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RESUMO

A caracterizacdo quimica e a cinética de deslignificacdo orgonossolve da fibra do
Caro4, nativa do Nordeste Brasileiro, foram estudadas quanto ao seu potencial como
matriz lignoceluldsica. O detalhamento da composi¢do quimica e o estudo fisico
quimico da fibra do carod sdo de fundamental importancia, levando em consideracio
possiveis usos e aplicacdes atuais bem como o fornecimento de opg¢des para novos
estudos e produtos. O presente trabalho teve como objetivo estudar a cinética de
deslignificacdo organossolve e caracterizar a fibra de carod quanto as propriedades
quimicas e o seu comportamento cinético. O teor de extrativos totais da fibra foi 8,31%,
71,75,23% de celulose, 9,17 de polioses e o teor de cinzas obtido foi de 0,73%. O teor
de lignina residual da espécie analisada foi de 14,67% . De acordo com os resultados
obtidos, observa-se que as fibras do carod tém composi¢cdo quimica semelhante a de
outras fibras lignoceluldsicas. O comportamento cinético da polpacdo foram avaliados
pela andlise comparativa dos processos de deslignificacio em funcdo do tempo de
polpacdo, no intervalo de temperatura de 140-C a 190°C. As constantes de velocidades
dos processos de polpacdo foram determinadas a partir de ajustes lineares. As energias
de ativacdo para a deslignificagdo foram comparadas com dados da literatura e
relacionadas com os processos quimicos de quebra de ligagdes a-O-4 e B-O-4 na
lignina. Os resultados obtidos para deslignificacdo mostraram uma deslignificacdo de
aproximadamente 66,7%. A seletividade dos processos foi analisada pela remocdo
relativa de componentes em fung¢do do rendimento de polpa e como seletividade

instantanea.

Palavras-chave: fibras vegetais, Neoglaziovia variegata, polpacdo organossolve,

deslignificacdo, caroa.



ABSTRACT

A study was made on the lignocellulosic matrix by chemical characterization and
delignification kinetics of orgonossolve fiber of Carod, a native plant of Northeast
Brazil. The detailed chemical composition and the physicochemical study of Caro4 fiber
are essential, taking into consideration the possible uses and current applications as well
as providing options for new studies and products. This work aimed to study the
organosolve delignification kinetics and characterize the carod fiber about its chemical
properties and their kinetic behavior. The total extractive content of fiber was 8.31%,
71,75,23% cellulose, 9.17 polyoses and ash content obtained was 0.73%. The residual
lignin content of the species analyzed was 14.67%. According to the results, it is
observed that Carod fiber have chemical composition similar to other lignocellulosic
fibers. The kinetic behavior of pulping were evaluated by comparative analysis of the
delignification processes as a function of pulping time, the temperature range was
140°C to 190°C. The velocity constants of pulping processes were determined from
linear fits. The activation energies for delignification were compared with literature data
and related with chemical processes of bond breaking a-O-4 e -O-4 in lignine. The
results showed a delignification of approximately 66.7%. The selectivity process was
analyzed by the removal of components on a function of pulp yield and with a

instantaneous selectivity.

KEY-WORDS: Plant fibers, Neoglaziovia variegata, organosolv pulping,
delignification.
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Capitulo 1 - Introducio

1- INTRODUCAO

Atualmente tem surgido um grande interesse mundial no desenvolvimento de
tecnologias “verdes” que possibilitem a utilizacdo de produtos de menor impacto ambiental
(SILVA, 2009). A quimica “verde”, como um todo, implica no desenvolvimento de processos
quimicos e produtos que levem a um ambiente mais limpo, sauddvel e sustentdvel. O aumento
exponencial de emissdo de gases e o efeito climatico causado pelo efeito estufa geram a
necessidade de buscar novos materiais em substituicdo aos derivados do petréleo.

Na pela sustentabilidade, algumas pesquisas e trabalhos na drea foram, e estdo sendo
realizados para garantir a preservacdo ambiental e proporcionar um melhor padrao de vida a
sociedade como um todo, como por exemplo: desempenho e durabilidade de fibras vegetais
modificadas superficialmente e submetidas a meios acido e alcalino (LOPES, 2009).

Um grande destaque deve ser dado a utilizacdo de fibras naturais de origem vegetal,
em razdo da enorme variedade de espécies passiveis de serem pesquisadas. Diversas fibras
vegetais sdo produzidas em praticamente todos os paises € usualmente sao designadas como
materiais lignocelulésicos (MARINELI, 2008). Dentre os recursos renovdveis que podem ser
utilizados incluem-se as arvores de reflorestamento, as gramineas, plantas anuais como cana-

de-agucar e os subprodutos da agricultura intensiva.

Esses vegetais, fonte universal de material lignocelulésico, podem também serem
usados como fonte de obtencdo de polpa celuldsica para industria papeleira e afins, como
fonte de insumos de base aromdtica obtidas da lignina para producdo de resinas
fenol/formaldeido, ou como biomassa para uso na obtencdo de biocombustivel através da

hidrdlise dos polissacarideos existentes (MARINELLI, 2008).

Diante desse contexto, a Assembléia Geral das Organizacao das Na¢des Unidas para a
Agricultura e a Alimentacdo (FAO-ONU — Food and Agricultur Organization of the United
Nations) declarou o ano de 2009 como o ano internacional das fibras naturais (FAO, 2009).
Essa medida teve como objetivo conscientizar e estimular a utilizacdo de fibras naturais,
encorajando politicas governamentais de incentivo ao setor e as agdes empresariais

sustentdveis, para a exploracdo dessas matérias-primas.



Dentre as espécies fibrosas encontra-se o carod (Neoglazioviavariegata (Arr. Cam.)
Mez.) O carod é uma espécie vegetal do grupo das bromelidceas, endémica da Caatinga,
distribuida por todo o Semidrido do Nordeste brasileiro. Essa espécie ja teve papel importante
na economia nordestina, na primeira metade do século passado, pela produgdo de fibra por
industrias téxteis, porém sua exploracao foi abandonada como surgimento das fibras de sisal e
depois das fibras sintéticas (RIBEIRO, 2007).

Essas fibras nunca deixaram de ser uma das principais fontes de emprego e renda para
diversas familias nordestinas, com a fabricacdo artesanal de chapéus, bolsas, entre outros
produtos (SAMPAIO et al., 2003). Logo, torna-se necessario o desenvolvimento de pesquisas
que venham contribuir com o desenvolvimento de tecnologias que visem uma melhor

agregacdo de valor comercial e industrial a essa fibra.

Devido aos danos ambientais, que comecam a atingir niveis irrepardveis ao meio
ambiente pelo uso do petréleo como combustivel e insumo industrial, a comunidade cientifica
comegou a desenvolver produtos que busquem substituir essa fonte de energia e insumos nao
renovavel e extremamente nociva a vida humana, por fontes de materiais renovdveis que
substituam total ou parcialmente os derivados do petrdleo na industria petroquimica € como
combustivel. A biomassa vegetal se destaca como um substituto renovavel e limpo que tanto
pode ser usado como matéria prima para producdo de biocombustiveis como pode ser,
também, fonte de insumos para a producdo de plésticos e derivados. Nesse contexto o carod,
fibra nativa do semi-drido do Nordeste brasileiro, se apresenta como uma fonte potencial de
uso ecologicamente correta € que contribuird para o desenvolvimento dessa regido gerando
melhoria da qualidade de vida dos agricultores dessa regido, fixando o homem no campo e

aumentando sua renda.

Desta forma, o presente trabalho visa avaliar a utilizacdo desta espécie como fonte de
material lignoceluldsico, e o seu comportamento cinético quando submetido a uma polpagao
organossolve tendo com agentes de deslignificacdo a solug¢do de etanol/dgua, pela andlise
comparativa nos processos de polpacdo em vérias isotermas, da extensao da deslignificacao e
da preservacdo dos polissacarideos em fung¢do do tempo de polpacdo. As constantes de
velocidades dos processos de polpacdo foram determinadas a partir de ajustes lineares e as
energias de ativacdo obtidas foram menores quando comparadas com dados encontrados na
literatura para outras espécies vegetais, o que vem indicar a viabilidade do uso da espécie

como insumo industrial, € que a sua utilizacdo contribuird para o desenvolvimento de



processos que induzam o uso dessa matéria-prima regional, ou especificamente, o

aproveitamento dessas fibras vegetais para a obtencao de materiais lignoceluldsicos.



1.1 - Objetivos

1.1.1 - Objetivo Geral

Estudar os parametros cinéticos de polpacdo e deslignificacdo em solugdo etanol/dgua
(1:1/v:v) de fibras de carod visando a aplicacdo da fibra para producdo de polpa celuldsica

destinada a industria.

1.1.2 Objetivos Especificos

v Identificar as etapas cinéticas dos processos de polpagdo e de deslignificagio no
processo organossolve (etanol/dgua) para o carod;

v" Determinar os parametros cinéticos: constantes de velocidade de deslignificacdo e as
respectivas energias de ativagdo para as diversas etapas dos processos dentro de um modelo
cinético proposto.

v' Avaliar a seletividade entre a deslignificagdo e a degradagdo de polissacarideos no

processo organossolve.



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica

2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Fibras Vegetais

As fibras vegetais sdo estruturas alongadas de seccdo transversal vazada e
arredondadas, sdo distribuidas por o todo vegetal podendo ser classificadas de acordo com a
origem anatdomica como fibras de caule, fibras de folha, fibras de lenho e fibras de superficie.
As fibras de talo ocorrem no floema que fica na entrecasca do talo, por exemplo, as fibras de
juta, rami, linho, algodao, e piacava. As fibras de folha sdao extraidas das folhas dos vegetais,
podemos citar as de sisal, curaud, abacaxi, banana e palma. As fibras de lenho sio obtidas do
lenho como no caso as fibras de bambu e as fibras de bagaco de cana. As fibras de superficie
formam uma camada protetora de caules, folhas, frutos e sementes das plantas, como as fibras

de acai, coco e as fibras de algodao (FAGURY, 2005).

As fibras vegetais sd@o agrupadas em cinco tipos, dependendo da parte e do tipo de

vegetal do qual foi retirada, podem ser classificadas como (ANNUNCIADO,2005):

a) Fibras de Gramineas: retiradas das hastes das plantas monocotiledoneas, tendo
como exemplo os cereais (trigo, aveia, cevada, arroz e outros). Junco, bambu e bagaco-de-

cana.

b) Fibras de Folhas: retiradas ao longo do comprimento das folhas, exemplos tipicos

incluem o abac4, sisal e henequém.

c¢) Fibras de Caule: Sao de macos retirados do interior da casca (caule) de hastes de

plantas, tendo como exemplos, linho, Juta, canhamo e kenaf.

d) Fibras de Sementes e Frutos: Os exemplos mais comuns sao o algoddo, a paina e a

esponja de Luffa cilindrica.



e) Fibras de Madeiras: Sao fibras provenientes do xilema de vegetais (angiospermas e

gimnospermas). Exemplos incluem os eucaliptus, abetuos, pinus, entre outros.

2.2 - Estrutura das fibras vegetais

Botanicamente, as “fibras” sdo células vegetais esclerenquimatosas de forma
tipicamente prosenquimatosa, isto €, apresentam comprimento excessivamente maior que a
largura (FAGURY, 2005, p. 18) estes comprimentos sdo muito variados. Fibras de lenho de
coniferas podem chegar a 5 mm e das dicotiledoneas nao ultrapassam 1,5 mm. Essa
classificacdo botanica de fibra doravante sera tratada como fibra-celular. Comercialmente,
fibras sdo os filamentos constituidos de fixes de fibras-celulares. As fibras-celulares
individuais sdo unidas entre si € com as partes vizinhas da planta por pectina. Na Figura 1

estdo esquematizadas estruturas de celulose, lignina e pectina.

A Figura 1 mostra a esquerda o esquema das plantas de sisal e linho, no centro o
esquema das secdes transversais do caule de sisal e da folha de linho, e a direita feixes de
fibras celulares. Das folhas de sisal sdo obtidos trés tipos de fibras: fibras extraidas
mecanicamente da periferia das folhas, fibras em tiras contendo cavidades vasculares
extraidas do centro das folhas, e fibras de xilema, que sdo as mais irregulares. As fibras
mecanicas de sisal ttm comprimento entre 1 e 1,5 m, e espessuras de 100 a 300 um. As fibras
comerciais de linho t€ém comprimento entre 40 e 70 cm e espessura de 20 a 25 pm (FAGURY,

2005).
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Figura 1 - Representacéio genérica de fibras vegetais a) talo do algoddo de onde sdo retiradas as fibras; b) corte
transversal do caule de algoddo; c) feixe de fibras-celulares de algoddo; d) folhas de sisal onde sdo retiradas fibras; e) corte
transversal da folha de sisal; f) feixe de fibras-celulares de sisal (FAGURY, 2005, p. 19).

Cada fibra-celular individual tem estrutura complexa formada por paredes celulares
que circundam o ldmen. Essas paredes recebem denominacdes sucessivas da parte externa

para interna: primadria, secunddria, e assim por diante.

As paredes sdao constituidas de camadas formadas por feixes de microfibrilas que
crescem no vegetal em forma de espiral, com diferentes orientagdes angulares. A Figura 2 €
representativa de uma fibra-celular, a qual pode conter regides de secao transversal circular,

oval ou achatada.
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 Anqulo espiral
cellose cristzling

Tl ¢
\“ .

Parede secuncara

 Parede primana

Regido amarta contitulda /
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Figura 2 - Representacdo de uma fibra-celular onde estdo presentes as paredes primdrias, secunddrias, tercidrias, e
suas constitui¢des, o limen e o dngulo espiral. (Fonte: FAGURY, 2005).




O principal componente das microfibrilas € a celulose, as microfibrilas de celulose
estdo interligadas por uma rede de moléculas de hemicelulose. A rede celulose-hemicelulose é
permeada por pectinas. Outro importante constituinte das paredes € a lignina, substancia
hidrofébica impregnada principalmente nas camadas préximas a superficie, e que tem fungdo

de sustentacdo (FAGURY, 2005).

As microfibrilas s@o compostas por micelas as quais sdo cristais de moléculas de
celulose na ordem de Angstrons, ordenadas paralelamente em diferentes estruturas

alotropicas.

2.3 - Composicao quimica das biomassas lignoceluldsicas

Segundo Omachi et. al. (2004) a biomassa vegetal € todo material organico, nao féssil
que tenha contetido de energia quimica no seu interior, isso inclui todas as vegetacoes

aqudticas ou terrestres, arvores, residuos agricolas, residuos agroindustriais, etc.

A biomassa lignoceluldsica representa a fracdo mais significativa da biomassa vegetal,
e compdem a maior fonte de compostos organicos da biosfera (LEE, 1977). A biomassa
vegetal terrestre € constituida por materiais lignoceluldsicos que sdo compostos, basicamente,
por celulose, lignina e hemicelulose, que sdo macromoléculas e, em menor propor¢io, por
componentes de baixa massa molar, classificados como compostos organicos ou extrativos,
tais como: terpenos, ceras, flavondéides, dcidos graxos, gorduras, hidrocarbonetos, esterdides e
constituintes inorganicos ou substancias minerais: sulfatos, fosfatos, oxalatos, carbonatos e

silicatos de célcio, de potassio, de magnésio, entre outros ( FERREIRA, 2009).

A percentagem de todos estes componentes na biomassa sofre influéncia de uma série de
fatores tais como espécie, idade, origem e parte da planta de onde s@o extraidos; tipo de solo,
temperatura, entre outros (D’ ALMEIDA, 1988). A



Tabela 1 mostra a composi¢ao quimica aproximada dos constituintes de madeira de

folhosas, coniferas e gramineas.
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Tabela 1 - Composi¢do quimica aproximada dos constituintes de madeiras de coniferas, folhosas e gramineas

Constituinte Coniferas (%) Folhosas (%) Gramineas (%)
Celulose 42+2 45 +£2 365
Hemicelulose 27+2 305 27+3
Lignina 28 £3 20+4 11+£3
Extrativos 3+2 3+2 26 £5

FONTE: (IRANMAHBOOB, 2002)

De maneira simplificada pode-se dizer que a biomassa vegetal nada mais € do que um
conjunto de cadeias de celulose, unidas por pontes de hidrogénio, formando as micelas. Estas
micelas se unem formado as microfibrilas que juntas com as polioses e a lignina formam a
macrofibrila. S@o as macrofibrilas que compdem a parede celular na formacdo das fibras

vegetais (MORALIS et al., 1994).

2.3.1- Celulose

A celulose, considerada o principal constituinte dos organismos vivos é um polimero
linear formado por unidades de celobiose (estrutura formada por moléculas de  B-D-
glicopiranose). Suas cadeias se juntam na constitui¢do da estrutura vegetal formando regides
cristalinas, devido a formacdo de pontes de hidrogénio intra e intermoleculares (gerando
rigidez e arranjo tridimensional organizado as cadeias), intercaladas por regides amorfas. O
alinhamento das moléculas leva a formacdo das micelas, que se unem para formar as
microfibrilas. As microfibrilas se unem formando as macrofibrilas que juntas com as polioses

e a lignina formam a parede celular.

A celulose é o componente majoritario, perfazendo aproximadamente a metade das
madeiras tanto coniferas como folhosas. A celulose pode ser caracterizada como um polimero

de alta massa molar. A Figura 3 mostra a estrutura quimica da molécula da celulose.

~0-A~H2CO0H_o HO OH H,COH HO OH L o~
H
i O~ ,con HO—T0 O~ dow 0

Figura 3 — Estrutura Quimica da Molécula da Celulose (FENGEL e WEGENER, 1989).



11

A celulose € considerada a matéria-prima vegetal mais importante em termos
industriais. Com ela se fabrica fibras de viscose (raion), acetatos de celulose,

carboximetilcelulose, nitrato de celulose e outros derivados (ARAUJ 0, 2000).

2.3.2 - Polioses

O termo polioses refere-se a uma mistura de polimeros polissacarideos e baixa massa
molecular, os quais estdo intimamente associados com a celulose os tecidos das plantas como
ilustra esquematicamente a Figura 4. Enquanto a celulose, como substincia quimica, contém
exclusivamente a D-glucose como unidade fundamental, as polioses sdo polimeros, em cuja
composi¢do podem parecer, condensados em proporcdes variadas, as seguintes unidades de
acucar: xilose, manose, glucose, arabinose, galactose, dacido galactour6nico, &cido

glucourdnico e dcido metilglucourdnico (WASTOWSKI, 2009).

Poliose

Figura 4 - Ligacdes Polioses (Hemiceluloses) com Celulose (microfibrilas) (WASTOWSKI, 2009).

As polioses sdo estruturas formadas por unidades de pentoses (pentosanas) e hexoses
(hexosanas). Estas unidades de monossacarideos podem ser divididas, basicamente, em quatro
grupos: as pentoses, as hexoses, os dcidos hexurdnicos e as desoxihexoses (FENGEL e
WEGENER, 1984). As xilanas sdo as polioses tipicas das folhosas. As polioses, apesar de

apresentarem estruturas semelhantes a da celulose, apresentam diferencas importantes de
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reatividade. Estas diferencgas sao provocadas, basicamente, pela constitui¢do fisica amorfa das

polioses, enquanto que a celulose apresenta regides cristalinas.

As polioses podem ser utilizadas para obtencdo de xilitol, pela reducdo da xilose e de
furfural, pela desidratacdo 4cida. A presenca de grupos acetila nas polioses pode levar a

producdo de 4dcido acético, ou acetatos, por serem facilmente hidrolisaveis.

2.3.3 Lignina

A lignina esta presente na madeira em cerca de 20% a 30%, agindo como material
adesivo, como agente de enrijecimento € como barreira contra degradacdo enzimdtica e/ou

microbiana da parede celular (MARTINS, 2005).

As ligninas sao macromoléculas com estruturas muito complexas, multifuncionais,
ricas em estruturas aromdticas, amorfa, muito ramificadas e, ha vérios anos vem sendo objeto
de estudos, em face de suas caracteristicas quimicas e potencialidades em termos de futuras
aplicacdoes (CURVELO et al., 1995). Existem basicamente trés precursores primdrios para a
biossintese de ligninas cujas nomenclaturas estdo associadas, percentualmente, aos
substituintes em unidades de fenilpropano (consideradas unidades bésicas da macromolécula):

p-hidroxifenila (H), guiacila (G) e siringila(S) (SANTOS, 2001).

As madeiras duras, ou angiospermas, contém ligninas formadas principalmente de
unidades G e S. As madeiras moles, ou gimnospermas, possuem ligninas formadas
fundamentalmente de unidades G. Ligninas de gramineas compreendem unidades G-S-H.
Existem, no entanto, ligninas de certas espécies de gimnospermas e de gramineas que
apresentam abundancia de unidades G e S. O grupo metoxilico é considerado um grupo

funcional caracteristico de ligninas e seus derivados (BUDZIAK et al., 2004).

H,CO H,CO OCH,
OH OH OH

p- hidroxifenila guaiacila siringila

Figura 5 - Principais unidades aromaticas presentes na molécula de lignina (SANTOS, 2001)
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A lignina é um polimero de constitui¢do dificil de ser estabelecida, por causa ndo
somente da complexidade de sua formacdo, baseada em unidades fenilpropandides
interligadas por diferentes tipos de ligagdes, como também porque sofre modifica¢des
estruturais durante seu isolamento das paredes celulares (MORALIS et al., 1994). As propostas
de freqiiéncia de ligacdes entre os diversos fragmentos de lignina (FENGEL e WEGENER,
1984) mostram que, para cada 100 unidades de Co (fenilpropano), a proporcao de ligacoes a-

0-4: B-O-4 é de aproximadamente 1: 6.

A lignina vem despontando como uma fonte promissora de materiais fendlicos,
principalmente a obtida por processos organossolve (que preserva mais a sua estrutura que
processos como o Kraft). Ela vem sendo objeto de estudos visando seu emprego na fabricagao

de resinas (SANTOS, 1996).

2.3.4 - Extrativos e Cinzas

Sao considerados extrativos os compostos organicos (terpendides, dcidos graxos,
flavondides, esterdides e outros compostos aroméaticos) que nao fazem parte da parede celular
lignoceluldsica. Sao chamados de extrativos devido a sua facilidade de serem extraidos com
agua, solventes organicos neutros, ou volatilizados a vapor. Na sua maioria, esses materiais
podem ser separados da por¢do lignoceluldsica por extragdo com solventes organicos e dgua.
Esses constituintes sdo freqiientemente responsaveis por determinadas caracteristicas da
planta como: cor, sabor, cheiro e resisténcia natural ao apodrecimento (LEWIN e

GOLDENSTEIN, 1991).

Os extrativos compdem uma extraordindria diversidade de compostos e sua ocorréncia
varia de acordo com a espécie vegetal, ocorrendo nas cascas, folhas, frutos e sementes em
quantidades varidveis, porém, quase sempre superiores as encontradas na fibra. O teor de

extrativos nas fibras varia de 3 a 10% (SJOSTROM, 1993).

De acordo com Morais et al. (2005), os extrativos ao contrario da maioria dos
polissacarideos e da lignina, podem ser extraidos por solventes organicos, tais como etanol,

acetona, diclometano, éter etilico e tetracloreto de carbono.
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As cinzas sdo compostos inorganicos encontrados na forma de sais, sendo os mais

significativos os compostos de silicio, cdlcio e magnésio (RAMOS, 2003).

Normalmente o teor de cinzas em fibras € de cerca de 0,5%, embora valores
consideravelmente mais altos podem ocorrer em algumas espécies como na palha do arroz. A
determinacao do teor de cinzas é sempre feita por incineracdo para a remog¢ao dos compostos
organicos, podendo ocorrer perda de alguns compostos volateis, como por exemplo cloretos,
se a cinza for de cardter essencialmente dcido. A amodnia, quando combinada na forma de sais,

€ volatilizada quase completamente durante a igni¢do (RAMOS et al., 1993).

A separacdo dos componentes da fibra ou a transformacio destes em produtos com
maior valor agregado tem sido obtida através de diferentes processos, tais como: polpagao,
carbonizacdo (pirdlise), liquefacao/hidrogenagdo, gaseificacdo, hidrélise, fermentacdo e

outros.

2.4 - A fibra de Caroa

A Neoglaziovia variegata (Figura 4), conhecida vulgarmente como carod, ¢ uma
bromelidcea endémica da Caatinga, distribuida por todo o Semidrido do Nordeste brasileiro
que segundo Ribeiro (2007). Atualmente, essas fibras sdo utilizadas na industria

automobilistica.

Figura 4 - Exemplar de Neoglaziovia variegata in natura
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O Estado do Ceara é considerado o maior produtor dessa fibra. Sua producgdo ja foi
maior, mas foi sendo substituida, primeiro, pelo agave e depois pelas fibras sintéticas. Desde a

década de 1980 a producdo estd estabilizada (SAMPAIO et al., 2003).

Em geral, referéncias a respeito da cultura do carod sdo escassas, principalmente
quando se aborda temas mais atuais, portanto, a revisdo a cerca desta cultura foi baseada em

outras lignocelulésicas que apresentam caracteristicas semelhantes.

2.4.1 Extracdo da fibra de carod

O ciclo de transformagdo do carod em fios naturais tem inicio aos 3 anos de vida da
planta, ou quando suas folhas atingem até cerca de 140 cm de comprimento que podem
resultar em fibras de 90 a 120 cm. As fibras representam apenas 4 a 5% da massa bruta da
folha do sisal. As folhas sdo cortadas a cada 6 meses durante toda vida util da planta que € de
6/7 anos. Ao final do periodo é gerada uma haste, a flecha, onde surgem as sementes de uma

nova planta.

O caro4 pode ser colhido durante todo o ano. E uma planta resistente 4 aridez e ao sol

intenso do sertdo nordestino.

2.5 - Processos de polpacao

A presenca de altas concentragdes de lignina e hemicelulose na matriz lignoceluldsica
limitam a utilizagdo integral das moléculas de celulose para a producdo de glicose por
processos de hidrélise 4cida, logo sdo necessdrias etapas que removam eficientemente estes
interferentes. Tanto a lignina como o furfural, que é o produto final da hidrélise acida das

pentoses presentes na hemicelulose, inibem um processo fermentativo da glicose por fungos.

A Figura 5 apresenta o esquema da desestruturacdo que sofre a biomassa
lignoceluldsica durante o pré-tratamento. Neste processo ocorrem alteragdes na estrutura da

parece celular, com significativos aumentos na drea superficial da celulose. Pré-tratamentos
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que combinam principios fisicos e quimicos sdo mais eficientes e representam as melhores

opgoes para o processo de fracionamento da biomassa lignoceluldsica (RAMOS, 2003).

Lignina m I'

Pre-tratamento

L]
e

\%

/

Figura 5 — Esquema de pré-tratamento da biomassa lignocelulésica (Adaptado por BRAGATTO, 2010).

Um processo de polpacdo pode ser definido como a separacio das fibras de materiais
lignocelulésicos por acdo quimica, fisica ou pela associagdo dos dois processos. Segundo
Aratjo (2000), eles podem ser classificados de acordo com o rendimento percentual de polpa
em: mecanico (95 — 98), termomecanico e quimimecanico (85 — 95), semiquimico (65 — 85),
quimico de alto rendimento (50 — 65), quimico (40 — 50) e quimico para polpa solivel (30 —
40). De acordo com o pH utilizado pelo processo eles podem se classificar em: dcido (1,0 -
3,0), organossolve — autocatalisado (4,0), bissulfito (4,5), neutro (6,0 - 8,0) e alcalino (11,0 -
14,0).

O processo mecanico cldssico provoca o rompimento das ligacdes entre as fibras do
carod, pela acdo de forcas mecanicas de cisalhamento. Caracteriza-se por apresentar um alto
rendimento de polpa. Os processos semiquimico € quimimecinico, S30 Processos que
associam uma ac¢ao inicial de reagentes quimicos com uma a¢ao mecanica final. Ocorrem com

alguma remocgao de lignina e poliose.

A polpacdo quimica é mais extensivamente utilizada para a produgdo de diferentes
tipos de polpas. Nos processos quimicos ocorre uma alta taxa de deslignificacdo e de
solubilizacdo de polioses, além de alguma degradacdo de celulose. O conhecimento destes

processos de remog¢do dos vdrios componentes da fibra é importante para um controle mais
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eficiente da qualidade da polpa (SANSIGOLO e CURVELO, 1995) e dos produtos

resultantes.

Os processos quimicos soda, kraft e sulfito sdo processos que utilizam dgua como
solvente e requerem o uso de reagentes inorganicos em altas concentragcdes para a quebra de
ligacdes e conseqiiente remog¢ao da lignina, além de serem realizados a elevadas pressoes e

temperaturas (ARAUJO, 1995). Estes reagentes inorganicos sdo de dificil recuperacio.

Os processos de polpacdo do tipo organossolve tém sido largamente investigados
como fonte alternativa para uma produgcdo de polpa de papel ambientalmente limpa.
Geralmente associam dgua e um solvente organico e utilizam catalisadores acidos. Uma das
grandes vantagens destes processos reside no fato da recuperagdo dos reagentes quimicos, por

um processo simples como destilacao.

2.6 - Processos de polpacao organossolve

Processos que empregam uma mistura de solvente orginico associado a d4gua e a um
catalisador 4cido (externo ou autocatalisado), visando um aproveitamento integral da
biomassa vegetal (AZIZ E SARKANEN, 1989). Nestes processos a dgua atua como
nucledfilo nos centros ativados da lignina, enquanto o solvente organico solubiliza os
fragmentos de lignina produzidos. Dentre estes solventes incluem élcoois, aldeidos, cetonas,
fendis, éteres, dcidos carboxilicos, tiocompostos e aminas, em propor¢des variadas de dgua e

solvente organico (McDONOUGH, 1993).

Nos processos organossolves as ligacdes a-O-4 das estruturas da lignina s@o quebradas
pela acdo do préton formando um carbocétion como intermedidrio, que pode reagir com a
dgua formando um dlcool, ou com o solvente (dlcool) formando éter ou outro nucledfilo
(Figura 6). A clivagem das ligagdes 3-O-4 tem sido proposta como uma importante via inicial

de degradacgao da lignina (NASCIMENTO, 1998).
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Figura 6 — Quebra de ligagdes 0-O-4, em meio 4cido, pela formacio do carbocition intermedidrio (ARAUJO, 2000).

As ligagdes 0-O-4 sdo quebradas em duas etapas (SARKANEN & LUDWIG,
1971). Primeiro, o préton ataca a hidroxila da posi¢do a desidratando a estrutura e formando
uma estrutura enol-éter. Depois, a entrada de dgua e a saida do grupamento fendlico levam a

formacdo das cetonas de Hibbert (FENGEL E WEGENER, 1984).

2.7 - Etapas cinéticas de processos de polpacao

Os processos de polpacao/deslignificacio podem ser considerados como reagdes
heterogéneas bifésicas, sendo a biomassa a fase sélida e o licor a fase liquida. Segundo
WILDER e DALEWKI (1965), o processo pode ser dividido em vdrias etapas fisicas e
quimicas: transporte dos regentes para o interior da biomassa, adsor¢do dos reagentes pela
superficie do sélido, reacdo quimica propriamente dita, dessor¢ao dos produtos de reacdo da

superficie solida e, transporte dos produtos da reagdo para o exterior da biomassa.

2.7.1 - Aspectos cinéticos da polpacdo

A polpagdo pode ser tratada como uma reagdo de pseudo-primeira ordem pelo estudo
da variacdo do rendimento de polpa como uma func¢io do tempo de polpagdo. Apesar de ser
alvo de muitas criticas, pois as ligagdes quimicas que sdo quebradas durante o processo pelo
agente ativo no licor apresentam forcas diferentes e a deterioracdo da matriz sélida dificulta
uma abordagem tradicional, considera-se que o processo apresenta trés etapas: inicial,

principal e residual.
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2.7.2 - Aspectos cinéticos da deslignificacdo

Tradicionalmente a deslignificacdo € tratada como uma reacdo de pseudo-primeira
ordem que ocorre em trés fases: inicial, principal e residual (Figura 2.5). Normalmente cada

fase € tratada individualmente, por linearizag¢do individual.
Matematicamente a equagao cinética pode ser descrita por:
—d[L]/dt = Kops[L] (D

Integrando a equacdo (1) isotermicamente e, considerando que a t=0, a concentracdo

[L]c = [1]o, teremos:
In[L]; = —kopst + In[L]y + C 2)

Onde L € a concentracdo da lignina residual (base fibra), Ly é o teor de lignina na

fibra, Kops € a constante de velocidade observada e, C € a constante de integracao.
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Logo o grafico de In [L]t versus o tempo de polpagdo apresentard comportamento

grafico aproximado ao descrito pela Figura 7.

Inicial

Principal

Ln (Lignina Residual)

Residual

Tempo de Polpacéo

Figura 7 - Griéfico tipico de uma cinética de um processo de deslignificagdo, onde sdo mostradas as trés etapas:
inicial, principal e residual (PEREZ, 1996).

Em termos praticos as fases principais e residuais sdao comumente observadas,
principalmente em temperaturas mais elevadas. As temperaturas mais baixas ndo permitem,

normalmente, que o processo atinja a fase residual de deslignificagdo.

A etapa inicial, teoricamente, se caracteriza por uma baixa deslignificacdo e uma
grande saida de polissacarideos. Nesta etapa, ocorre basicamente a difusao dos reagentes que
€ um das mais importantes fases para o processo de deslignificacdo onde € observada uma

elevada retira de polissacarideos e, em alguns casos a remog¢ao de extrativos.

A deslignificacdo ocorre realmente na fase principal, principalmente porque € nesta
fase que a maior parte das clivagens de ligacdes a-O-4 e -O-4 acontecem. Na fase inicial é
observada uma elevada retira de polissacarideos e, em alguns casos a remocao de extrativos,
favorecendo assim a difusdo dos reagentes. Na etapa residual o processo de deslignificacdo é
mais lento. Nesta etapa, ocorre um aumento substancial na degradacdo dos polissacarideos e
pode ocorrer também, condensacdo de lignina do licor sobre a matriz s6lida (ARAUJO,

2000).
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Na etapa residual o processo de deslignificacdo € mais lento. Nesta etapa, ocorre um
aumento substancial na degradag@o dos polissacarideos e pode ocorrer também, condensacdo

de lignina do licor sobre a matriz sélida.

1.7.3 - Aspectos cinéticos da remocao de polissacarideos

A tendéncia natural num processo de polpacdo € a de se tentar remover o maximo de
lignina preservando-se a maior quantidade possivel de polissacarideos. Logo a remocdo de

polissacarideos durante o processo € industrialmente indesejavel, mas inevitavel.

A cinética de degradacdo de polissacarideos, como também os processos de pré-
hidrdlise, tém sido tratadas como dois processos, um rapido e um lento, de pseudo-primeira
ordem e consecutivos (VAZQUEZ et al., 1995). Duas hipdteses tentam explicar a existéncia
dos dois processos (PEREZ, 1996), a primeira supde que a etapa rdpida é devida a hidrélise
de xilanas existentes entre a celulose e a lignina, enquanto que a lenta deve-se a hidrélise de
complexos de lignina-carboidratos. A segunda considera a etapa rdpida como degradacdo de
polioses em geral, enquanto que a lenta € devido a degradacdo de celulose, especialmente da

fracdo amorfa.

2.8 - Calculos da energia de ativacao

A andlise dos dados cinéticos tanto para a deslignificacdo como para a degradacdo de
polissacarideos, em cada temperatura, conduz a obtencdo das constantes de velocidade e,
através do uso da equacgdo de Arrhenius, a determinacdo da energia envolvida em cada um dos
processos. Finalmente para determinar a energia envolvida em cada um dos processos faz-se

uso da equagdo de Arrhenius:
k =k,(—Eq/RT) (3)

A equacio de Arrhenius (SANSIGOLO e CURVELO, 1995) quando tratada na forma
de logaritmo natural assumird um comportamento linear cuja inclinacdo fornecerd a Energia

de Ativacdo (Ea/R) envolvida no processo (Equacgao 3).
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2.9 - Seletividade do Processo

O estudo da seletividade de um processo de polpacdo quimica tem como objetivo a
determinacdo de pontos de mdxima remocdo de lignina, com minima degradacdao de
polissacarideos, pois o ideal de um processo de deslignificacio e obtencdo de polpa de

celulose ¢ uma maxima retirada de lignina associado a uma minima degradacdo dos

polissacarideos presentes.

Quando se tenta analisar a relagc@o existente entre todos 0os componentes removidos € o
rendimento de polpa, independente da temperatura, juntando todos numa tnica escala, tem-se
uma visao geral de todo o processo e uma idéia qualitativa do comportamento com relacdo a

solubilizacdo da lignina e a preservacdo dos polissacarideos, a cada valor de rendimento de

polpa.

Se submetidos a ajustes polinomiais dentro de critérios estatisticos, tem-se
matematicamente, uma correlacdo entre a remog¢do de componentes e o rendimento de polpa,

a qualquer instante do processo.

A derivada primeira da equac@o do ajuste nos d4 os pontos de maximo e de minimo
caracterizando o instante da mudanca de tendéncia e, por conseguinte as mudangas de fases

do processo.
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Capitulo 3 — Parte Experimental

3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Infra-estrutura

O trabalho foi realizado no Laboratério de Quimica e Biomassa e Recuperacdo de
Residuos Sdlidos, pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica - UAEQ,
localizada na Universidade Federal de Campina Grande — UFCG, no Centro de Ciéncias e

Tecnologia — CCT, da cidade de Campina Grande, no Estado da Paraiba, Brasil.

A pesquisa compreendeu atividades assim distribuidas: i) caracteriza¢do dos materiais;
i) realizacdo do processo de polpacdo; iii) determinacdo do teor de lignina residual; e iv)

analise dos dados.

3.1 — Matéria-prima utilizada

Para o desenvolvimento dos experimentos, foram utilizadas as fibras do caroa (Figura
8) que foram coletadas no ano de 2010. As coletas foram realizadas na cidade de

Olivedos/PB, onde se localiza a unidade de beneficiamento da fibra.

As fibras coletadas foram pré-beneficiadas, submetidas apenas ao processo de
desfibramento mecanico por meio de dois rotores raspadores, que de forma automdtica

extraem as fibras das folhas do caroa.
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Figura 8 - Fibras de Caroa (Neoglaziovia variegata.)

Antes da realizacdo do processo de polpacdo/deslignificacdo, as fibras foram
lavadas em 4gua a temperatura ambiente e posteriormente em dgua morna (+60°C), e secas
em estufa até peso constante para remocdo de areia, p6 da fibra, pedras, ou seja, qualquer

material residual do beneficiamento presente em sua superficie.

Em todos os procedimentos descritos neste capitulo, as amostras de fibra
utilizadas tiveram seus teores de umidade determinados e os valores utilizados para a

determina¢do da massa seca.

3.2 - Procedimento para determinacao da composi¢cao quimica da fibra.

3.2.1 - Determinagdo do teor de extrativos

O objetivo desse experimento foi determinar o teor de extrativos que devem ser
removidos antes de qualquer andlise quimica, para se evitar a formacdo da condensacdo de
produtos com a lignina durante os procedimentos de isolamento. Uma amostra de
aproximadamente 15g da fibra foi submetida a dois tratamentos, em um extrator Soxhlet (

Figura 9):
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1 - Extracdo com etanol/dgua (1/1:v/v) por aproximadamente 48 horas. Apds este
periodo foi submetida a uma lavagem com etanol, seca em estufa a 105°C e pesada até massa
constante. O etanol/dgua extrai graxas, 6leos, gorduras, ceras, compostos insoliveis em éter

etilico, algumas resinas e, possivelmente, algumas gomas (KLOCK e MUNIZ, 1999).

2 - Ap6s a primeira extragdo, o procedimento anterior foi repetido, tendo como
solvente a dgua destilada, por aproximadamente 36 horas. A dgua quente foi usada para
extrair taninos, gomas, acticares, amido e pigmentos (KLOCK e MUNIZ, 1999). A fibra foi

submetida a secagem e pesagem, nas mesmas condi¢des citadas anteriormente.

Figura 9 - Soxhlet utilizado na determinacdo do teor de extrativos

A porcentagem de extrativos foi determinada com base na diferenca de massa

conforme:

M 100

Mi 4)

% Extrativos =

Onde:
Mi = Massa inicial

Mf = Massa final
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3.2.2 - Determinacdo de lignina insoliivel e soliivel em meio dcido na fibra

A lignina se caracteriza pela sua relativa resisténcia a agentes oxidantes e
susceptibilidade a hidrolise alcalina. No método de determinagdo da lignina Klason insoldvel
(ROCHA et al., 1993), os carboidratos da amostra livre de extrativos sdo hidrolisados por
acido sulfurico (H,SO4) a 72%, e a lignina no 4cido ¢ filtrada, e posteriormente seca e pesada.
Uma amostra de aproximadamente 1,0g de fibras secas e livres de extrativos foram
adicionados 15 ml de 4cido sulfirico a 72%, conforme Figura 10 (a), apds 24h a temperatura
ambiente adicionou-se 560 ml de dgua destilada e levou-se o sistema a refluxo por 8h. A
lignina no 4cido foi filtrada em funil de vidro sintetizado, previamente tarado, e lavada vérias

vezes com agua destilada.

A percentagem de lignina insoluvel na amostra foi determinada pela diferenca de peso
com aproximacao de 0,1% pela expressao:

Mlignina 100
Mfibra %)

% Lignina =
Onde:
Mlignina = massa de lignina (peso do filtro com o produto da filtragem secos — peso do
filtro seco) (g)

Mjprqs = massa inicial da amostra de fibras secas (g)

Figura 10 - a) Hidr6lise dcida da fibra b) Determinacio da lignina Klason insolivel
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A concentragdo de lignina solivel seguiu o método Lignina Klason Solivel
(SARKANEN & LUDWIG, 1971), em que o filtrado da hidrdlise 4cida foi analisado através
de espectroscopia na regido UV/VIS. Foram medidas as absorbancias a 215 e 280 nm,
tomando como branco uma solu¢do de acido sulftirico diluido nas mesmas propor¢des. A

concentracao de lignina soldvel, em gramas por litro, foi calculada pela Equacgao 6:

. . _ 4-,53 (AbSle— AbSZSO)
ngnlnasolﬁvel - 300 X M r: (6)
fibra

Sendo Abss s € Absygg 0s valores de absorbancia em 215 e 280 nm.
O teor de lignina total na fibra foi determinado pelo somatdrio dos teores de lignina

insoluvel e solavel.

3.2.3 - Determinacdo do teor de Holocelulose

A holocelulose corresponde a fragdo de celulose e hemicelulose juntas. Neste trabalho
para a determinagdo da hemicelulose foi utilizado o método descrito na norma TAPPI T19
om-54. Em um erlenmeyer de 250mL, adicionou-se cerca de 3,0g + 0,Img de amostra
triturada e seca em estufa (com teor de umidade conhecido), 120 ml de dgua destilada, 1 ml de
acido acético glacial e 2,5g de clorito de s6dio. O erlenmeyer foi tampado com outro
erlenmeyer de 25 ml invertido e o conjunto foi colocado em um banho termostético a 70 °Ct
2°C. A mistura reacional foi mantida sob agitacio constante. A adicao de 1,0 ml 4cido acético
e 2,5¢g clorito de sédio foi repetida apés 60 e 120 min, como mostra a Figura 11 (a). Ao fim
desta etapa, a amostra foi resfriada em um banho de dgua gelada (abaixo de 10°C), e em
seguida filtrada em funil de vidro sintetizado previamente tarado, como mostra a Figura 11
(b). O residuo solido (holocelulose) foi lavado com dgua destilada até o filtrado sair incolor, e
em seguida novamente lavada por trés vezes com metanol. O residuo foi seco em estufa a 105

°C£ 5°C e resfriado em dessecador.
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Figura 11 - a) Banho termostético b) Filtragdo a vacuo da amostra

A percentagem de holocelulose foi obtida pela Equagao 7.

% Holocelulose = (myo / Mfipra) x 100 @)

Onde:
mye = massa de holocelulose seca obtida (g)

My = Massa de fibras secas inicial (g)

3.2.4 - Determinagdo do teor de Celulose

Pesou-se 1,0g £ 0,Img de holocelulose em um béquer e acrescentou-se 15,0ml de
solucdo de hidréxido de potdssio a 24%. Deixou-se a mistura por 15 horas sob agitacdo, em
seguida a mistura foi filtrada em funil de vidro sintetizado n° 1, previamente tarado, lavando o
precipitado com dgua destilada até a neutralidade. Depois, lavou-se com acido acético 1,0% e,
por tltimo, com etanol comercial. Secou-se a celulose obtida em estufa a 105 £ 5 °C por 30

min, resfriando-se em dessecador. A percentagem de celulose foi obtida pela Equacao 8.
YoCelulose = (Mee; / Mpo) x 100 (8)
Onde:

mce; = massa de celulose seca (g);

my, = massa de holocelulose seca (g).



29

3.2.5 - Determinacdo de polioses (ou hemicelulose)

O teor de polioses na amostra foi calculado pela diferenca da porcentagem de

holocelulose em relacao a celulose. Este é a porcentagem de polioses na amostra.

3.2.6 - Determinacdo do teor de cinzas na fibra

A determinac¢do de componentes inorganicos (K, Ca, Si e Mg), reportada como teor de
cinzas, pode ser aplicada para todos tipos de madeiras e fibras.

Uma amostra de cerca de 5 gramas de fibra (com precisao de 0,1 mg), seca por 12 horas
a 105° C, foi calcinada em um cadinho previamente queimado e tarado a 600°C por 4 horas.
Apo6s a queima, o cadinho foi esfriado, em dessecador, até massa constante (TAPPI T211 om-
80). O teor de cinzas foi determinado pela diferenca de massas com aproximacao de 0,01%,

conforme a Equacgao 9.
%Cinzas = (minicial - mﬁnal)/mﬁbra x 100 (9)
Onde:

Miniciqr = Massa (cadinho + amostra) final (g);

Mfina = massa (cadinho + amostra) inicial (g);

Myipr,= Massa amostra fibra (g).

3.3 - Deslignificacao da fibra de caroa em etanol-agua.

As reacdes foram realizadas em um sistema formado por 06 (seis) reatores cilindricos
de aco inoxidavel 316L com capacidade individual de 120 mL, com tampas roscaveis em ago
316L em uma das extremidades e, por um banho de 6leo com controle de aquecimento, como

mostra a Figura 12.
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Figura 12 - Reator utilizado para a deslignificacio.

Cada reator foi carregado com aproximadamente 5,0 gramas de fibra de carod seca
pré-extraida e 150 mL de uma mistura etanol-dgua (1/1:v/v), propor¢do de solvente/fibra (na
ordem de 10/1: v/v) para garantir um excesso de solvente necessdrio para ocupar um volume
no reator suficiente para nao permitir uma grande variacdo na concentracdo da mistura

deslignificante e, propor¢ao necessdria para o estudo cinético.

Apés a carga, os reatores foram imersos no banho de 6leo pré-aquecido com uma
temperatura um pouco acima da temperatura de trabalho, para facilitar o equilibrio na

temperatura de operagao.

As deslignificacdes em cada temperatura foram realizadas em varios tempos. As
temperaturas de operacdo foram 140, 150, 160, 170, 180 e 1900C, escolhidas através de
informacdes da literatura para outras espécies de biomassa. Apds atingir os tempos pré-

estabelecidos, os reatores foram retirados do banho de 6leo e resfriados em dgua corrente.

A desintegracdo da polpa resultante com o licor de cada reator em etanol-dgua
(1/1:v/v) foi feita sob agitacdo mecanica por 10 minutos. Apds este tempo, a suspensdo foi
filtrada e lavada com etanol-dgua, na mesma propor¢cdo anterior, em funil de Buchner,

separando a polpa do licor negro.

Foi determinado o rendimento final de polpa (residuo da polpagdo) de celulose para
cada ponto (Equacdo 10) e depois determinado o teor de lignina residual total para cada um

dos pontos, conforme procedimento descrito no item 3.2.2.



Os rendimentos de polpa foram determinados a partir da seguinte expressao:

Rp. Mr/Ma *100 (10)

Onde:
Rp=rendimento percentual de polpa;
Mr = massa do residuo de polpacao (g)

Ma= massa seca da amostra (g)

31
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Capitulo 4 — Resultados e Discussio

4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Composicao quimica da fibra de caroa

A composicdo quimica dos materiais lignoceluldsicos pode fornecer informagdes
importantes a respeito da qualidade da biomassa para a producao de diversos produtos. Assim,
o teor de agucares ou polissacarideos totais, ou seja, a hemicelulose (polioses) e a celulose
encontrada na espécie em estudo, chamado de holocelulose foi de 80,92% ou seja, a-celulose
mais hemiceluloses.. O teor de lignina encontrado foi de 14,64 % e o de extrativos de 8,31%.

Os valores de holocelulose e de lignina sdo relacionados a madeira livre de extrativos. A

composi¢do quimica da espécie em estudo pode ser observada na Tabela 2.

Para o teor de extrativos, a mistura etanol/dgua (1:1, v/v) extrai da fibra, além dos
compostos soldveis, outros compostos insoldveis, como carboidratos de baixa massa
molecular, sais e outras substancias soliveis em dgua. Os componentes da fibra soldveis em
dgua incluem sais organicos, acucares, polissacarideos e algumas substancias fendlicas. O teor
de extrativos na fibra do carod, apresentados na Tabela 2 estdo bem proximos dos resultados

encontrados por Lopes (2009) para as espécies de bromelidceas (Tabela 3).

Tabela 2 - Composi¢do quimica das fibras de carod.

Composicao quimica (%)
Extrativos 8,31 £0,72
Celulose 71,75 £ 3,31
Polioses 9,17 +£0,51
Lignina 14,67 £ 1,25
Cinzas 0,73 £ 0,03

Numa comparagdo entre a composi¢do do carod com as de espécies de bromelidceas,
Tabela 3, pode-se observar que as suas fibras sdo caracterizadas pelo alto teor de holocelulose
e, principalmente de lignina, bem maior que algumas fibras ndo madeirdveis como o sisal

(6,0%), o curaua (7,5) e a cana de acucar (4,10). Esse elevado valor de lignina indica a
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necessidade de um tratamento efetivo de deslignificagc@o, caso o carod venha a ser utilizado
como fonte de polpa celuldsica para a industria papeleira e/ou quimica ou, como fonte de

acucar por hidrdlise da holocelulose para industria alcooleira.

O valor médio de 0,73% encontrado para o teor de cinzas indica que esta possui um
teor de compostos inorganico semelhante ao teor de cinzas do curaud (0,7%) e inferior ao do
sisal (2,0%). A literatura apresenta um teor de cinzas em torno de 0,5% nas madeiras em geral

(FENGEL e WEGENER, 1989).

Tabela 3 - Comparacdo da composi¢ido quimica do carod com a composi¢do de algumas espécies de gramineas.

Componente Sisal Curaua Cana-de-aciicar Caroa
Extrativos® 6,0 7,5 4,10 8,31
Celulose* 74,00 74,0 46,84 71,75
Polioses** 13,5 16,4 27,50 9,17

Lignina 9,5 4,9 26,27 14,67
Cinzas* 2,0 0,7 1,61 0,73

* Determinago realizada em relacdo as fibras livre de umidade

** Determinagdo entre a diferenga entre a holocelulose e a celulose.

Como observado por Lopes (2009), para outras fibras lignoceluldsicas obtidas também
das folhas de bromelidceas como o sisal e o curaud, no caroa (Tabela 2) a celulose foi o
composto mais abundante. Os valores relativos ao conteido de celulose, lignina e cinzas
presentes nas fibras de carod encontrados por Lopes (2009), foram bem similares ao obtido
nesse estudo. O contetdo de holocelulose se mostra semelhante ao das espécies sisal e curaud
e superior ao da cana-de agucar, espécie largamente utilizada industrialmente. O teor de
lignina, porém, mostra-se superior a das espécies sisal e curaud, mas praticamente metade do

teor de lignina da cana-de—acucar.
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4.2 Estudos cinéticos

O entendimento tedrico de processos extremamente heterogéneos como a polpacao da
fibra € necessario para um total controle de todas as etapas e, por conseguinte, da qualidade e
gerenciamento energético envolvido neste processo. Logo o estudo cinético de pseudo-
primeira ordem dos diversos tipos de polpacdo € importante para se determinar, com maior
seguranca, oS parametros necessarios para tal controle, tanto do ponto de vista de energia

quanto de seletividade.

Este tipo de controle podera levar a determinac¢do da importancia do uso de espécies
como a Neoglaziovia variegata, fornecendo parametros quimicos e fisico-quimicos que

ajudem a avaliar a utilizacao de espécies nativas na producdo de insumos industriais.

O uso de espécies nativas cultivadas, além de ndo agredir o ecossistema das regides
semi-aridas, possibilitaria a formacdo de pequenos pdlos industriais encarregados de
realizarem parte da etapa de obten¢do de insumos como de polpa celuldsica ndo branqueada
destinada a producao de papel, ou usada para obtencao de glicose (hexose) para a produgdo de
etanol combustivel, de pentoses obtidas das polioses usadas na producdo de xilitol, furfural,
etc.; e ainda de lignina que, devido a sua rica disponibilidade de estruturas arométicas, podera

ser aplicada como fonte destas estruturas fendlicas para indstrias quimicas (ARAUJO, 2000).

Logo, além de fornecer material renovdvel, geraria emprego e, incentivaria o
reflorestamento nativo destas regides, ajudando a reverter o processo de desertificagdao

acelerada de tais regides.

4.2.1 Rendimento de polpa

O processo de polpacdo ou de obtencdo de polpa vegetal € fortemente influenciado
pela composicdo quimica da fibra, a qual é de grande importancia para a eficiéncia do
processo, influenciando no consumo de reagentes, no rendimento da celulose e na quantidade
de s6lidos gerados. Os extrativos e a lignina sdo constituintes considerados como subprodutos

no processo de producao de polpas celuldsicas quimicas, sendo suas corretas determinagdes
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indicativos que podem propiciar, indiretamente, estimativas sobre rendimento de processo e

consumo de reagentes durante a polpacgao.

As deslignificacoes em cada temperatura foram realizadas a vérios tempos. As
temperaturas de operacdo foram 140, 150, 160, 170, 180 e 190°C, escolhidas através de

informacdes da literatura para outras espécies de madeiras e planejamento fatorial.

Um processo de polpagdo quimica de biomassa caracteriza-se pela afluéncia de duas
etapas bdsicas, que ocorrem paralelamente e estdo interligadas, porém interdependentes. A
primeira etapa relaciona-se a maxima solubilizagdo da matriz lignocelulésica com a
penetracdo do licor branco (solug¢do de polpagdo) e a sua difusdo por toda matriz. Nesta etapa
espera-se a ocorréncia de uma severa solubilizacdo dos diferentes tipos de hemicelulose como
arabinogalactana, galactoglicomanana, glicomanana e arabinoxilana, normalmente ligadas a
fragmentos de lignina de baixa massa molar. Essa € a etapa inicial do processo. Na segunda
etapa corresponde a degradacao da macromolécula de lignina na matriz lignocelulésica, o que

para fins de produg¢do de polpa celuldsica € a principal etapa do processo.

Buscando essas informagdes os resultados das polpacdes das fibras de Neoglaziovia
variegata, nas condi¢des experimentais empregadas nesse trabalho, serio mostrados sob a

forma gréfica, em funcio do tempo de cozimento na Figura 13.
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Figura 13 — Variacdo do rendimento percentual de polpa em relacdo ao tempo de polpacdo da fibra de
Neoglaziovia variegata.
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Nas condi¢des experimentais empregadas obteve-se uma variagdo de rendimento de
polpa entre 95%, para o menor tempo de polpacdo na isoterma 140°C e 54% para o maior
tempo de polpacdo na isoterma 190°C, num processo organossolve onde se associou o etanol

com a dgua como agentes de deslignificagao.

O que se deseja em um processo de polpagdo € uma polpa rica em celulose. Como o
teor de celulose na fibra do caroa é de aproximadamente 74%, de acordo com a composi¢ao
quimica (Tabela 2), o rendimento desejavel seria proximo a esse valor, com teores muito
baixos de lignina residual e de polioses. Porém quando se analisa a Figura 13, observa-se que
com o aumento da temperatura hd uma diminui¢io no rendimento, isso se deve ao aumento da
temperatura que degrada a fibra pela solubilizacdo da parte amorfa da celulose, a partir da
hidrdlise causada pela acidez do meio que ataca a ponta redutora presente na estrutura

glicolitica da celobiose.

O sistema e o método empregado para a realizacdo da cinética permitiram atingir a
temperatura desejada num tempo de aproximadamente 3 minutos (aproximadamente o mesmo
tempo empregado para o resfriamento), o que ndo influenciard nos tratamentos cinéticos
realizados nos proximos itens deste trabalho. Tal procedimento ja foi usado em trabalhos

anteriores (ARAUJO, 2000).

Dada a heterogeneidade das reacdes envolvidas na separacdo do complexo celulose-
poliose-lignina, torna-se dificil associar os parametros cinéticos, determinados pelo
tratamento, com a perda de massa do material, representada pelo rendimento de polpa, pois o
material remanesceste niao representa simplesmente a concentragdo da polpa. Logo a
velocidade medida para o processo serd a velocidade de perda de massa da matriz

lignocelulésica e ndo a velocidade de decaimento da concentragdo do sistema homogéneo.

4.2.2 Teor de lignina residual e deslignificacdo

O processo de deslignifica¢do inicia-se com a fragmenta¢do da lignina, por meio de
uma hidrolise aquosa. Posteriormente ha a solubilizagdo dos fragmentos da lignina pelo
solvente. Sendo assim, a etapa determinante na porcentagem de deslignificacdo € a hidrdlise

da lignina, em que a 4gua atua como agente nucleofilico e com o aumento da temperatura hd o



37

aumento da permeabilidade da 4gua nas fibras, permitindo uma maior extensdo de

deslignificacdo e consequentemente um menor teor de lignina.

Observa-se que com o aumento da temperatura diminui o teor de lignina residual, o
que € vantajoso para o processo de polpagdo, pois a polpa obtida terd um menor teor de
lignina e, praticamente, toda hemicelulose é solubilizada da matriz lignoceluldsica. E no
processo de deslignificacdo que se associa de maneira mais efetiva o aumento da temperatura
com a extensdo da deslignificacdo da reacdo (Figura 14), podendo-se assim prever as diversas

fases do processo de deslignificagdo.
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Figura 14 — Variacdo do teor de lignina residual na polpa em funcdo do tempo de polpagdo da fibra de
Neoglaziovia variegata

Esse efeito da deslignificacdo pode ser também verificado na Figura 15, onde pode-se
observar a solubilizacdo da lignina nas diversas temperaturas do processo, nos tempos

observados.
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Figura 15 - Extensdo de deslignificacdo da fibra de Neoglaziovia variegata

Sabe-se que a polpacdo hidrotrépica envolve fragmentacdo da lignina por meio de uma
hidrdlise aquosa seguida da solubilizagdao dos fragmentos da lignina no solvente hidrotrépico.
Contudo o aumento da temperatura para esta polpacdo ocasiona também a degradacdo da
matriz celuldsica por meio da hidrdlise de polissacarideos celuldsicos, normalmente presente
na parte amorfa da fibra e essa hidrdlise compete com a hidrélise da lignina ocasionando a
diminuicdo da extensdo de deslignificacdo. Pois, como a deslignificacdo é relativa a
quantidade de polpa celuldsica, com a degradacdo da matriz celulésica hd um aumento na

percentagem de lignina na mesma.

Nos processos de polpacdo em geral, o objetivo é remover a lignina do material
lignocelulésico, para o aproveitamento das fibras de celulose. Assim, a comparacdo das
quantidades de polissacarideos dissolvidos nos diferentes tempo e temperaturas de polpacao

pode trazer informag¢des importantes sobre o processo.

Uma matriz lignocelulésica é formada por microfibrilas de celulose envolvidas por
polioses e agregadas por camadas de lignina. Para que se consiga, em uma polpacdo, uma
deslignificacdo eficiente, € necessdrio passar por um estigio de degradacdo de
polissacarideos, visando a separag@o da estrutura lignina do restante do complexo. Logo, um

processo de polpacdo caracteriza-se tanto pela deslignificagdo como pela remocdo de
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polissacarideos, apesar de ser desejavel a obtenc¢do de uma polpa com elevados teores de

polissacarideos.

A extensdo percentual de solubilizacdo de polissacarideos estd representada

graficamente na Figura 16.
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Figura 16 — Polissacarideos degradados em funcéo do tempo de polpagao

A remocdo de polissacarideos se dd em toda a extensdo da reacdo de polpacdo. A
extensdo da degradagcdo dos polissacarideos foi de aproximadamente 47% no final do

processo de polpagao (nos maiores tempos de reacao para a isoterma de maior temperatura).

Com o aumento da temperatura, observa-se um aumento da extensdao de degradacao
das polioses de aproximadamente 13% (140 °C) para 47,5% (190° C). Logo, os valores da
extensdo da degradacao de polissacarideos comecardo a atuar mais fortemente na degradacdo
da PB-celulose, uma vez que as polioses presentes na matriz ji foram, teoricamente,

extensivamente degradadas.

Nas temperaturas inferiores a 160°C, mesmo ha tempos muito elevados de reacdo, a
degradacdo dos polissacarideos mal ultrapassa os 20%. Acima de 160°C, a eficiéncia quimica
dos regentes € bastante aumentada, possivelmente, devido a boa difusdao dos reagentes pela
matriz e, conseqiientemente, leva a uma maior capacidade de a¢do hidrolitica pela exposi¢ao

de um maior ndmero possivel de oxigénio glicosidico e, também, devido o aumento da
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temperatura que acelera a velocidade da hidrélise em toda a sua extensdo, como proposto por

Fengel e Wegener (1984).
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Figura 17 — Lignina solubilizados em relacdo ao rendimento de polpa na fibra

Na Figura 17, o grafico da lignina solubilizada em fun¢do do tempo permite uma

avaliacdo do processo em relagdo ao contetdo original de lignina na madeira pré-extraida.

Analisando a extensdo do processo de polpacdo pode se observar que, independente da
isoterma quando o rendimento de polpa atinge cerca de 80% s6 se atingiu aproximadamente

4% de solubilizacao de lignina.

E possivel observar nos grificos de solubilizacdo de lignina (Figura 16) e de
polissacarideos (Figura 17) que em uma extensdo de aproximadamente de 28% de teor de
lignina presente na matriz, 10% de extensdo de deslignificacdo contra 14% na extensao da
degradacdo de polissacarideos no tempo de polpacdo de até 50 minutos a degradacdo de
polissacarideos € praticamente constante, o que mostra que de 140°C até 170°C, no tempo de
50 minutos o processo encontra-se na fase inicial ocorrendo: a difusdo da solucdo
deslignificante na matriz, uma forte solubilizacio da hemicelulose e o inicio da
deslignificacdo, onde se tem prioritariamente a retirada de fragmentos de macromolécula de

lignina de menor massa molar, ligados aos acucares solubilizados.

O teor de lignina na fibra é de 14, 67% (Tabela 2), ao analisar os valores finais da
deslignificacdo do carod, observa-se que o teor de lignina residual presente no final do

processo ¢ 4,8%, o que corresponde a uma extensio de deslignificacao de aproximadamente
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67%, sendo um teor de lignina residual semelhante ao obtido por Aradjo (1995) para a
madeira de Eucaliptus globulus, que em condi¢des semelhantes obteve um teor um teor de

lignina residual de 3%.

4.2.3 — Velocidades das reagoes de polpagdo e de deslignificacao

Como descrito anteriormente, a velocidade em cada etapa da polpacdo e
deslignificacdo pode ser descrita matematicamente como uma reacdo de pseudo-primeira
ordem. Portanto, a lineariza¢do do processo € obtida quando se grafa o logaritmo natural do
rendimento de polpa ou da lignina residual em funcdo do tempo de polpagdo. As constantes
de velocidade (kqbs), para a polpacdao e deslignificagdo, podem ser calculadas pelos
coeficientes angulares das retas, obtidas através dos graficos dos logaritmos em fun¢do do

tempo.

A cinética das reacdes de polpagdo organossolve do carod € mostrada na Figura 18.
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Figura 18 — Cinética da polpacdo da fibra de carod em etanol-dgua

As condi¢des experimentais empregadas neste estudo levaram a obten¢do de dados

cinéticos correspondentes as trés etapas do processo de polpagdo para a fibra em estudo. Na



42

isoterma de 140°C foram observadas a etapa inicial até cerca de 100 minutos e a etapa
principal de 100°C até 350°C. Comportamento semelhante pdde ser observado nas isotermas
a 150 e 160°C. Para as isotermas 170 e 180°C observam-se as trés fases do processo de
polpacdo: inicial, principal e residual. Para a isoterma de 190°C s6 foram observadas as fases
principal e residual. Nessa isoterma a fase inicial foi incorporada pela fase principal. Isso vem
mostrar que essa temperatura ¢ muito alta levando a uma rdpida deslignificacdo e a uma

degradacao muito intensa da polpa obtida comprometendo assim o rendimento final.

As constantes de velocidade obtidas a partir da Figura 18, pelo ajuste linear das
curvas, sao apresentadas na Tabela 4, nas diferentes temperaturas estudadas. As constantes de
velocidade de polpacdo referem-se a todas as reacdes de solubilizacdo dos componentes

quimicos da fibra (deslignificacdo e hidrolise de polissacarideos).

Tabela 4 — Constante de velocidade de polpagdo da fibra de Neoglaziovia variegata

Constante de velocidade de polpacao
T(°C) k(min".107) k,(min".107) K, (min".107)  Rendimento de Polpa (%)

140 0,21 0,089 - 95 -84
150 1,06 0,259 - 94 - 83
160 2,1 0,428 - 88 -78
170 3,15 1,2 0,565 87-73
180 8,19 1,99 0,611 83-69
190 - 18,79 0,989 82-54

k;= fase inicial; k,= fase principal e k,=fase residual

A cinética de deslignificacdo durante o processo de polpagdo, em fun¢do do tempo de

cozimento, € mostrada na Figura 19.
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Figura 19 — Cinética de deslignificagdo da fibra de Neoglaziovia variegata
Diferente do processo de polpacdo, para a deslignificacdo se observa na temperatura
de 140°C apenas uma fase cinética, a fase inicial. Para as isotermas 150 e 160°C pode-se
identificar as fases iniciais e principais dos processos. Nas isotermas 170 e 180°C
observam-se as trés fases da deslignificacdo inicial, principal e residual, porém para a
isoterma 190°C, semelhante a polpagdo, a velocidade de deslignificagdo € tdo grande que a

etapa inicial foi incorporada pela etapa principal.

Os valores das constantes de velocidades do processo de deslignificacdo sdo

mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Constantes de velocidade do processo de deslignificacdo etanol/dgua para a Neoglaziovia

variegata. Tratamento linear dos dados experimentais.

Constante de velocidade de deslignificacao

T(C) k(min".107)  k,(min".107) K, (min".107) Deslignificacio (%)
140 0,30 - - 22-179
150 1,23 0,56 - 3.4-240
160 2,44 0,84 - 6,7 - 30,2
170 4,84 2,03 0,87 6,8 — 40,6
180 11,81 3,05 2,19 8,6 57,1
190 - 19,68 4,04 10,5 - 66,7

ki= fase inicial; k,= fase principal e k,=fase residual
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Como esperado, as constantes de velocidade de deslignificacdo apresentam valores
maiores quando comparados com os valores das constantes de polpacdo (Tabela 5). Este
comportamento € conseqiiéncia da estabilidade quimica da lignina, onde a energia envolvida
para a sua quebra e solubilizacdo é muito maior que a envolvida para a obten¢do da polpa,

visto que a matriz lignocelulésica 4 bastante heterogénea.

4.2.4 — Energia de ativacdo

As constantes de velocidade obtidas nos processos (polpagao e deslignificagdo) foram
aplicadas para determinar as correspondentes energias de ativacdo para a etapa inicial,

principal e residual do processo estudado.

A energia de ativacgdo foi calculada utilizando a equagdo de Arrhenius (Equacao 3). O
logaritmo natural da constante de velocidade, quando plotado contra o inverso da temperatura
absoluta fornece, por determinacao da inclinacdo da curva, a energia de ativagdo do processo
(Figura 20). Quanto menor o valor da inclinagdo da reta, menor serd a energia de ativacao

calculada.
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Figura 16 — Grdfico de Energia de Ativagdo para a reagcdo de polpagdo da fibra de Neoglaziovia
variegata.

A energia de ativacdo determinada para a reagdo de polpagdo, que corresponde a

solubilizacdo de lignina e de polissacarideos, foi de 83,33 kJ/mol na etapa inicial, 105 kJ/mol
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na etapa principal e 123 kJ/mol na etapa residual, sendo coerente com o encontrado para a
etapa principal das fibras de piacava (185 kJ/mol) e ubugu (180,2 kJ/mol), de acordo com
D’Almeida (2007). Como pode se observar pela energia de ativacdo da fase principal,
comparando os valores encontrados por D’ Almeida para a espécie fibrosas como a piacava e
o ubucu com os valores encontrados por para a etapa principal do carod, o valor para o caroa
foi aproximadamente 43% e 42% menor, respectivamente. Isso mostra a viabilidade potencial
do uso do carod para obtencdo de polpa celuldsica pelo baixo consumo de energia para o
processo de solubilizagdo dos polissacarideos e deslignificagdo por um processo como o
organossolve, que se mostra menos agressivo a matriz lignoceluldsica e, pela facilidade de
recuperagdo dos componentes da solucao de deslignificacdo, muito menos agressivo a0 meio

ambiente.

A Figura 21 representa o grafico de Arrhenius para a reacdo de deslignificacdo da fibra

em estudo.
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Figura 21 — Grafico de Energia de Ativagdo para a reagdo de deslignificagdo da fibra de Neoglaziovia
variegata

Os valores encontrados para a energia de ativagdo na reacdo de deslignificacdo, que
corresponde a solubilizacdo da lignina, foram de 79,91, 93,7 e 115,16 kJ/mol para a fase

inicial, principal e residual, respectivamente.

Esses valores de energia de ativacdo, apresentam-se menores em relacdo aos valores
encontrados por Araujo (2000) nas etapas inicial, principal e residual da madeira de Mimosa

hostilis que foi de 105,4, 123,77 e 85,3 kJ/mol, e por Aradjo (1995) para a polpagdo e



46

deslignificacdo do Eucalyptus globulus na etapa principal que foi del105, 6 kJ/mol e 108,4
kJ/mol. Esses parametros encontrados vém confirmar a indica¢do da potencialidade do uso
industrial da espécie carod como a fonte de materiais lignoceluldsicas tradicionais, como € o
caso de espécies como o FEucalyptus e Pinus, pois nas trés etapas do processo de
deslignificacdo a energia de ativacdo envolvida para a quebra das ligacdes da estrutura
molecular da lignina apresentou valores menores, indicando uma maior facilidade na quebra
das ligacdes a-O-4 e B-O-4 e na solubilizacio dos fragmentos de lignina resultante,
possivelmente devido a morfologia da espécie bromelidcea em estudo que € diferente das

espécies coniferas ou folhosas comumente empregadas nas industrias de polpa de celulose.

4.2.5 — Seletividade nos processos de polpacao/deslignificacdo.

A seletividade de um processo de polpacdo/deslignificacdo pode ser definida como
sendo a capacidade do processo remover a maior quantidade de lignina do material
lignoceluldsico, com o minimo de degradacdo de polissacarideos, preservando principalmente
a celulose, considerada industrialmente o componente mais nobre para fins de produgao de
uma polpa de qualidade. Assim quanto maior a dissolucdo da lignina e menor a solubiliza¢do

dos polissacarideos, mais seletivo serd o processo.

Para avaliar a seletividade do processo, deve-se analisar comparativamente a remog¢ao
dos componentes lignina e polissacarideos (principalmente os presentes na hemicelulose) em
funcdo do rendimento de polpa e, comparé-la com os dados cinéticos da deslignifica¢do e da
degradacao de polissacarideos. E através desta andlise, determinar as melhores isotermas e, a
melhor condicdo de tempo de polpacdo/rendimento, onde se obtenha a menor quantidade de
lignina residual na polpa, associada a maior quantidade de polissacarideos. A Figura 22

relaciona a percentagem de componente solubilizado em fun¢do do rendimento percentual de

polpa.

Quando se compara o comportamento da solubiliza¢do da lignina com a degradacdo de
polissacarideos, observa-se que o processo organossolve etanol/dgua (1:1/v:v) é agressivo na
degradacdo dos polissacarideos. Esse fato € esperado pelo fato do ataque do préton, gerado

pelo meio 4cido da solucdo de polpacdo (licor branco), a ligacdo glicosidica B (1-4) que se
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mostra quimicamente mais polarizada negativamente que as ligacdes a-O-4 e -O-4 presente

na estrutura da macromolécula de lignina.

Analisando a Figura 22 pode-se observar que o maximo de solubilizacdo de lignina
gira em torno dos 10%, independente da isoterma, resultando numa lignina residual de cerca
de 4%, enquanto que a degradagdo dos polissacarideos chega a atingir valores superiores a
45%, mostrando que um aumento da temperatura de polpacdo provoca um aumento mais
consistente da degradacdo dos polissacarideos chegando a degradar um percentual muito alto

de celulose, cerca de 25%.
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Figura 22 — Grifico de componente solubilizado em fungdo do rendimento percentual de polpa da
fibra de Neoglaziovia variegata

Na etapa inicial com rendimentos préximos a 90%, solubilizacao de cerca de 10% de
polissacarideos e 3% de lignina, ocorre remocdo quase que exclusivamente de
polissacarideos. Uma maior extensdo de deslignifica¢do tende a ocorrer nas etapas principal e
residual, porém a seletividade € menor, pois ha uma forte degradaciao de celulose devido ao
aumento de temperatura. A deslignificacdo na etapa principal mostrou-se mais seletiva, pois

ocorre uma maior remog¢ao de lignina e uma menor remocao relativa de polissacarideos.

Como a degradacdo dos polissacarideos tem um comportamento que se pode
considerar linearizado, uma andlise do comportamento da lignina solubilizada, independente
da isoterma, versus o rendimento percentual de polpa, torna-se necessirio para que se

estabelecam pontos de maxima solubilizacdo desses componentes. O ajuste estatistico mais
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adequado ao processo de solubilizacdo da lignina foi uma polinomial de quarto grau, onde
obteve-se um coeficiente de determinagdo (R? de 0,95, mostrando que existem pontos de

méxima e minima solubilidade (Figura 23).
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Figura 23 — Gréfico do percentual de lignina solubilizada em fun¢do do rendimento percentual de
polpa da fibra de Neoglaziovia variegata.

Torna-se necessario entdo se determinar a taxa de remog¢ao de lignina solubilizada pela
diferencial da curva polinomial obtida para a solubilizacdo da lignina (Figura 24). Nesta
figura observa-se que no inicio da polpag¢do ocorre uma diminui¢do da solubilizagdo da
lignina. Isso vem corroborar com a hipétese da forte solubilizagc@o inicial das hemiceluloses
na etapa inicial da polpacio, retirando os fragmentos de lignina de baixa massa molar. Isso
ocorre na extensdo de 100% até cerca de 85% de rendimento de polpa. Dos 85% até cerca de
65% observa-se um processo crescente de deslignificacdo, correspondente a etapa principal
do processo de solubilizacdo. Apds esse ponto observa-se novamente uma diminui¢do da
solubilizacdo da lignina presente na matriz lignoceluldsica, indicando a etapa final do

processo.
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Figura 24 — Taxa de remoc¢ao de lignina solubilizada em fun¢do do rendimento percentual de polpa da
fibra de Neoglaziovia variegata

Esse comportamento pode ser confirmado pela andlise da Figura 25, onde se plotou a
razdo polissacarideos solubilizados/lignina solubilizada versus rendimento de polpa, em que
foi observada uma tendéncia de mixima extracdo de hemicelulose e, por conseguinte, uma
maior degradacdo de polissacarideos comparado com a solubilizacdo de lignina em torno dos
90% do rendimento de polpa. A mdaxima solubilizacio de lignina, com uma relativa
preservacdo dos polissacarideos pode ser observada num rendimento percentual de polpa

proximo de 70%.
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Figura 25 - Variacdo do percentual de lignina e polissacarideos solubilizados em funcdo do rendimento de

polpa.

Comparando com as curvas isotermas de rendimento de polpa, observa-se que a
temperatura que corresponde a faixa de melhor seletividade é 180°C, num tempo superior a

100 minutos.
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Conclusoes

5 - CONCLUSOES

1.

O processo organossolve etanol-dgua para a fibra de carod apresenta um
comportamento cinético coerente com os reportados na literatura, relativo as etapas
cinéticas (inicial, principal e residual) e valores de energia de ativacdo, que indicam
que a espécie se mostra mais quimicamente susceptivel a este processo que fontes
atualmente usadas, apresentando um teor de lignina residual industrialmente aceitavel,
0 que a viabiliza para uso industrial, como fonte de polpa celulésica, particularmente
se comparado ao eucalipto

Os dados cinéticos correspondentes ao teor de lignina e ao processo de deslignificacio
mostraram que o menor teor de lignina (4,88%) e o maior valor de deslignificacao
(66,7%) da fibra foram obtidos na temperatura de 190°C e tempo polpacdo de 140
min. O aumento da temperatura diminui o teor de lignina residual, o que € vantajoso
para o processo. E no processo de deslignificagdo, quanto maior a temperatura maior €
a deslignificacdo obtida.

Os valores de energia de ativacdo encontrados para as diferentes fases dos processos
de polpacdo e de deslignificagdo podem ser comparadas de maneira satisfatéria ao
valor médio de energia de ativacdo encontrado para modelos de ligninas, para a quebra
das ligacdes a-O-4 e B-O-4.

As etapas iniciais e residuais do processo nao foram seletivos na remocao de lignina
na fibra do caro4, a inicial porque houve pouca deslignificacio e a residual uma alta
taxa de degradacdo dos polissacarideos.

A méxima solubiliza¢do de lignina, com uma relativa preservagao dos polissacarideos
foi observada num rendimento percentual de polpa de 70%.

A faixa de melhor seletividade ocorre na temperatura de 180°C num tempo superior a

100 minutos.
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