9224 2,4824
3 0,0769 3,2445 2,5702
3 0,4317 3,2566 2,5245
Média 0,321 3,1411 2,5257
4 0,3184 * *
4 0,3199 * 2,4578
4 0,1151 3,1040 2,5693
Média 0,2511 3,1040 2,5136

*Valores Descartados
Com os valores das tabelas 10, 11, 12 e 13, pode-se calcular o valor

do ki para a xilana, glucana e lignina residual total. Os resultados estdo

mostrados na tabela 14.
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Tabela 14. Resultados dos valores de ki encontrados para a xilana,

glucana e lignina residual total

Presséao Xilana Glucana Lignina Residual Total
(MPa) ki ki ki
0,5 0,1151 0,1043 0,022
R? = 0,9692 R? = 0,8406 R? = 0,9102
1,0 0,3695 0,1348 0,0514
R? = 0,9819 R? = 0,933 R? = 0,9714
1,5 0,0822 0,0679 0,0561
R?=0,9181 R?=1 R’=1
2,0 0,0481 0,057 0,0437
R?=0,9517 R?=0,9599 R?=0,8523

Com os resultados da tabela 14, foi possivel calcular o valor de Ln ki

para a xilana, glucana e lignina residual total. Os resultados estdo

mostrados na tabela 15.

Tabela 15. Resultados dos valores de Ln ki encontrados para a xilana,

glucana e lignina residual total
Pressédo (MPa) Xilana (Ln ki) Glucana (Ln ki) Liginina residual Total
(LN ki)
0,5 -2,1619 -2,2605 -3,8167*
1,0 -0,9956 -2,0039 -2,9681
1,5 -2,4985 -2,6897 -2,8806
2,0 -3,0345 -2,8647 -3,1304

* Valores descartados
Os valores de volume de ativacdo calculados pela equacdo 10 estéo
mostrados na tabela 16. Os resultados da inclinacdo da reta também estdo

apresentados.

Tabela 16. Resultados dos valores de volume de ativacao

Xilana Glucana Liginina residual
Total
-AV#/RT -0,4611 -0,4996 -0,162
AV* (cm®.mol™) 1755,78 1902,38 616,87

Observa-se que o valor do volume de ativacdo foi bem menor para a
lignina do que para a glucana e a xilana.

O uso da pressdo em funcdo do tempo de reacdo favorece

principalmente a degradacdo da lignina; depois é degradada a xilana e por

ultimo a glucana. Esse comportamento é diferente do encontrado para o
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bagaco de cana (CINTRA, 2003), cujos valores estdo apresentados na
tabela 17, em que a xilana é degradada primeiro, além dos valores para
xilana e glucana serem praticamente a metade e para a lignina ser quase 7
vezes menor. A maior facilidade da degradacdo das xilanas em relagcdo a
glucana pode ser explicada pelo tipo da sua estrutura ramificada e amorfa. Ja a
celulose (de onde vem a maior parte da glucana) possui estrutura linear com
parte cristalina e amorfa, sendo mais dificil de intumescer (aumentar o volume)
durante a reacdo. Quando ocorre uma reagdo em meio aquoso, as Xilanas
tendem a inchar mais facilmente do que a glucana e com isso a xilana tende a
degradar, ocasionando assim uma queda de viscosidade. No caso da palha de
cana-de-acucar, o fato de ocorrer primeiramente a degradacdo da lignina é

interessante, pois o0 objetivo da polpacdo é a remocédo da lignina.

Tabela 17. Comparacéo dos valores de AV* para a polpa etanol/agua de

bagaco e palha de cana de acucar.

AV* (cm®.mol™)

Componente da
Este Trabalho CINTRA (2003)

Polpa
Xilana 1756 3224
Glucana 1902 3382

Lignina Residual
617 4185
Total

Calculo do volume de reacao

Considera-se que para cada componente da polpa, tem-se o0 seguinte

equilibrio:

CONCENTRACAO COMPONENTE DA POLPA <> CONCENTRACAO COMPONENTE NA SOLUGAO

Desta maneira, pode-se calcular a constante de equilibrio pela

seguinte equacéao:

46



K= M (equacao

[Cpolpa]
24)

onde: C goiucso: CONCENTRAQAO COMPONENTE DA SOLUGAO
C polpa: CONCENTRACAO COMPONENTE NA POLPA

Sabe-se que:

c-n (equacéao 25)
\Y

n=—1_ (equacéao 26)
MM

Onde:

C: concentracédo (mol.L™)

n: nimero de mols

V: volume (L)

m: massa da polpa ou da palha (g)

MM: massa molar (g.mol™)
Entdo, substituindo-se as equagdes 12 e 13 na equagdo 11

considerando para efeitos de calculos que a massa molar dos componentes

na polpa e em solucdo tem valores semelhantes, temos:

K

_ msolugéo Y Y K- msolucéo
MM\ “mpolpa - mpolpa

(equacao

27)

Portanto, podemos calcular a constante de equilibrio estimada K para
cada componente individualmente, calculando-se assim o volume de
reacdo, utilizando-se para isto a porcentagem de glucana, xilana e lignina
residual total presente na palha original e nas polpas obtidas.

A equacdo 27 pode entéo ser descrita da seguinte maneira:
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%componenteA, %componenteA XxRendimento

apalha dapolpa

Balanco Balanco

totaldapalha

%componenteA

totaldapolpa

dapoipa XRENMIMeENto

Ba|an(}ototaldapolpa

(equacéao 28)

Onde:
K = constante de equilibrio estimada para o componente A.

A tabela 18 mostra os resultados das constantes de equilibrio (K) de
glucana, xilana e lignina residual total da polpa para os tempos de 1 a 4 h

de cozimento, nas pressbes de 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 MPa.

Tabela 18. Resultados das constantes de equilibrio (K) para xilana, glucana e

lignina residual total.

Presséo (MPa) Tempo (h) K glucana K Xilana K Lignina
Residual
1 0,08 7,05 1,89
0,5 2 0,05 9,76 1,53
3 0,21 8,34 1,53
4 0,10 10,0 1,32
1 0,08 4,91 2,20
1,0 2 0,05 8,46 1,83
3 0,01 9,98 1,07
4 0,03 12,77 1,04
1 0,04 9,69 1,20
1,5 2 0,04 8,90 1,07
3 0,03 13,59 1,16
4 0,02 13,12 1,12
1 0,03 9,84 1,20
2,0 2 0,13 13,09 1,26
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0,11 11,98 1,35
0,10 13,5 1,23

Com o calculo das constantes de equilibrio, calculou-se o volume de

reacdo conforme as equacdes 5 e 29.

dInKy) AV )
op i = RT (equacéao 5)

Integrando-se a equacdo 5, obtém-se a equacado 29:

P (equacéo 29)

InK = —&
RT

Os valores de In k estdo demonstrados na tabela 19, alguns valores

forma descartados pois ndo se encaixaram dentro do que era esperado:

Tabela 19. Valores de In k para glucana, xilana e lignina residual.

Tempo (h) Presséo (MPa) Ln K glucana Ln K Xilana Ln K Lignina
Residual

0,5 -2,49 1,95 0,64

1 1,0 -2,56 1,59 0,79
1,5 -3,44 2,27 *
2,0 -3,46 2,87 *
0,5 -2,94 2,28 0,43

2 1,0 -3,09 * 0,61
1,5 -3,15 2,19 *
2,0 -2,06 2,57 *
0,5 * 2,12 *

3 1,0 -5,02 2,30 *
1,5 -3,43 2,61 0,15
2,0 -2,20 2,18 0,3
0,5 * 2,30 *

4 1,0 -3,52 2,55 *
1,5 -4,19 2,57 0,11
2,0 -2,30 2,6 0,21

* Valores descartados

Assim um grafico de In K em funcéo da pressédo serd uma reta tendo

-AV/RT como coeficiente angular.
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Os resultados estédo apresentados na tabela 20:

Tabela 20. Resultados das inclinacdes das retas, coeficientes de correlagdo e
volume de reacao.

Tempo Glucana Xilana Lignina
(h) Residual
- AV/RT -1,1132 3,8789 3,2271

1 R? 0,8374 0,9162 1
AV (cm®.mol™) 4239 -14770 -12288
- AV/RT 0,8236 2,2211 2,7643

2 R? 0,4232 0,3446 1
AV (cm®.mol™) -3136 -8458 -10526
- AV/RT 0,3527 2,5522 3,2745

3 R? 0,9944 0,7132 1
AV (cm®.mol™) -1343 -9718 -12469
- AV/RT 0,3307 4,0592 5,326

4 R? 0,4053 0,7528 1
AV (cm®.mol™) -1259 -15456 -20280

Os resultados da tabela acima mostram o efeito combinado da
pressdo e do tempo de reacdo nas polpacdes. Os coeficientes de correlacdo
obtidos na maioria dos casos nao sao satisfatorios, no entanto os resultados
nao foram desconsiderados. A glucana foi preservada somente com o tempo
de reacdo de 1 h, tendo o volume de reacdo positivo (AV = 4239), nos
demais tempos de reacdo este componente foi degradado, sendo que os
valores dos volumes de reacdo tiveram um pequeno aumento com o
aumento do tempo. Para a xilana e lignina residual, em todos os tempos de
reacdo houve degradacao. E para esses dois componentes, a degradacao foi
maior para os tempos de 1 e 4 h, ou seja, 0s tempos extremos. Dessa
forma, pode-se concluir que o aumento da pressao favorece a degradacao
tanto da xilana quanto da lignina residual, como também da glucana nos
tempos de 2, 3 e 4 h, fato que nado é interessante para esse estudo.

Comparando esses resultados com os obtidos por CINTRA (2003) para

0 bagaco de cana, apresentado na tabela 21, observa-se que o volume de
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reacido apresentou comportamento semelhante para a glucana (1h) e para

os demais tempos de reagdo o comportamento foi inverso. Quanto a lignina,

apesar de a ordem de grandeza ser bem diferente nos tempos de reacdo, o

comportamento foi semelhante, ou seja, em ambos trabalhos foram obtidos

valores negativos do volume de reacdo, demonstrando assim a ocorréncia

da degradacdo, tornando o experimento pressurizado favoravel a obtencdo

da polpa com baixos teores de lignina. O fato da ordem de grandeza para

essa degradacédo ser diferente demonstra a natureza diferenciada da lignina

de palha para a lignina de bagaco, como descrito antes. Para a xilana

também houve degradacdo, ou seja, o comportamento foi 0 mesmo apesar

da ordem de grandeza ser bem diferente.

Tabela 21. Comparacao dos valores de AV para a polpa etanol/agua de bagaco

e palha de cana de acucar.

AV” (cm®.mol™)

1h 2h 3h
Componente da Este CINTRA Este CINTRA Este CINTRA
Polpa Trabalho (2003) Trabalho (2003) Trabalho (2003)
Xilana -14770 -2897 -8458 -1710 -9718 -920
Glucana 4239 559 -3136 268 -1343 1491
Lignina residual
-12288 -6129 -10526 -1415 -12469 -824

total

Para uma melhor visualizagdo da influéncia da pressdo sobre o

volume, a figura 20 mostra o andamento da reacdo em forma de volume de

reacéo e de volume de ativagéo.
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AV# =1902

AV = 1755

AV'=616
AV = 4239
AV =-12288
___ Glucana
__ Xilana
___Lignina Residual AV = -14770

Figura 20. Gréfico da influéncia da presséo sobre o volume.

AV* >0 ... pressao desfavorece
AV <0 ....... pressao favorece

Quando falamos em volume, automaticamente fazemos a relacéo
com gases em sistema fechado. No entanto, quando falamos no volume em
sistema aquoso ou em meio sélido devemos relacionar com o aumento ou a
diminuicdo da densidade.

O volume de reacdo AV esta relacionado com a formacdo dos
produtos a partir dos reagentes (termodinamica), enquanto que o volume
de ativacdo AV* esta relacionado com o estado de transicdo a partir dos
reagentes (cinética). Para o volume de reacdo, quando o volume dos
produtos for menor do que dos reagentes (ocorre um aumento da
densidade) a pressdo favorece a formacdo dos produtos, no entanto,
quando o volume dos produtos for maior do que dos reagentes (ocorre uma
diminuicdo da densidade) a pressao desfavorece a formacdo dos produtos.
Isso ocorre analogamente para o volume de ativacdo. O exemplo mostrado

na figura 20 foi o que ocorreu nesse trabalho.
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Oxidacado da Lignina

Analise utilizando a regido do UV-visivel

Foi utilizada a lignina obtida do licor de polpacdo nas reacbes de 2 h e
em todas as pressdes. Foram realizados experimentos de oxidacdo em
duplicata com 3 temperaturas diferentes, totalizando 24 experimentos. De
cada um foram retiradas 5 aliquotas de 5 mL cada. Os espectros de UV-
visivel de todas as amostras apresentam além da banda de extincdo de
alcanos por volta de 207 nm, um pico ao redor de 280 nm, tipico de
estruturas aromaticas fendlicas presentes na lignina, que possuem
substituintes metoxil além de uma cadeia carbbnica em posicdo para ao
grupo OH fendlico. Essa banda pode também estar relacionada a estruturas
do tipo a-carbonil fendlicas e o aumento de sua intensidade esta
relacionado ao aumento de oxidacdo da lignina, jA que possui coeficiente de
extincdo 3 a 4 vezes maior que os da estrutura sem carbonila (Goldschmid
1971).

Para o estudo cinético foi feita inicialmente uma aproximacao da
reacdo de oxidacdo da lignina para uma reacdo de primeira ordem, como
mostra a equacao 30.

Lignina + [0,] —’lignina oxidada (equacio 30)

A equacdo cinética que representa esse processo, independente da

concentracdo de oxigénio é dada pela equacao 31.

V = -d[lignina] = d[lignina oxidada] = -k.[lignina] = k.[lignina oxidada]
dt dt (equacéao 31)

Cuja integral fornece:

In[lignina oxidada]=kt+C (equacéao 32)
INAzgo = kt +C (equacéao 33)

53



Onde:
C = concentracéo da lignina original (constante) (mol.L™);
k = constante de velocidade;

t =tempo.

Usando a Lei de Beer Lambert, pode-se substituir a concentracdo da
lignina oxidada pela absorbancia a 280 nm (equacéo 33).

Assim o logaritmo da absorbancia em relacdo ao tempo de reacédo
tem como coeficiente angular a constante de velocidade de reacéo e o valor
do coeficiente linear é a concentracao inicial da lignina. A figura 21 é um
exemplo de um gréafico do logaritmo da absorbancia a 280 nm em funcdo do
tempo para a analise da velocidade da reacdo. Em todos experimentos

realizados o comportamento cinético foi similar.

0,5 MPa - 50°C
0 1 2 3 y = 0,1084x - 0,9504
©
© 0 2
g R* = 0,9051
o
s -0,5-
g I S J
@ >—%
c '1
-
Tempo (h)

Figura 21. Grafico referente a variacdo da absorbancia a 280 nm em

funcédo do tempo de reacéo

As tabelas 22, 23, 24 e 25, sumarizam os valores das constantes de
velocidade obtidas para as oxidacbes de ligninas referentes as pressdes de

0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 MPa respectivamente, no tempo de 2 h.
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Tabela 22. Valores de constante de velocidade para as ligninas obtidas

na pressao de 0,5 MPa.

Temperatura (°C) Constante de velocidade (h™)
50 0,1084
50 0,1165
90 0,1225
90 0,0963
115 0,1454
115 0,0998

Tabela 23. Valores de constante de velocidade para as ligninas obtidas

na pressao de 1,0 MPa.

Temperatura (°C) Constante de velocidade (h™)
50 0,0623
50 0,0397
90 0,0691
90 0,0344
115 0,0686
115 0,0774

Tabela 24. Valores de constante de velocidade para as ligninas obtidas

na presséao de 1,5 MPa.

Temperatura (°C) Constante de velocidade (h™)
50 0,0696
50 0,0604
90 0,0785
90 0,0576
115 0,0823
115 0,0896
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Tabela 25. Valores de constante de velocidade para as ligninas obtidas

na presséao de 2,0MPa.

Temperatura (°C) Constante de velocidade (h™)
50 0,0647
50 0,0541
90 0,0647
90 0,0388
115 0,0992
115 0,0385

A partir dos resultados mostrados nas tabelas acima pode-se
observar que os maiores valores para as constante de velocidade foram
para as ligninas de 0,5 MPa, e para as demais pressdes, os valores para as
constante de velocidade foram préoximos entre si. Dessa forma, observa-se
que a lignina obtida na pressdo de 0,5 MPa, foi a que mais se modificou nas
reacdes de polpacado, que neste caso foram as que tiveram maiores valores
de k para a lignina residual (tabela 18).

Os valores de energia de ativacdo das reacbes de oxidacdo foram
obtidos através de gréaficos utilizando os valores das constantes de
velocidade. Para a construg¢ao dos graficos de logaritmo de k (constante de
velocidade) em funcao de 1/RT, onde T é a temperatura em Kelvin e R é a
constante universal dos gases cujo valor é 8,314 J.mol*.K?*,  foram
utilizados os valores das médias tanto para a temperatura como para a
constante de velocidade. Dessa forma obteve-se como coeficiente angular a

energia de ativacado de Arrhenius (Ea), segundo a equacéao 34.

Ink = InA — Ea (equacao 34)
RT
Onde A é o fator de frequéncia ou pré-exponencial.
Na tabela 26 tem-se os valores das médias de Ln k e 1/RT, para
todos os valores de pressdo, utilizados para a construcdo dos graficos de

energia de ativacéio.
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Tabela 26. Valores médios de Ln k e 1/RT

Pressédo (MPa) Temperatura (°C) Ln da média de k Valor médio de
1/RT
50 -2,1859 0,000367
0,5 90 -2,2199 0,000331
115 -2,1164 0,00031
50 -3,0011 0,000371
1,0 90 -3,0209 0,00033
115 -2,6191 0,00031
50 -2,7359 0,00037
1,5 90 -2,6994 0,00033
115 -2,4549 0,00031
50 -2,8275 0,000371
2,0 90 -2,9937 0,000332
115 -2,7839 0,000309

Os valores de energia de ativacdo estdo apresentados na tabela 27.

Tabela 27. Valores de energia de ativacdo (Ea)

Pressao Energia de Ativacdo (Ea)
(MPa) (J/mol)
0,5 984,28
1,0 5260,9
1,5 4144,3
2,0 177,6

Os valores de energia de ativacdo n&o apresentaram um
comportamento coerente e o valor maximo foi para a pressao de 1,0 MPa,
que corresponde ao maximo de rendimento (tabelas 1, 2, 3 e 4) obtido e o
minimo valor de numero kappa (lignina residual na polpa). Essa diferenca
nos valores de energia de ativacdo (Ea) indicam que houve uma alteracao
estrutural nas ligninas, nas diferentes condi¢cfes de polpacédo, concluindo-se,
portanto que a pressao influenciou nessa alteracao estrutural. Nas pressfes
de 0,5 e 2,0 MPa, os valores para energia de ativacdo (Ea) foram os
menores, e nessas pressdes obteve-se os maiores valores de niumero kappa
nas polpas. Dessa forma, pode-se notar que as ligninas obtidas nas

pressdes em que as polpas apresentaram numero kappa superior (tabelas
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1, 2, 3 e 4), tiveram seus valores de energia de ativacdo (Ea) menores, e
com comportamento inverso, as polpas que apresentaram numero kappa
menores tiveram valores de energia de ativacdo maiores, indicando que a
oxidacao das ligninas obtidas dos licores de polpa¢do onde o numero kappa
das polpas foi maior, foi mais féacil, provavelmente porque possuiam
menores teores de lignina e também porque a deslignificacdo da polpa foi
mais dificil obtendo-se uma lignina menos ramificada. Comparando-se o0s
valores de energia de ativacdo obtidos para a lignina etanol/adgua da palha
de cana, com o valor obtido para a lignina Acetosolv de bagaco de cana,
que foi variou de 631 a 951 J/mol (FERRETTI E GONCALVES, 2003), nota-se
que para a pressdao de 0,5 MPa o valor é préximo, no entanto para as
demais pressGes os valores sdo muito diferentes, isso devido a essa
natureza diferenciada da lignina. Esse fato também pode ser comprovado
comparando-se esses valores com o0 valor de energia de ativacido obtido
para a lignina explosdo a vapor, que foi de 9328,2 J/mol (FERRETTI E
GONGCALVES, 2003).

Andlise por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR)

Os espectros abaixo (figura 22) foram obtidos por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier e sédo relativo ao experimento
realizado com a lignina obtida do licor de polpacdo etanol/agua nas
condicbes de pressdo de 0,5 MPa e temperatura de 50°C. Os conjunto de
espectros dos demais experimentos s&o muito semelhantes, pois
apresentam 0s mesmos picos, com intensidades bem parecidas. As
principais diferencas entre os espectros obtidos estdo evidenciadas na
regido de 400-1800 cm™. O picos em 1600 cm™ e 1506 cm™ correspondem
as ligacdes C=C e nucleos aromaticos, a regido entre 1200 e 1100 é relativa
as ligacdes C-O, e a regido entre 800 e 400 cm™ é relativa as bandas de

substituicdo de aromaticos.
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0,5 MPa - 50°C
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Figura 22. Espectros na regiao do infravermelho de ligninas etanol/dgua

Analise por componentes principais (PCA) dos espectros de

Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram submetidos a andlise por PCA.
Todas as 120 amostras foram submetidas a essa analise, que tiveram suas
linhas bases corrigidas pelo método poligonal (Faix 1992) com pontos de
quebra em 3685, 2812, 1742 e 405 cm™, escolhidos pela anélise dos
espectros. A regido utilizada foi de 400-4000 cm™ e os espectros foram
normalizados a 1506 cm™ (vibrac&o caracteristica de aromaticos) gerando
935 variaveis. O programa Biotec gera essas variaveis para cada espectro
tratado, que sd@o armazenadas em um arquivo de dados na mesma
sequéncia de insercdo dos espectros. A figura 23 mostra a tela do programa

e um exemplo de como os dados séo inseridos.

NOME DO ARQUIVO COM O ESPECTRO A SER ANALISADO....: pl.csv
NOME DO ARQUIVO DOS DADOS PARA ANALISE MULTIVARIADO....: pl
INSERE O NUMERO DE ESPECTROS JA ARMAZENADOS NO ARQUIVO....: O
INSERE O VALOR MINIMO DA FREQUENCIA....: 400

INSERE O VALOR MAXIMO DA FREQUENCIA....: 1900

NUMERO DE VARIAVEIS = 935

GOSTARIA DE NORMALIZAR OS ESPECTROS (S/N)....: s

INSERE A FREQUENCIA DE REFERENCIA....: 1506

Stop - Program terminated.

Figura 23. Tela de insercédo dos dados no programa Biotec.

INOME DO ARQUIVO COM OS ESPECTROS A SEREM ANALISADOS.... : pil
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NOME DO ARQUIVO PARA GUARDAR OS ESCORES....: escpl
NOME DO ARQUIVO PARA GUARDAR OS LOADINGS....: loapl
NUMERO DE ESPECTROS 2120
NUMERO DE VARIAVEIS ?390

NUMERO DE COMPONENTES PRINCIPAIS ?10

PORCENTAGENS DE VARIANCIA TOTAL

COMPONENTE PRINCIPAL 1 % VARIANCIA 85.80
COMPONENTE PRINCIPAL 2 % VARIANCIA 6.11
COMPONENTE PRINCIPAL 3 % VARIANCIA 2.46
COMPONENTE PRINCIPAL 4 % VARIANCIA 1.84
COMPONENTE PRINCIPAL 5 % VARIANCIA 1.08
COMPONENTE PRINCIPAL 6 % VARIANCIA .86
COMPONENTE PRINCIPAL 7 % VARIANCIA .69
COMPONENTE PRINCIPAL 8 % VARIANCIA .37
COMPONENTE PRINCIPAL 9 % VARIANCIA .28
COMPONENTE PRINCIPAL 10 % VARIANCIA .14
Stop - Program terminated.

Figura 24. Tela de insercdo de dados no programa Faen 2 que calcula os

scores, loadings e a porcentagem de variacdao total dos espectros contidos no

arquivo de dados gerados pelo Biotec.

A figura abaixo (figura 25) representa os loadings (importéancia das

variaveis) dos trés primeiros componentes principais. Estd sendo mostrado

apenas o grafico de uma das reacfes, pois nas demais condi¢cdes as

variagdes foram bastante semelhantes.
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Figura 25. Grafico de loading dos trés primeiros componentes principais dos

scores obtidos de amostras conjuntamente analisadas

No grafico acima, para o componente principal 1 a maior contribuicdo
é na banda de 1740 cm™ caracteristica de ligacdes C=0 e em 1380 cm™
caracteristica de ligagdo C-O. No mesmo sentido para o componente
principal 2 as maiores contribuicbes sdo nas bandas em 1550 e 1600 cm™
referente as ligacbes C=C e para o componente principal 3 had uma
contribuicdo semelhante a dos componente principal 2, mas no sentido
inverso. Essas contribui¢cbes, em regifes que possuem oxigénio indicam que
a oxidacdo da lignina ocorreu na forma de introducdo de grupos
carbonilicos. O componente principal 1 € o que nos mostra o maior reflexo
da oxidacdo. Ha alteracdo nas bandas de grupos funcionais oxigenados e
n&o nos anéis aromaticos, regido de 600 — 800 cm™ (bandas de substituicédo
aromadtica), confirmando o pressuposto de normalizar o espectros pela
banda de 1506 cm™.

O programa (Faen2) calcula e gera, através do tratamento dos
espectros, 10 componentes principais que contém as informacbes dos
espectros analisados (figura 24).

Os espectros foram separados pelas temperaturas e foram
construidos os graficos de Componentes principais X Tempo, para a analise
de semelhanca entre os espectros. Os graficos estdo separados pelas

pressdes e sdo apresentados nas figuras abaixo.
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Figura 26. Graficos dos 3 primeiros componentes principais x Tempo, para
pressao de 0,5 MPa.
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Figura 27. Graficos dos 3 primeiros componentes principais x Tempo, para

pressao de 1,0 MPa.

62




1,5MPa-50°C 1,5 MPa - 90°C
10
8 10 -
| . .
61 . 54 ¢ .
44 . . o PC1 °* L A ¢PC1
i . 4] u n
2 s - . * PC2 0 ' n T 1 mPC2
0 ) . - T : . PC3 1 2 n 3 PC3
2 0,5 4 15 $ 5 3 -5 4 - .
: s . 10 - ¢ ¢
Tempo (h) Tempo (h)
1,5 MPa-115°C
25 -
20 A .
15 1 R
10 1 *PC1
54 . - s . PC2
0 7 n " * PC3
50 05 ¢ 15 5 %5
-10 1 . ¢
*
-15 -
Tempo (h)
Figura 28. Graficos dos 3 primeiros componentes principais x Tempo, para
pressao de 1,5 MPa.
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Figura 29. Graficos dos 3 primeiros componentes principais x Tempo, para

pressao de 2,0 MPa.
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Observando-se os graficos acima pode-se notar, que praticamente
ndo ha variacdo entre as diferentes condicbes de reacdo. No entanto
analisando-se 0s componentes principais separadamente, nota-se que o
componente principal 1 tem uma tendéncia a diminuir na temperatura de
50°C para as pressoes de 0,5 e 1,0 MPa e na temperatura de 90°C para as
pressdes de 1,0 e 2,0 MPa. Para as demais condi¢cdes o comportamento foi
praticamente linear e os pontos muito proximos entre si. Em relacdo aos
componentes principais 2 e 3 observa-se que estes quase nao variaram,
também tendo um comportamento linear. Dessa forma, pode-se concluir
que o tempo influenciou nas modificagcbes ocorridas nas ligninas durante as
reacdes de oxidacdes somente em temperaturas mais baixas, fato
observado também para a lignina Acetosolv de bagaco (LABAT, 2005). No
entanto para lignina Acetosolv de bagaco o comportamento do componente
principal 1 foi de aumento com o aumento do tempo de reacéo.

Abaixo estdo os graficos de componentes principais em funcdo da

temperatura para avaliacdo desta nas reacfes de oxidacéao.
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Figura 31. Graficos dos 3 primeiros componentes principais x Temperatura,

para pressao de 1,0 MPa
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Figura 32. Graficos dos 3 primeiros componentes principais x Temperatura,

para pressao de 1,5 MPa
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Figura 33. Graficos dos 3 primeiros componentes principais x Temperatura,

para pressao de 2,0 MPa

Analisando cada componente principal separadamente, nota-se que o
componente principal 1 para o tempo de 60 min a pressao de 0,5 MPa, para
o0 tempo de 150 min a pressdo de 1,0 MPa e para o tempo de 90 min a
pressao de 1,5 MPa, tem uma tendéncia a aumentar e para o tempo de 30
min a pressao de 0,5 MPa, tempo de 120 min a pressdo de 1,0 MPa e
tempo de 60 min a pressdo de 1,5 MPa o componente principal 1 tem uma
tendéncia a diminuir. Nas demais condi¢cdes de reacbes o comportamento
deste componente principal, como também para os componentes principais
2 e 3 é quase linear, sendo mais disperso entre si em comparagdo com 0S
graficos construidos com componentes principais contra tempo. Dessa
forma pode-se concluir que a temperatura teve maior influéncia nas reacdes
de oxidacdo que o tempo, fato observado também para as ligninas
Acetosolv e explosédo a vapor (FERRETTI E GONCALVES, 2003). Os gréficos

abaixo sdo de componente principal 1 em funcdo de componente principal 2

para todas as pressoes.
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Figura 34. Gréaficos de componentes principais separados por temperatura

Através dos gréaficos acima nota-se que praticamente nao ha
distincdo entre as temperaturas nas reacfes de oxidagcdo, pois 0s pontos
estdo muito proximos entre si e este fato ocorre para todas as pressdes

estudadas.
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CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos das 48 polpacdes etanol/dgua da
palha da cana-de-acucar realizadas envolvendo a variacdo completa de
tempo de reacao (entre 1 e 4h) e pressao (entre 0,5 e 2 MPa) pode-se
concluir que:
- o0 rendimento variou entre 48-59% e com o0 aumento do tempo de reacdo
o rendimento das polpas se manteve praticamente o mesmo, € com O
aumento da pressdao houve um ligeiro aumento até 3 h e depois uma
pequena queda;
- 0s valores de niumero kappa apresentaram uma tendéncia a diminuir com
a pressao de 1,0 e 1,5 MPa e depois tornaram a aumentar com 2,0 MPa,
acontecendo em todos os tempos estudados; ja a variacdo do tempo néao
influenciou nos valores de niumero kappa.
- a viscosidade foi muito baixa e quase nado variou com o0s tempos de
reacdo, variando apenas com o aumento de pressdo e sendo maxima a
pressao de 0,5 MPa, ou seja, a pressdao mais baixa.
- a partir do volume de reacdo, observou-se que somente a glucana foi
preservada, no menor tempo de reacdo (1 h) e que ocorreu degradacao
com o aumento da pressdo e a Xxilana e a lignina residual total foram
degradadas em todos os tempos de reacgao.
- no caso do volume de ativagao, ocorreu primeiro a degradacdo da lignina
residual, depois a xilana e por ultimo a glucana, fato interessante para o
estudo, pois 0 maior interesse na obtencdo das polpas é que ocorra a
remocao da lignina para que o material se torne maleavel. As ligninas que
foram obtidas dos licores de polpacdo que possuem maiores valores de
numero kappa, tiveram os valores de energia de ativacdo (Ea) menores e o
contrario aconteceu para as ligninas obtidas dos licores com menores
valores de numero kappa.
- a partir da analise dos espectros de FTIR apés a analise de componentes
principais, pdde-se concluir que a temperatura teve maior influéncia que o
tempo nas reacOes de oxidacao.
- por ndo haver abertura do anel, houve uma oxidacdo branda da lignina,
no entanto nédo foi possivel quantificar o quanto de oxigénio foi incorporado,

pois essa analise depende de uma analise elementar.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar uma revisdo dos métodos analiticos de hidrélise éacida e

viscosidade;

- Realizar extracdo da palha da cana antes da reacdes de polpacéo;

- Estudar a possibilidade do uso dessa polpa para derivados de celulose,

como tem sido feito para a polpa obtida do bagaco da cana;

- Realizar a caracterizacdo das polioses para escolha de métodos mais

adequados de polpacéo.
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