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RESUMO

Atualmente, o processo kraft ¢ responsavel pela maior parte da polpa fabricada
no mundo. Pode ser empregado para qualquer espécie de matéria-prima, embora seja
mais utilizado para madeira de coniferas e folhosas. Nos ultimos anos, varias
modificacdes tém sido propostas para esse processo, com o objetivo de melhorar a sua
eficiéncia. No entanto, poucos estudos foram até hoje realizados para verificar o
impacto destas modificagdes sobre a composicao quimica da polpa obtida. Baseando-
se nestes fatos, o objetivo principal desse trabalho foi o de investigar os efeitos
promovidos pela modificagdo do processo kraft sobre as propriedades quimicas e
fisicas de polpas celuldsicas de eucalipto. Para isso foram caracterizadas e comparadas
duas polpas: uma oriunda do processo kraft convencional (k.) e outra do processo
MCC (ky,), além dos cavacos industriais que deram origem a essas polpas. As analises
foram realizadas quantificando-se e caracterizando-se os extratos em solventes
organicos, carboidratos e lignina.

A caracterizacdo dos cavacos industriais de Eucalyptus spp. mostrou que esta
matéria prima possui as caracteristicas necessarias para a produgdo de celulose,
principalmente em rela¢do ao teor de extrativos, que foi cerca de 48% menor que o de
E.grandis,

O estudo comparativo entre as polpas mostrou que ndo houve variagoes
significativas quanto ao teor de carboidratos presente em cada uma delas, o que foi
confirmado pelas andlises por cromatografia de fase liquida e de fase gasosa. No

entanto, o teor de HexA da polpa km foi 20% maior que o da polpa k¢, sugerindo que



_X_

as 4-O-metilglucuronoxilanas foram melhor preservadas no processo MCC. A
caracterizagdo dos compostos extraiveis em solventes organicos evidenciou a presenga
de grupos funcionais que caracterizam substancias como ésteres graxos, compostos
terpénicos e alcoois polihidroxilados que ainda permaneceram nas polpas apos o
processo de polpacdo. Embora a viscosidade da polpa km tenha sido 35% superior a da
polpa kc, as medidas de GPM e GPN ndo apresentaram diferencas significativas. No
entanto, o perfil de eluicdo cromatografico da polpa km mostrou-se deslocado para a
regido de maiores massas molares, o que justificou a maior viscosidade. As ligninas
residuais obtidas das polpas k¢ e km mostraram-se bastante diferentes. Aparentemente,
a lignina da polpa k¢ foi menos degradada do que aquela obtida a partir da polpa km,
ainda que esta tenha se mostrado mais recalcitrante, como confirmaram as analises
térmicas e de distribuicdo de suas respectivas massas molares aparentes. Esses
resultados comprovam que o processo MCC ¢ mais seletivo que o processo kraft
convencional porque preserva mais as hemiceluloses, fornecer uma polpa com maior

viscosidade e degrada a lignina mais efetivamente.



1-INTRODUCAO

1.1- A posigao do Brasil no mercado mundial de celulose e papel

A industria de celulose e papel € a mais pujante dentre todas aquelas dedicadas
a quimica da madeira (SJOSTROM, 1992). O mercado mundial de papel cresce
incessantemente, movimentando por volta de 100 bilhdes de ddlares anualmente e com
perspectivas de duplicacdo até o ano de 2005, segundo estimativas (O PAPEL, 1997).
Felizmente, o Brasil conta com condigdes privilegiadas neste setor por possuir grandes
extensOes de terra e tecnologias avancadas, tanto no cultivo da madeira quanto no
processamento dos cavacos, desde o corte até a etapa final de producao do papel.

Uma visao privilegiada sobre a grandeza do setor brasileiro de celulose e papel
e de suas perspectivas de expansao pode ser obtida a partir de dados da Associagdo
Brasileira de Celulose e Papel (BRACELPA, 2003). Em 2003, a producao de polpas
celulosicas totalizou 9 milhdes de toneladas, enquanto que o volume das diferentes
classes de papéis alcancou cerca de 7,9 milhdes de toneladas. Neste mesmo periodo,
enquanto as exportagdes somaram US$ 3,1 bilhdes, com superavit comercial de US$
2,5 bilhoes, a forga de trabalho direto atingiu aproximadamente 100 mil pessoas, que
representou ao setor algo como US$ 1,7 bilhdo em salarios.

Os principais mercados externos para a celulose brasileira sdo a Europa, destino
de 44% das exportagdes do setor, seguido pela Asia, com 28%, e pela América do
Norte, com 27%. Nas exportagdes de papel, os principais mercados sao a América

Latina, com 43%, seguida da Europa, com 21%, ¢ da América do Norte, com 18%.



Exportando para mais de 100 paises, o Brasil reafirma sua vocagdo como produtor de
celulose e papel de qualidade world class. Com 90% da capacidade instalada do setor
em uso, o abastecimento do mercado interno permanece garantido mesmo em fungao
das expectativas de incremento do consumo para 2004 (BRACELPA, 2003).

Prevendo um cenario favoravel para o futuro, principalmente no que diz
respeito as expectativas de crescimento do mercado interno, o setor estara trabalhando
para a efetivacdo de seu Programa de Investimento para o periodo 2003-2012, no valor
de US$ 14,4 bilhdes, com um intuito de ampliar sua capacidade produtiva, aumentar

exportagdes e, sobretudo, criar novas oportunidades de geracao de renda e trabalho.

1.2-Composicao da madeira

Toda madeira nativa ¢ composta em sua maioria por componentes
macromoleculares, onde as interagdes entre lignina, celulose e polioses
(hemiceluloses) determinam a ultraestrutura da parede celular. Na Figura 1,

encontram-se representados esquematicamente os principais componentes da madeira.

1.2.1-Celulose

A celulose compde a maior parte dos tecidos vegetais, perfazendo
aproximadamente a metade dos componentes da madeira, tanto em gimnospermas
(coniferas) ou madeiras moles quanto em angiospermas (folhosas) ou madeiras duras.

Trata-se de um homopolissacarideo composto exclusivamente por unidades de D-



glucopiranose (ou D-glucose) ligadas por ligacdes glicosidicas do tipo B-(1—4), cuja
estrutura supramolecular tende a linearidade através da orientagdao equatorial assumida
pelas hidroxilas anoméricas (Figura 2). No entanto, a analise conformacional da
celulose indicou que a celobiose (4-O-B-D-glucopiranosil-  -D-glucopiranose), € nao
a D-glucose, representa a sua unidade estrutural basica (ATALLA et al., 1984;
FENGEL & WEGNER, 1989). Tal fato se justifica pela torcdo de 180° que ¢
observada no eixo da ligacdo glicosidica, a cada segunda unidade glucopiranosidica
disposta ao longo da cadeia. Este parametro conformacional ¢ a base da associacao
molecular observada entre cadeias adjacentes do homopolimero, pois favorece a
formagdo de um agregado fortemente estabilizado por ligagdes de hidrogénio intra- e

intermoleculares.

FIGURA 1. PRINCIPAIS COMPONENTES DA MADEIRA
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Na cadeia da celulose, cada unidade D-glucopiranosidica contém trés hidroxilas,
duas secundarias (em C-2 e C-3) e uma primdria (em C-6). As hidroxilas das
extremidades da cadeia apresentam propriedades quimicas distintas, sendo uma
redutora (terminal redutor) outra ndo redutora (terminal ndo redutor). Por outro lado, a
acidez e a tendéncia a dissociagcdo das hidroxilas seguem a ordem C-6 < C-3 < C-2 de
substitui¢do no anel, enquanto que as suas respectivas reatividades variam de outra
forma (C-6 >> C-2 > C-3) devido, principalmente, aos efeitos estéricos que dificultam

0 acesso as hidroxilas secundérias de C-2 e C-3 (SJOSTROM, 1993).

FIGURA 2. UNIDADE BASICA ESTRUTURAL DAS CADEIAS DE CELULOSE

Celobinse
C o
HO 0
Hif ¢ o
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A celulose consiste de uma mistura de B-D-glucanas cujas cadeias apresentam
diferentes comprimentos. Portanto, quando se fala de grau de polimeriza¢ao (GP) ou
massa molar para uma certa amostra, refere-se na verdade a um valor médio. Valores
médios encontrados para o GP da celulose estdo na faixa de 1000 a 15000 unidades de
anidroglucose (massa molar de 162 a 2430 kDa). A origem e a degradagdo da amostra,
bem como o método empregado para a determinacdo do GP, tém influéncia marcante
sobre o resultado experimental. Por outro lado, as propriedades fisicas e/ou mecanicas

do material celuldsico, quer como fibra, quer como filme ou qualquer outra forma,



dependem ndo apenas da massa molar média, mas, também, da natureza da
distribuicao encontrada entre os valores assumidos por este pardmetro estrutural.

De um modo geral, a estrutura de celulose pode ser definida em trés niveis
organizacionais (Figura 3) (ATALLA, 1993). O primeiro nivel corresponde a estrutura
primaria da celulose, que ¢ definida pelas ligagdes [3-(1-4)-glicosidicas entre unidades
de anidroglucose (AnGlc). O segundo nivel ¢ caracterizado pelas ligagcdes de
hidrogénio intramoleculares que conferem linearidade ao homopolimero, envolvendo
principalmente o oxigénio hemiacetilico e a hidroxila ligada ao carbono C-3 da
unidade D-glucopinanosidica vicinal. Finalmente, o terceiro nivel define o grau de
associagao molecular entre varias cadeias lineares da celulose, envolvendo, desta feita,
ligagdes de hidrogénio intermoleculares, de natureza intraplanar ou interplanar,
mantidas pela interagdo polar entre o oxigénio hemiacetalico e as hidroxilas ligadas

aos carbonos C-3 e C-6 de unidades adjacentes.

FIGURA 3. REPRESENTACAO DO MODELO ESTRUTURAL DAS LIGACOES
DE HIDROGENIO E DA MOLECULA DE CELOBIOSE. (MODIFICADO
DE GARRET & GRISHAM, 1999)
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Regides de maior organizacdo supramolecular da celulose sdo denominadas
regidoes cristalinas e a extensdao destas depende de fatores como o grau de
polimerizagdo e a orientagdo espacial assumida pelas cadeias que compdem o
agregado. No entanto, a manutencdo desta organizacdo supramolecular ¢ finita e, a
partir de um certo limite, as cadeias de celulose passam a assumir uma disposi¢ao
aleatoria ou randdmica, que ocorre tanto na superficie de estruturas cristalinas quanto
nas regides que as interligam. Fatores externos como a exposicao a altas temperaturas
e/ou reagentes de natureza hidrolitica ou oxidativa podem causar a perda irreversivel
da cristalinidade da celulose, em um processo denominado de amorfogénese
(FENGEL & WEGNER, 1989). Este fendomeno ¢ observado em todos os processos
que envolvem acdes mecanicas, térmicas ou quimicas sobre fibras celulosicas de
ocorréncia natural, como ¢ o caso dos processos de polpacdo de madeira para a
producdo de papel e celulose.

O menor elemento cristalino da fibra celuldsica € considerado por muitos como
a fibrila elementar, que ¢ formada por um agregado de cerca de quarenta cadeias de
celulose dispostas lateralmente (FENGEL e WEGENER, 1989). A associacdo de
varias fibrilas elementares forma os chamados cristalitos, em que regides altamente
ordenadas (cristalinas) alternam-se com regides menos ordenadas (amorfas). Os
cristalitos, por sua vez, formam as microfibrilas de celulose através da interveniéncia
de hemiceluloses e protolignina (vide 1.2.2 e 1.2.3, respectivamente). Dada essa
estrutura macromolecular complexa e fortemente associada, materiais celulosicos
geralmente possuem alta resisténcia a tensdo e sdo insoluveis na maioria dos solventes

oganicos (NEVELL e ZERONIAN, 1985; FENGEL ¢ WEGENER, 1989). Por outro



lado, a proporg¢ao entre regides ordenadas e desordenadas varia consideravelmente em
decorréncia da origem da amostra. Assim, a celulose do algoddo ¢ muito mais
cristalina do que as celuloses isoladas da madeira, que possuem indice de
cristalinidade cerca de 30 a 60% inferiores as celuloses de ocorréncia natural
(SJIOSTROM, 1993).

As hidroxilas na celulose reagem do mesmo modo que substancias simples de
constituicdo quimica similar. Estes grupamentos podem ser, portanto, rapidamente
oxidados, esterificados e/ou convertidos em éteres. Outro fator a ser considerado nas
reacoes da celulose refere-se a maior acessibilidade que hidroxilas e ligacdes
glicosidicas externas apresentam em relacdo as hidroxilas e ligacdes glicosidicas
internas, tanto em processos quimicos (hidrdlises acida ou alcalina) quanto em
processos bioldgicos (biodegradacdo ou hidrolise enzimatica) (FENGEL e

WEGENER, 1989; SJOSTROM, 1993).

1.2.2-Hemiceluloses

As hemiceluloses sao heteropolissacarideos que contém pelo menos dois tipos
de monossacarideos em sua estrutura primaria, que podem corresponder a diferentes
tipos de hexoses (glucose, manose e galactose), pentoses (xilose e arabinose) e, em
alguns casos, acidos urdnicos. Estes heteropolissacarideos estdo associados com a
celulose na parede celular e sao constituidos por cadeias poliméricas menores que as
da celulose, embora exer¢am funcao estrutural andloga. Como no caso da celulose e da

lignina, o teor e a proporcdo dos diferentes componentes encontrados nas



hemiceluloses variam grandemente com a espécie e, provavelmente, de arvore para
arvore e de tecido para tecido em um mesmo espécime. Por outro lado, madeiras duras
normalmente apresentam um teor de hemiceluloses superior ao observado em
madeiras moles (FENGEL, 1984).

Hemiceluloses isoladas da madeira correspondem a misturas complexas de
polissacarideos unidos por diferentes tipos de ligacdes, formando estruturas
ramificadas e amorfas. Os polissacarideos mais importantes sdo as glucuronoxilanas,
as galactoglucomananas (Figura 4), as arabinoglucuronoxilanas (Figura 5), as
glucomananas e as arabinogalactanas. Assim, deve-se ressaltar que o termo
hemicelulose nao designa um composto quimico definido, mas uma classe de
componentes poliméricos presentes em vegetais fibrosos, possuindo, cada

componente, propriedades especificas e peculiares.

FIGURA 4. ESTRUTURA DE UMA GALACTOGLUCOMANANA
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FIGURA 5. ESTRUTURA DE UMA ARABINOGLUCURONOXILANA
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Assim como a celulose, as hemiceluloses formam compostos de adicdo e
substituigdo com seus grupos hidroxilas, podendo sofrer reagdes de oxidacdo e
degradagdo. No entanto, apesar de sofrerem reagdes semelhantes, ha diferencas
importantes entre as suas respectivas reatividades. Estas diferengas englobam aspectos
estruturais tanto fisicos quanto quimicos, que podem ser caracterizados como
diferengas na acessibilidade de suas estruturas supramoleculares, na labilidade das
diferentes ligagdes glicosidicas envolvidas e na ocorréncia de substituintes e/ou
ramificagdes ao longo da cadeia (D’ALMEIDA, 1988).

As hemiceluloses, ao contrario da celulose, sdo majoritariamente amorfas.
Logo, a maioria dos agentes quimicos atinge muito mais facilmente as hemiceluloses
do que a celulose que, como descrito anteriormente, possui regioes de alta organizacao
estrutural e baixa acessibilidade molecular. No entanto, as hemiceluloses podem
perder alguns substituintes de sua cadeia e sofrer cristalizagao induzida, com formagao
de fortes ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas de cadeias adjacentes

(DENCE & REEVE, 1996). A formagdo deste reticulo cristalino diminui a
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acessibilidade do produto, tornando mais dificil o acesso de agentes quimicos e/ou
biologicos.

Certas diferencas quimicas existentes entre a celulose e as hemiceluloses
também afetam as suas reatividades especificas. Por exemplo, a ocorréncia de
grupamentos acetilicos nos carbonos C-2 ¢ C-3 de unidades xilopiranosidicas e a
presenca de residuos de arabinose no terminal ndo redutor de cadeias laterais de
xilanas aumentam sua resisténcia a degradacao em meio alcalino a quente, enquanto
que unidades de 4cido glucurdnico facilitam a degradacdo nesse meio
(ALMEIDA,2003). Por outro lado, algumas glucomananas sdo bastante resistentes a
alcali quente, provavelmente devido a auséncia de substituintes no carbono C-2 das
unidades D-manopiranosidicas de sua cadeia principal (BROWNING, 1967). Estas
diferengas de reatividade sdo importantes porque nelas se apoiam grande parte das
técnicas utilizadas para modificar as propriedades da celulose e, portanto, do papel,
assim como os principios de manufatura de pastas para dissolu¢ao, onde ¢ desejada
uma remogao seletiva das hemiceluloses (BROWNING, 1967).

As hemiceluloses sdo responsaveis por diversas propriedades importantes das
pastas celuldsicas. Devido a auséncia de cristalinidade, sua baixa massa molar e sua
configuracdo irregular e ramificada, as hemiceluloses absorvem é4gua facilmente. Este
fato contribui para: o intumescimento, a mobilidade interna e o aumento da
flexibilidade das fibras; a redug¢do do tempo e da energia requeridos no refino de pastas
celuldsicas; e o aumento na intensidade de ligagdes interfibrilares (DENCE & REEVE,

1996).
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1.2.3 Lignina

A palavra lignina vem do latim “lignum”, que significa madeira. Trata-se de um
dos principais componentes dos tecidos de gimnospermas e angiospermas, ocorrendo
em vegetais de tecidos vasculares. Sabe-se que a lignina tem um importante papel no
transporte de 4agua, nutrientes e metabdlitos, sendo responsavel pela resisténcia
mecanica de vegetais, além de proteger os tecidos lignificados contra o ataque de
microorganismos. Vegetais primitivos como fungos, algas e liquenes, ndo sao
lignificados (CARIOCA, 1984; MESQUITA, 1990).

A literatura, durante os ultimos cento e cinqlienta anos, tem demonstrado
interesse cientifico sobre a lignina. Neste longo tempo de estudo, foi possivel concluir
que a lignina ¢ uma substancia amorfa, de natureza aromatica e complexa, que
constitui parte das paredes celulares e da lamela média dos vegetais.

Anselme Payen foi o primeiro a reconhecer a natureza complexa da madeira
(PAYEN, 1821, citado por SJOSTROM, 1993). Através de tratamentos da madeira
com acido nitrico, foi o primeiro a identificar a existéncia de duas substancias
diferentes: a primeira, um residuo fibroso e que possuia a mesma composi¢ao do
amido, o qual denominou de "celulose", e a segunda, um material rico em carbono, a
que se referiu como “material incrustante”, que supostamente intermeava a celulose
na madeira. O termo “lignina” foi somente introduzido por Schulze (1865). Mais
tarde, Erdmann (1868) observou que catecol e acido protocatequinico eram formados
na fusdo alcalina da madeira e concluiu que o constituinte nao celulosico era de

natureza aromatica. Em 1890, Benedikt e Bamberger demonstraram que grupos
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metoxilicos estavam presentes nos tecidos da madeira, mas, eram ausentes em
amostras de celulose pura.

O desenvolvimento de alguns processos de polpagdo, especialmente o processo
sulfito, despertou um grande interesse sobre as reacdes envolvendo a lignina e, em
conexao com seus estudos sobre a composicao de ligninas sulfonadas, Klason (1897)
introduziu a idéia de que a lignina estava quimicamente relacionada ao alcool
coniferilico. Sua hipdtese foi baseada no fato de que o aquecimento do alcool
coniferilico com solugdes de bissulfito acidificado produzia o acido sulfonico
correspondente, que Klason acreditava ser similar a estrutura das ligninas sulfonadas.

O estudo quimico de ligninas evoluiu a partir da analise dos produtos de suas
reagOes de hidrélise, oxidagdo com nitrobenzeno (FREUDENBERG, 1968; ADLER,
1977) e etanodlise (CRAMER, 1939), que permitiram concluir que as ligninas sio
formadas a partir de unidades bdsicas arilpropandides (FREUDENBERG, 1968)
(Figura 6). Através da andlise dos produtos dessas reagdes, foi possivel elucidar os
principais tipos de subestruturas das ligninas e constatar que estas realmente variam
em concentragdo de espécie para espécie e, até mesmo, dentro da mesma espécie,
dependendo da natureza e de seu modo de obten¢dao (ADLER, 1977).

As ligninas podem ser classificadas segundo sua origem (nativa ou industrial),
tipo de procedimento utilizado para extrai-la (seja diretamente do vegetal, por reagao
quimica ou por extracdo com solventes apds moagem) e, finalmente, pelo tipo de
planta industrial que a produz como rejeito (como as industrias de celulose e de

producao de furfural a partir de madeira ou de cana-de-agucar) (CASEY, 1982).
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FIGURA 6. ESTRUTURA DOS ALCOOIS PRECURSORES DE LIGNINAS: (A)
ALCOOL CONIFERILICO, (B) ALCOOL SINAPILICO E (C) ALCOOL p-

CUMARILICO
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A lignina é um dos trés constituintes principais da madeira. E um polimero
natural proveniente da condensacdo desidrogenativa de trés dlcoois precursores: alcool
coniferilico, alcool sinapilico e &lcool p-cumarilico (Figura 6). Sendo assim, define-se
a lignina como um polimero constituido de unidades arilpropanoéides, do tipo C¢C; ou,
simplesmente, Co, denominadas de guaiacilpropano, siringilpropano e p-
hidroxifenilpropano, respectivamente.

Diferentemente da celulose e de outros polimeros naturais, as ligninas
apresentam uma estrutura macromolecular em que as unidades monomeéricas nio se
repetem de forma regular e encontram-se entrelagadas por diferentes tipos de ligagdes
(FREUDENBERG, 1968), tais como ligacdes carbono-carbono entre as cadeias
alifaticas C; (B-B’°, a-a’, a-f’), entre as cadeias alifaticas e os anéis aromaticos (3-5°,
B-1°, a-1°, B-6’) e entre carbonos aromaticos (5-5’), além de ligacdes etéreas

envolvendo cadeias alifaticas e anéis aromaticos (-O-4’, a-O-4’, a-y’) (Figura 7).
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Em 1974, Nimz prop0s um arranjo para a lignina de faia (NIMZ, 1974) (Fagus

silvatica), que ¢ um tipo de madeira dura. Em 1992, Morais propos

um fragmento

representativo da lignina do Eucalyptus grandis (MORAIS, 1993), o qual esta

mostrado na Figura 8.

FIGURA 7. SUBESTRUTURAS CONTENDO TIPOS DE
PREDOMINANTES EM LIGNINAS
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Apesar de todos os estudos realizados até hoje sobre a lignina, muitos pontos
relativos a sua estrutura ainda ndo se encontram esclarecidos, mesmo considerando-se
a grande contribuicdo trazida pela aplicacdo de técnicas modernas de analise
instrumental. Ela difere nitidamente dos polissacarideos por ser um composto
aromatico, amorfo e isotropico, que esta presente em maior concentragao nos espagos
intercelulares, também chamados de lamela média (SJIOSTROM, 1993;

FREUDENBERG, 1968).

FIGURA 8. FRAGMENTO DA ESTRUTURA PROPOSTA PARA A LIGNINA DO
E. grandis (MORALIS, 1992)
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1.2.3.1- Biossintese de lignina

O desenvolvimento da quimica de ligninas foi iniciado por Erdtman, em 1933,
que estudava a dimerizagdo oxidativa de fendis, especialmente do ponto de vista da
biogénese de alguns produtos naturais. Era conhecido, a partir de trabalhos anteriores,
que oxidantes como cloreto de ferro III poderia remover um atomo de hidrogénio de
um fenol, produzindo entdo um radical livre que se estabiliza pelo acoplamento com
outro radical, gerando um éter difenilico ou bifenilico. Erdtman esperava que um
fenol, contendo uma dupla ligagdo conjugada nas posi¢cdes 0rto ou para, poderia ser
capaz de reagir através do atomo de carbono 3.

No final dos anos 30, a oxidacdo de alcoois coniferilicos na presenga de cloreto
de ferro III foi investigada por Freudenberg (ADLER, 1977). Nesses experimentos, foi
obtido um produto amorfo cujo tratamento com alcali quente, seguido por metilagdo e
oxidagdo na presenca de permanganato, dava como produtos os acidos 3,4-dimetoxi-
benzdico e 3,4-dimetoxi-1,5-benzodidico (Figura 9). Como os mesmos acidos
puderam ser obtidos através da oxidacdo do desidrodiisoeugenol e da lignina, foi
sugerido que lignina fosse formada pela desidrogenagdo do alcool coniferilico e
compostos relacionados, em acordo com a hipdtese de Erdtman.

Em 1936, Freudenberg ja havia aquecido lignina de Picea abies com solugdo
aquosa de hidréxido de potéassio (70%), promovendo clivagens hidroliticas das
ligacOes etéreas e em seqiiéncia protegendo, por metilagdo, os grupos fendlicos
liberados. A oxidagdo com permanganato do produto metilado, em pH entre 6 e 7,

originou como produto o acido 3,4-dimetoxi-benzodico, em um rendimento de 8% com
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relacdo a lignina, e, em menores quantidades, os acidos 3,4-dimetoxi-1,5-benzodidico
e 5,5'-difenil-3,4,4'-trimetoxi-1,1'-benzodidico (Figura 9). A formacao do acido 3.,4-
dimetoxi-1,5-benzodidico dava grande suporte a possibilidade da ocorréncia de
estruturas condensadas do tipo y-5' e [B-5' na lignina. Comparativamente, o alto
rendimento na formag¢do do acido 3,4-dimetoxi-benzdico indicava que ligacdes etéreas
ndo ciclicas entre uma hidroxila presente na cadeia lateral e um grupo fendlico

adjacente eram também de grande ocorréncia.

FIGURA 9. ESTRUTURAS DOS ACIDOS 3,4-DIMETOXI-BENZOICO (1), 3.4-
DIMETOXI-1,5-BENZODIOICO (2) E 5,5-DIFENIL-3,4,4-TRIMETOXI-
1,1'-=BENZODIOICO (3)

COOH COOH COOH COOH

OCHz HOOC OCH3 | I OCHs
OCH3 OCH3 OCH3 OCH3
(1 (2) (3)

Adler (1977) demonstrou que a desidrogenacao do alcool coniferilico, na
presenca de oxidases e/ou peroxidases de origem fungica, resultava em um polimero
de propriedades similares com a lignina de Bjorkman (lignina obtida por extracao
seqiiencial com benzeno e acetona-agua, 9:1 (v/v), seguida de precipitagdo com acido
acético-agua, 9:1 (v/v)) (MORALIS, 1992) de Picea abies. Se a reagdo era interrompida
antes que o polimero comecgasse a precipitar, uma mistura de produtos diméricos,

triméricos e oligoméricos era obtida. Cerca de 30 compostos foram isolados e a Figura
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10 apresenta os principais produtos caracterizados nesses estudos. Muitos dos diligndis
e oligolignéis que puderam ser isolados do sistema de desidrogenagdo continham
cadeias laterais insaturadas. Foi entdo sugerido que a formagdo da lignina envolvia
reacoes de desidrogenacao destes dilignois, seguidas pelo acoplamento dos radicais
que se formavam, dando origem a ligagdes etéreas difenilicas ou alquil-arilicas.
Porém, se as ligninas fossem formadas de acordo com este principio, era de se esperar
que ela contivesse um maior nimero de cadeias laterais insaturadas. Entretanto, foi
demonstrado que a soma das unidades terminais do tipo alcool coniferilico e

coniferaldeido na lignina de Bjérkman de Picea abies era limitada (Figura 11).

FIGURA 10. PRODUTOS RESULTANTES DA REACAO PARCIAL DE
DESIDROGENACAO DO ALCOOL CONIFERILICO (ABREU, 1994)
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O numero limitado de grupos terminais insaturados ¢ de grande importancia
para o entendimento dos principios que prevalecem na formacdo de ligninas por

polimerizagdo desidrogenativa, quer do alcool coniferilico, quer dos alcoois
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cinamilicos mostrados na Figura 6. A desidrogenagdo quimica ou enzimatica do
precursor resulta na formacao de radicais fenoxi estabilizados por ressonancia, como
mostrado na Figura 12. Assim, a formacdo dos diligndis mostrados na Figura 10

depende de reacdes de acoplamento entre quaisquer duas das posigdes do elétron

9

desemparelhado, dadas pelas estruturas de ressonancia ‘a’, ‘c’, ‘d’ e ‘e’. Produtos

origindrios da estrutura de ressondncia ‘b’ jamais foram encontrados em estudos de

investigacao estrutural de ligninas (ABREU, 1994).

FIGURA 11. GRUPOS TERMINAIS DO TIPO ALCOOL CONIFERILICO (1) E
CONIFERALDEIDO (2). R = MACROMOLECULA DE LIGNINA
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FIGURA 12. DESIDROGENACAO DO ALCOOL CONIFERILICO E
ESTRUTURAS DE RESSONANCIA RESULTANTES (ABREU, 1994)
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Durante o processo de lignificagdo, o mondomero (4lcool coniferilico) se
mantém a uma concentragdo estacionaria ¢ relativamente baixa. Portanto, a
dimerizagdo dos radicais com o monOmero sera menos favorecida do que seus
acoplamentos com radicais fendxi, formados pela desidrogenacdo de hidroxilas
fendlicas presentes em dimeros (dilignois) ou oligdmeros de maior estabilidade
quimica.

O processo ¢ ilustrado pelo exemplo da Figura 13, em que um radical de alcool
coniferilico, em sua forma de ressonancia ‘d’, ¢ ligado por um acoplamento -O-4 a
um radical do tipo ‘a’. Esse acoplamento leva a formagdo de intermediarios
quinonametideo (1), que sdo muito instdveis e reagem, por exemplo, com uma
molécula de dgua para dar origem a uma estrutura guaiacilglicerol-p-aril éter (2). No
entanto, ao invés da agua, a hidroxila fenolica pode reagir com outras hidroxilas
fenolicas, gerando estruturas do tipo guaiacilglicerol-a,-diaril éter que caracterizam o
aumento da massa molar da lignina. Grupos a-aril éter, como indicado nesta reacao,
foram identificados por FREUDENBERG & NIMZ (1966) em oligolignéis formados
pela desidrogenagdo in vitro do alcool coniferilico, como o tetralignol descrito na
Figura 10.

No segundo exemplo (Figura 14), um grupo fendlico terminal do tipo
guaiacilglicerol-B-aril éter (1) ¢ desidrogenado e, ao radical que se forma (2), na
estrutura de ressonancia (3), ¢ adicionado um radical proveniente do alcool

coniferilico. O produto (4), de acoplamento (-5, sofre um fechamento intramolecular
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de anel na sua forma tautomérica (5), com a formacao de um sistema fenilcumaranico

(6).

FIGURA 13. FORMACAO DA MACROMOLECULA DE LIGNINA POR
REACOES DE POLIMERIZACAO (ABREU, 1994)
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FIGURA 14. FORMACAO DA MACROMOLECULA DE LIGNINA A PARTIR
DE REACOES COM A HIDROXILA FENOLICA DE UNIDADES DO TIPO
GUAIACILGLICEROL-B-ARIL ETER (ABREU, 1994)
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Adigdes desidrogenativas continuas, como as descritas nas Figuras 13 e 14,
irlam resultar em fragmentos de lignina com seqiiéncias tipicamente lineares. No
entanto, outros tipos de acoplamento radicalar, como os do tipo B-1, 5,5 e 4-O-5,
geram estruturas difenilicas e ligacdes éter diarilicas que causam o aparecimento de

ramificacdes na macromolécula.

1.2.4 Métodos de isolamento dos principais constituintes da madeira

1.2.4.1 Isolamento da celulose (SJOSTROM & ALEN, 1999)

A celulose mais pura que existe no reino vegetal ¢ a do algoddo, cuja pureza ¢é
de cerca de 99,8%. Ela pode ser isolada pelo tratamento do algoddo delipidificado
seguido da extragdo com NaOH 1% na auséncia de oxigénio. No entanto, a celulose da
madeira ndo pode ser isolada com esse grau de pureza por estar fortemente associada
com outros componentes de natureza ndo celuldsica (hemiceluloses e lignina). Por
exemplo, a alfa-celulose, preparada a partir de madeiras de fibra longa, normalmente
contém de 10 a 15% de mananas e 2 a 5% de xilanas.

Os métodos de laboratério para isolamento da celulose sdo bastante variados,
mas, normalmente, envolvem os seguintes passos: (a) reducdo da madeira a pequenas
particulas; (b) extracdo das particulas de madeira com solventes organicos e agua para
remover resinas e outros extrativos; (c) deslignificagdo suave da madeira com clorito
acidificado ou cloracdo seguida de extracdo com monoetanolamina (NH,-CH,-

CH,OH) ou oxidagdo com 4&cido peracético (H;CCOOOOH); e (d) extragao das
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hemiceluloses com alcali. Como resultado deste procedimento, obtém-se uma celulose
parcialmente degradada e ainda contaminada com lignina e hemiceluloses resistentes
ao tratamento alcalino.

Um método de isolamento mais suave consiste na nitragdo direta da madeira
seguida de extracao por solventes organicos. O produto desse isolamento também pode

apresentar contaminagao parcial com hemiceluloses (BROWNING, 1963).

1.2.4.2 Isolamento das hemiceluloses

As hemiceluloses sdo isoladas da madeira ou da polpa por tratamentos
alcalinos. Excepcionalmente, arabinogalactanas que podem ser removidas facilmente
por extracdo aquosa e, nestes casos, parte das hemiceluloses pode aparecer na analise
somativa da madeira como extrativos (BROWNING, 1967).

No caso de madeira de folhosas, ¢ possivel remover grande parte das
hemiceluloses sem qualquer deslignificagdo prévia, enquanto que, no caso das
coniferas, ¢ necessaria a deslignificagdao para que as hemiceluloses sejam isoladas mais
eficientemente.

A deslignificacdo oxidativa da madeira conduz a holocelulose, que corresponde
a porcao polissacaridica da parede celular. Por outro lado, extra¢do alcalina da
holocelulose remove a maior parte das hemiceluloses. As xilanas sdo facilmente
removiveis por alcali fraco (aproximadamente 1%, m/v), enquanto as glucomananas
precisam de solugdes alcalinas mais fortes (maiores que 5%, m/v) (SJOSTROM,

1993). Alguns componentes, principalmente parte das glucomananas, sdo extraiveis
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somente quando se adiciona borato ao alcali (efeito de solvatacdo), visto que isso
favorece a formacao de um complexo facilmente removivel por acidificagdo.
Entretanto, os métodos de obten¢do de hemicelulose por extracdo alcalina produzem
alteracdes tanto qualitativas quanto quantitativas em sua estrutura.

O isolamento de hemiceluloses que contenham grupamentos acetilicos pode ser
realizado com sucesso pelo inchamento e extracdo da holocelulose com sulfoxido de
dimetila. Nos extratos, as hemiceluloses podem ser isoladas por neutralizagdo e
precipitagao com alcool. Para purificacao posterior, usam-se técnicas de fracionamento
e os monossacarideos obtidos por hidrélise acida podem ser determinados por

cromatografia de fase liquida ou gasosa (SJOSTROM, 1993).

1.2.4.3 Isolamento de Ligninas

Estudos de avaliagdo estrutural da lignina sdo normalmente realizados sobre
amostras de parede celular livres de extrativos, cuja remo¢ao pode ser obtida por
extracdao prévia com solventes organicos. Esta medida ¢ importante para minimizar a
possivel interferéncia de componentes fendlicos de baixa massa molar sobre os
métodos de investigagdo estrutural da lignina (MORALIS et al., 1991). O isolamento da
lignina propriamente dita, tdo livre de contaminantes quanto possivel, deve ser
procedido sob condigdes suficientemente suaves para evitar eventuais modificacoes
em sua estrutura (SARKANEN & LUDWIG, 1971). A fragdo de lignina soltivel mais
freqlientemente utilizada para estudos analiticos € preparada a partir da extragdo

exaustiva de amostras moidas (BJORKMAN 1954, apud LAPIERRE 1993;
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SARKANEN & LUDWIG, 1971). Morais et al. (1993), Sarkanen (1971) e Browning
(1967), além de outros autores demonstraram que a lignina isolada de madeira moida
com solventes organicos ¢ a ideal para estudos de caracterizagdo, pois sofre poucas

modifica¢des durante o processo de isolamento.

1.2.4.3.1 Isolamento de lignina a partir da madeira

Um bom método para isolar lignina deve envolver o preparo de amostras livres
de extrativos. O isolamento deve ainda ser o mais brando possivel, para evitar
alteracdes muito drasticas sobre a natureza quimica da lignina. Os procedimentos
experimentais mais conhecidos sdo aqueles realizados por extragdo; nesse caso, a
lignina ¢ obtida pela extracdo com solventes organicos quimicamente inertes, sempre a
partir da madeira finamente moida para aumentar a eficiéncia do processo.

Os principais tipos de lignina obtidos por extra¢do sdo as ligninas nativa ou de
Brauns (LN ou LB) e as ligninas de madeira moida (LMM) (SARKANEN, 1974 ¢
BROWNING, 1967). Brauns foi o primeiro a isolar diretamente da madeira uma
fragdo purificada de lignina e demonstrar que esta era essencialmente pura (MORALIS,
1992). No seu procedimento original, a madeira finamente triturada foi extraida
inicialmente com éter, seguindo-se uma extracdo com agua fria e, finalmente, com
etanol 95%. Deste ultimo extrato, a lignina pode ser precipitada pela adi¢ao de agua. A
purificacdo final consistiu na dissolugdo do precipitado em dioxano e reprecipitagao
por éter etilico. O rendimento desta lignina € muito baixo, representando de 2 a 4% da

lignina total presente na madeira.
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A lignina de madeira moida (LMM) ¢ uma das mais estudadas na andlise da
estrutura da lignina (SARKANEN, 1971; BROWNING, 1967). Isto porque, nesta
forma, a lignina nao sofre grandes transformacdes quimicas e representa a composi¢ao
média da lignina da madeira. Para obté-la, a madeira livre de extrativos ¢ finamente
triturada em um moinho de bolas por dois a trés dias, obtendo-se um p6 finamente
dividido. Em seguida, procede-se a extracao deste p6 com mistura dioxano-agua (9:1,
v/v) ou acetona-adgua (9:1, v/v), que resulta em solugdo contendo a LMM. Apods
remogao do solvente, o extrato ¢ purificado pela solubilizagdo em hidréxido de sédio
0,1 mol/L e precipitacao por adi¢do de acido cloridrico 0,3 mol/L. Por este método, ¢
possivel extrair até 50% da lignina total da madeira (SARKANEN, 1971; FENGEL,

1983).

1.2.4.3.2 Isolamento de lignina a partir de polpas

O isolamento de ligninas a partir de polpas quimicas ¢ dificil, pois além de estar
presente em pequenas quantidades, ¢ provavel que esteja quimicamente ligada ou
fortemente associada aos carboidratos. Dois procedimentos t€ém sido usados para o
isolamento deste tipo de lignina: o tratamento com enzimas celuloliticas e o
procedimento de aciddlise. No primeiro caso, a amostra de polpa ¢ tratada
repetidamente com uma mistura enzimatica que ira dissolver todos os polissacarideos
presentes na amostra (CHANG et al, 1992). O residuo obtido ¢ basicamente composto
por lignina, embora apresente contamina¢des com carboidratos e proteinas. As

proteinas podem ser removidas por tratamento enzimdtico (proteases) seguido de
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dialise, sendo que o produto final geralmente apresenta cerca de 0,6% de nitrogénio. Ja
o carboidrato residual, encontrado em niveis de 3 a 7% da massa de lignina, ¢
praticamente impossivel de ser removido devido ao fato de estar parcialmente ligado a
lignina por ligagdes covalentes.

O segundo método para o isolamento de lignina a partir de polpas quimicas
envolve um pré-tratamento para a remoc¢ao dos extrativos, seguido por aciddlise em
dioxano/agua sob refluxo (GELLERSTED et al, 1994). Este procedimento libera uma
lignina livre de carboidratos e apresenta, sob condi¢des experimentais favoraveis, um
bom rendimento de recuperacdo do material polimérico.

As ligninas obtidas por acidolise em dioxano/dgua podem sofrer mudangas em
sua estrutura pela clivagem de ligacdes a- e B-aril-eter e por reagcdes de condensacao.
Em polpas kraft, a lignina residual praticamente ndo contém estruturas do tipo B-aril-
eter e o numero de grupamentos alcodlicos € pequeno. De qualquer forma, embora
pequenas alteracdes estruturais possam ocorrer durante o processo de isolamento, a
lignina isolada por esta metodologia ¢ considerada como representativa da lignina

residual presente em polpas celuldsicas.

1.2.5 Constituintes Minoritarios

Os componentes minoritarios da madeira incluem uma variedade de compostos
organicos, sendo que nenhuma espécie vegetal os contém em sua totalidade. A
presenca relativa destes ¢ governada por uma série de fatores, entre os quais merecem

maior destaque os de natureza genética e climatica (D’ALMEIDA, 1988).
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Os constituintes menores ndo residem na parede celular da planta e dividem-se,
basicamente, em duas classes. A primeira classe engloba materiais conhecidos como
extrativos por serem extraiveis em agua, solventes organicos neutros, ou volatilizados
por arraste de vapor. A segunda classe engloba materiais que ndo sdo comumente
extraiveis com os agentes mencionados, como, por exemplo, compostos inorganicos,
proteinas e substancias pécticas. Esses constituintes minoritarios sdo freqiientemente
responsaveis por determinadas caracteristicas da planta, como cor, cheiro, resisténcia
natural ao apodrecimento, sabor e propriedades abrasivas (D'ALMEIDA, 1988).

E comum a denominagio de resina para uma determinada classe de extrativos.
Este termo, no entanto, caracteriza mais a condi¢do fisica do que designa compostos
quimicos. Chama-se de resina uma série de compostos diferentes que inibem a
cristalizagdo. Deste modo, os seguintes compostos podem ser encontrados como
componentes de resinas: terpenos, lignanas, estilbenos, flavondides e outros
aromaticos. Além dessas substancias, outros compostos organicos podem estar
presentes nos extrativos, como gorduras, ceras, acidos graxos, alcoois, esteroides e

hidrocarbonetos de elevada massa molar.

1.2.5.1 Terpenos e seus derivados

Os terpenos podem ser considerados multiplos de unidades do isopreno (2-
metil-butadieno). De acordo com o nimero destas unidades, podem ser subdivididos
em varias classes como: monoterpenos (2 unidades); sesquiterpenos (3 unidades);

diterpenos (4 unidades); sesterpenos (5 unidades); e triterpenos (6 unidades).
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FIGURA 15. MONOTERPENOS ENCONTRADOS EM OLEO VOLATIL DE
CONIFERAS: (1) LIMONENO, (2) a-PINENO E (3) B-PINENO.

(1) (2) (3)

Os extrativos de coniferas contém, geralmente, todas as classes de terpenos,
exceto os sesterpenos, que sao raros (D'ALMEIDA, 1988). Como exemplo, a
terebintina, 6leo volatil das coniferas, consiste principalmente de monoterpenos, sendo

0s mais importantes o a.-pineno, o B-pineno e o limoneno (Figura 15).

1.2.5.2 Graxas, ceras e seus componentes

Graxas sdo definidas como ésteres de acidos graxos com glicerol (ésteres
gliceridicos), enquanto que ceras sdo ésteres de acidos graxos com alcoois de alta
massa molecular. Graxas e ceras sdo extraiveis da madeira com solventes organicos
(éter de petrdleo, acetona, éter etilico etc.), sendo que nas substancias extraiveis de
folhosas ainda se podem encontrar aminodcidos, carboidratos e alcaldides

(D’ALMEIDA, 1988).
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FIGURA 16. MATERIAS GRAXAS ENCONTRADAS EM DIFERENTES TIPOS
DE MADEIRAS: (1) TRIGLICERIDEOS, (2) MONOGLICERIDEOS E (3)
CERAS

H,C—O0—CO—R; H,C—O—CO—R,
HC—O—CO—R,  HC—OH

| H3C—(CH,)n—0—CO—(CH,)m—CH;
H,C—O—CO—R;  H,C—OH

(1) 2 3)

1.2.5.3 Fenois

Nos extrativos de coniferas também se encontram varios compostos fenolicos,
dos quais alguns sdo residuos e subprodutos da biossintese da lignina. Alguns desses
compostos sdo apresentados na Figura 17 e dividem-se em: (a) fendis simples, como a
vanilina [1], p-hidroxibenzaldeido [2] e coniferaldeido [3]; (b) lignanas, que sdo
estruturas formadas por acoplamento oxidativo de duas unidades fenilpropanoides [4];
(c) estilbenos, sao derivados do 1,2-difeniletileno, possuindo ligagdo dupla conjugada
no sistema [5]; (d) flavondides, que sdo derivados da flavona (2-fenil-benzopirona)
com esqueleto carbonico do tipo C4CsCq [6 € 7]; e (e) taninos, que correspondem a
compostos fenolicos que vao desde fendis simples até sistemas de flavonodides

condensados.



-32-

1.2.6 Substancias ndo extraiveis

Substancias ndo extraiveis sdo, na sua grande maioria, formadas por compostos
inorganicos e estdo presentes na madeira em teores inferiores a 1%. S@o constituidos,
principalmente, por sulfatos, fosfatos, oxalatos, carbonatos e silicatos de calcio, de
potassio e de magnésio, além de um grande nimero de outros elementos em
quantidades muito pequenas (tracos) (D’ALMEIDA, 1988).

A maioria dos compostos inorginicos estd combinada com substancias
organicas e possui funcdes fisioldgicas, exercendo, assim, papel importante no
metabolismo da planta. Além dos minerais, se encaixam nesta série as pectinas que
sdo, essencialmente, polimeros de 4cido galacturdnico ndo extraiveis em solventes

organicos neutros.

1.3 Producéo de Papel e Celulose Branqueada

O papel ¢ hoje um dos mais importantes artigos na sociedade mundial. Ele ¢
imprescindivel para a producao de jornais, livros e revistas e para a fabricagdo de
embalagens, artigos higiénicos, dentre outros. A principal matéria-prima para a
producao de papel ¢ a madeira, sendo que, no Brasil, a madeira mais empregada ¢ a de
Eucalyptus spp.. Para a sua produgdo estdo envolvidos varios processos quimicos e
fisicos, que objetivam isolar as fibras de celulose e, assim, com os tratamentos

adequados, chegar aos diversos tipos de papel. Como a madeira ¢ um material de
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natureza quimica bastante complexa, o processo empregado, genericamente descrito

como polpagdo, precisa ser desenvolvido em diversas etapas.

FIGURA 17. EXEMPLO DE ALGUNS FENOIS ENCONTRADOS EM
CONIFERAS: (1) VANILINA; (2) P-HIDROXIBENZALDEIDO; (3)
SIRINGALDEIDO; (4) SECOISOLARICERESINOL; (5) 4-METOXI-
ESTILBENO; (6) CRISINA; E (7) TAXIFOLINA

CHO CHO CHO

OCH; H;CO OCH;
OH OH OH
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H,COH  H,COH
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1.3.1 Polpacéo

O objetivo principal da polpagdo ¢ o de liberar as fibras de celulose, o que pode
ser realizado por processos quimicos, mecanicos ou por uma combinacao desses. Para
a producdo da polpa celulosica a partir da madeira, dois processos basicos sao
empregados: o mecanico € o quimico.

Na polpacao mecanica ocorre a perda da resisténcia da polpa, resultando em um
papel de baixa qualidade. Além disso, os custos deste processo sdo relativamente
elevados (DENCE e REEVE, 1996).

Processos quimicos de polpacdo sdo aqueles que removem grande parte da
lignina através de reagdes quimicas, levando a despolimerizacdo desta macromolécula
e liberagdo das fibras de celulose (D'ALMEIDA, 1988). Os fragmentos menores
podem, entdo, ser solubilizados no licor de cozimento. O processo deve evitar ao
maximo o ataque aos polissacarideos para ndo ocorrer a despolimerizagdo da celulose
e/ou hemicelulose, que acarretaria danos nas propriedades fisico-mecanicas da polpa e,
por conseguinte, na producdo de um papel de baixa qualidade (GOMIDE, 1979). Os
processos quimicos industriais mais importantes sao os processos kraft e sulfito, e, em
escala de laboratorio, tem-se estudado muito o processo organossolve (TERRONES,

1993) como um método alternativo para o futuro.
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1.3.1.1 Polpacéo Kraft

No Brasil e em muitas partes do mundo, o processo kraft € o mais amplamente
empregado. Nos Estados Unidos, 70% de toda a producdao de polpas de celulose ¢
oriunda desse processo € 0 mesmo acontece na Europa, com excecdo da Alemanha,
onde o processo sulfito ¢ o mais empregado (HISE, 1984). A grande aceitacdo do
processo kraft se deve a: (a) baixa exigéncia quanto a qualidade da matéria-prima,
podendo ser madeiras moles, duras ou até uma combinagdo destas, com grande
tolerdncia a presenga de extrativos e cascas; (b) curto tempo de cozimento; (c)
recuperacao parcial dos reagentes quimicos empregados; (d) geragdo de calor para as
caldeiras com a queima da lignina; (e) producdo de polpa de excelente qualidade e
resisténcia; e (f) obtencdo de alvura elevada apds as etapas de branqueamento
(SJOSTROM, 1993). Por outro lado, os principais inconvenientes do processo kraft
sdo: (a) odor desagradavel ocasionado pelos gases derivados do enxofre; (b) baixo
rendimento de polpa (45 a 55%); (c) coloragdo escura da polpa resultante e (d) custos
significativos para instalagdao de uma fabrica.

O processo de polpagdo kraft consiste no cozimento dos cavacos de madeira, a
uma temperatura de aproximadamente 170°C, em uma solugdo alcalina de sulfeto de
sodio denominada de licor branco. A presenca do sulfeto no licor de cozimento oferece
algumas vantagens como a rapidez na deslignificacdo e menor exposicdo da madeira a
solucdo alcalina, o que permite a producdo de polpas mais resistentes em funcao da

menor degradacdo de celulose e hemiceluloses.
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As espécies ativas envolvidas na deslignificacdo sdo os ions hidroxila OH
sulfeto (S?) e bissulfeto (HS), que podem ser inclusive regenerados na caldeira de
recuperacdo a partir do sulfato de sédio, e os ions hidroxila. Os ions sulfeto e
bissulfeto, altamente nucleofilicos, reagem exclusivamente com a lignina através da
quebra de ligagdes a-aril e P-aril éter, formando fenolatos soluveis no licor de

cozimento (Figura 18) (SJOSTROM, 1993).

FIGURA 18. CLIVAGENS DAS LIGACOES a-ARIL E B-ARIL ETER EM
SUBESTRUTURAS FENOLICAS DURANTE A POLPACAO KRAFT
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Em subestruturas eterificadas na posicao 4 do anel aromatico, ocorre a quebra
da ligacao B-aril-éter pela acdo do ion hidroéxido de acordo com o mecanismo proposto
na Figura 18. Essas reagdes ocorrem via formacao de um intermedidrio oxirano que,
mediante ataque nucleofilico, ¢ aberto em subestrutura do tipo a-glicol, promovendo
assim uma eficiente deslignificagdo através da fragmentacdo da lignina e geragao de
novos grupos fenolicos soltveis (GIERER, 1982). Subestruturas que possuem
hidroxilas fenolicas livres reagem via formagao de um intermedidrio quinona-metideo,
através da eliminacdo de um ion hidroxido, alcoxido ou fendxido do carbono f3,
formando, novamente, novos grupos fendlicos soliveis (SJOSTROM, 1993) (Figura
19). Reagdes indesejaveis de condensacdo da lignina ocorrem tanto no processo de
polpacdo sulfito quanto na polpagdo kraft, principalmente nas posicoes C-5 das
unidades fenolicas. Além dessas, reagdes de formacdo de subestruturas cromoforicas
(subestruturas que geram cor na pasta celulosica) sdo parcialmente responsaveis pela

coloragio escura que as polpas apresentam (SIOSTROM, 1993) (Figura 20).

FIGURA 19. CLIVAGEM DA LIGACAO B-ARIL ETER EM SUBESTRUTURA
ETERIFICADA NA POSICAO 4 DO ANEL AROMATICO DURANTE A
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FIGURA 20. EXEMPLOS DE CROMOFOROS QUE PODEM FORNECER A
POLPA UMA COLORACAO ESCURA
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O baixo rendimento dos processos sulfito, kraft e alcalino estd, de um modo
geral, relacionado com a degradagdo dos carboidratos (celulose e hemiceluloses)
através das reacdes com os ions hidroxilas. A solvatagdo dos carboidratos pelas fortes
solucdes alcalinas leva ao rompimento das ligacoes de hidrogénio entre as varias
cadeias, provocando um processo de inchamento da madeira, onde as hemiceluloses
sao dissolvidas e/ou desacetiladas por hidrolise alcalina previamente a sua dissolucao
no licor. Ademais, pode ocorrer também a despolimerizacao terminal da celulose, onde
o grupo aldeido terminal da glucose se rearranja, levando em seguida a uma
eliminagdo [-alcoxi com a formagdo de uma nova unidade na extremidade da
molécula (GIERER, 1982). Essas reacdes seguem sucessivamente at¢ a formagao de

uma unidade terminal resistente a despolimeriza¢do (SUURNAKKI, 1994).
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1.3.1.2 Polpacédo Kraft Modificada (Processo MCC)

Ao longo dos ultimos anos, desenvolvimentos significativos vém sendo
empreendidos ao processo kraft para reduzir o teor de lignina residual na polpa, sem
com isso gerar qualquer alteracdo de suas propriedades fisico-mecéanicas. Quatro
principios foram listados como fundamentais para que este objetivo pudesse ser
atingido: reduzir a concentracdo de alcali no inicio e aumentar esta concentragao no
final do processo; manter alta a concentracdo de ions HS™ no inicio do processo de
deslignificacdo; manter baixas concentracdoes de lignina e ions sodio no licor; e
controlar a temperatura em niveis baixos, particularmente no inicio e no final do
cozimento. Tais principios foram incorporados em um processo denominado de MCC
(“Modified Continuous Cooking”), ou cozimento continuo modificado, cuja aplicacao
tem sido implementada em varias industrias como a Bahiasul Celulose S/A (Mucuri,
BA) (SANTOS et al., 1994).

Enquanto que no processo kraft convencional, o cozimento ¢ realizado em uma
unica regido do digestor, com todo o dalcali adicionado no inicio do processo, o
processo de cozimento MCC ¢ realizado em duas zonas entre as quais a carga alcalina
¢ dividida: uma zona concorrente, onde os cavacos seguem na mesma direcao do fluxo
de licor, seguida de uma zona contracorrente, onde ocorre o inverso. Finalmente,
conforme o cozimento convencional, o licor de cozimento ¢ extraido continuamente do
fundo do digestor (processo “hi heat”), através de uma peneira de circulagdo cuja

funcao ¢ de recirculagdo para ajuste da temperatura (DENCE & REEVE, 1996).
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Variagdes do cozimento MCC podem ainda ser implementadas com o intuito de
otimizar o processo, sendo que delas surgiram os processos EMCC (“Extended
Modified Continuous Cooking”) e ITC (“Isothermal Cooking”). A primeira
modificacdo advém da adicdo de parte da carga alcalina do processo diretamente no
licor oriundo da lavagem “hi heat”, que ¢ entdo recirculado, enquanto que a segunda
modificacao diz respeito a condugdo de todo o processo em uma temperatura pré-
fixada (SANTOS et al., 1994).

Experiéncias como a da Bahiasul tém demonstrado que os processos MCC e
EMCC permitem obter uma maior relagdo entre a viscosidade ¢ o nimero kappa da
polpa, possibilitando maior reducdo deste Gltimo em relagdo ao processo convencional
(SANTOS et al., 1994). Tais resultados tém sido atribuidos particularmente a melhor
distribuicdo da carga alcalina no digestor, além da operacdo do mesmo a baixas
temperaturas. Isto obviamente pode significar ganhos nas etapas subseqiientes de
branqueamento, caso a carga de lignina residual apresente uma melhor
branqueabilidade, ou seja, maior susceptibilidade aos agentes de branqueamento

utilizados no processo.
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2 OBJETIVO

Modificagdes do processo kraft (e.g., MCC, EMCC e ITC) tém sido adotadas
em praticamente todas as unidades produtoras de celulose no mundo. Por empregarem
temperaturas mais baixas e menor carga de alcali que os processos convencionais, 0s
processos modificados apresentam menor severidade e, conseqiientemente, maiores
rendimentos e melhor qualidade de produto. A hipotese que fundamenta este trabalho
sugere que os processos modificados também apresentam uma maior seletividade, e
que tal fato pode ser demonstrado através da investigagdo das propriedades e
composicao quimica de polpas produzidas sob uma mesma base analitica. Portanto, o
objetivo central deste trabalho tem como enunciado “demonstrar a superioridade dos
processos modificados em relacdo aos convencionais”, utilizando como referéncia o
cozimento continuo modificado (processo MCC). Tal objetivo foi desenvolvido

através dos seguintes procedimentos experimentais:

A. Determinar a composi¢cdo quimica da madeira dos cavacos industriais de
Eucalyptus spp. que serviram como matéria-prima para a producdo das
polpas investigadas;

B. Caracterizar as polpas obtidas pelos processos kraft convencional e kraft
MCC a partir de cavacos industriais pré-selecionados de Eucalyptus spp.;

C. [Isolar e caracterizar as substincias que permanecem nas polpas e sdo

passiveis de extragdo em solventes organicos;
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Caracterizar a composi¢do quimica dos polissacarideos presentes nas polpas
kraft convencional e kraft MCC;

Isolar por extracdo com dioxano/agua a lignina residual presente nas polpas
¢ caracterizar as suas respectivas composicoes quimicas;

Desenvolver um estudo comparativo entre os resultados obtidos, de modo a
comprovar quimicamente a melhor seletividade do processo kraft MCC em

relagdo ao processo kraft convencional.
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3 METODOLOGIA

As Figuras 21 e 22 mostram as etapas que foram seguidas durante todo o
desenvolvimento do trabalho. As metodologias realizadas encontram-se descritas logo

a seguir.

FIGURA 21. ETAPAS DE TRABALHO EMPREGADAS SOBRE A MADEIRA

Serragem

Extraiveis Holocelulose Ligninas

o—celulose Hemicelulose Ae B Soluvel Insolavel

FIGURA 22. ETAPAS DE TRABALHO EMPREGADAS SOBRE AS POLPAS

CELULOSICAS
Polpas kraft
Convencional e MCC
|
| | |
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solventes organicos (dioxano/agua)
\

[ \

alfa-Celulose Hemiceluloses A ¢ B Lignina Residual

A serragem da madeira foi obtida através da moagem de cavacos industriais de

Eucalyptus spp., fornecidos pela Bahiasul Celulose S.A., a qual nos forneceu também
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as polpas kraft convencional (obtida em laboratorio, conforme o procedimento descrito

abaixo) e kraft modificada (MCC), coletada na linha de produgao da propria fabrica.

3.1 Condicdes de obtencao das polpas celuldsicas

A polpa kraft convencional (k.) foi obtida em laboratério em sistema de
bateladas a temperatura de 170 C, tempo de 140 min (90 min até atingir a temperatura
e 50 min a temperatura de 170°C), sulfidez de 25% e 4lcali ativo de 22%. Ja a polpa
kraft modificada (k,,) foi retirada no final da linha do processo de polpagdo, que
ocorreu a uma temperatura de 145°C em média pelo tempo de 210 min, com sulfidez

de 26,5% ¢ alcali ativo de 19%.

3.2 Preparo da madeira livre de extrativos (Norma ABCP M3/69)

A amostra de serragem, previamente seca ao ar, foi condicionada em cartucho
de papel de filtro e transferida para um tubo de extragdo tipo Soxhlet, onde foi extraida
por 4 h com uma solugdo 1:2 (v/v) de etanol-tolueno (ET). Em seguida, o excesso de
solvente foi retirado por succdo em cadinho filtrante e a amostra foi seca em estufa a
40°C para dar continuidade ao processo. Uma nova extracao, usando etanol 95% (4 h
ou até total descoloragdao do etanol sifonado), foi feita na mesma amostra que, depois
de extraida, foi recolhida e espalhada em camada fina até a completa evaporagdo do

alcool. O material seco foi transferido para um Erlenmeyer e extraido sucessivamente
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com 3 porcdes de 1 L de 4gua destilada, sendo que, durante cada extragdo, o frasco foi
aquecido por 1 h em banho-maria com agua em ebulicdo. Finalmente, o material foi
lavado com 500 mL de agua quente, deixado para secar completamente ao ar e
armazenado em recipiente hermeticamente fechado, tendo sido o teor de umidade

determinado através de procedimentos usuais.

3.3 Extraiveis

Para a determinacdo dos extraiveis, foram executados os procedimentos
baseados nas normas da Associacdo Brasileira de Celulose e Papel (ABCP). A norma
ABCP M6/68, que se refere aos extraiveis da madeira etanol-benzeno, foi modificada
para a obtengdo de extraiveis em etanol-tolueno, enquanto que a norma M7/76, para
extraiveis em éter de petrdleo, foi realizada sem modificagdes. As normas ABCP
M4/88 e M5/68 foram utilizadas para determinacdo, respectivamente, dos extraiveis
em agua (fria e quente) e da solubilidade da madeira em hidréxido de s6dio (NaOH)
diluido. Para a obten¢do dos extraiveis da madeira em diclorometano, seguiu-se um
procedimento baseado na norma ABCP M3/69, sem modificagdes.

A execucdo destes ensaios seguiu, basicamente, o mesmo procedimento
experimental. A madeira foi moida e dela recolheu-se a fracdo que passou pela peneira
de 45 mesh e ficou retida pela peneira de 60 mesh. Esta foi entdo colocada em um
cartucho de papel e extraida em Soxhlet com o solvente indicado em cada norma, até

se verificar a total descoloracao do solvente sifonado. O material extraido foi entdo
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recuperado, seco em estufa a 45°C e pesado para determinag¢do da perda de massa
devida ao processo de extracdo. O teor de extrativos foi expresso em relagdo a massa
seca do material de origem, sendo que um procedimento analogo foi também utilizado
para as polpas kraft convencional e kraft MCC.

Nos procedimentos em que foram utilizados éter de petréleo, DCM e
etanol:tolueno como solvente de extragdo, o extrato foi evaporado a secura e o material
residual (extrativos) foi submetido a espectrometria no infravermelho com

transformada de Fourier (IVTF) (vide item 3.12).

3.4 Teor de cinzas

Cadinhos com tampas resistentes a altas temperaturas foram colocados em uma
mufla e aquecidos a 575 +/- 25°C por 1 h. Apds esse periodo, os cadinhos foram
esfriados em dessecador e pesados com precisao de 0,1 mg. Entdo, amostras da
madeira absolutamente seca (cerca de 5 g) foram colocadas nos cadinhos ¢ estes foram
tampados e levados a mufla, aquecendo-se a mesma a temperatura de 575°C durante 1
h para a incineragdo. Mantendo a mufla em 575°C, foram retiradas as tampas e as
amostras foram calcinadas por 3 h. Verificada a auséncia total de particulas de carvao
nas cinzas, os cadinhos foram tampados, retirados da mufla, esfriados em dessecador
até a temperatura ambiente e pesados com precisdo de 0,1 mg. O teor de cinzas foi

expresso em relagdo a massa seca do material de origem.
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3.5 Polissacarideos

3.5.1 Obtencéo da holocelulose

Aproximadamente 5 g de madeira ou de polpa, secas e livres de extrativos,
foram transferidas para um baldo contendo 100 mL de agua destilada. O balao foi
posto em banho-maria, sendo que a temperatura do banho foi controlada em 75°C.
Adicionou-se entdo 0,5 mL de 4cido acético e 0,75 g de clorito de sodio, nesta ordem.
Apo6s 1 h, novos 0,5 mL de 4cido acético e 0,75 g de clorito de sodio foram
adicionados, seguidos de 1 h de espera para que a reagdo se completasse. Esse
processo foi repetido por mais duas vezes. A mistura foi entdo resfriada a 10°C,
filtrada em cadinho de fundo poroso previamente tarado e lavada com agua destilada a
5°C até que o residuo fibroso apresentasse uma coloracdo esbranqui¢ada. O cadinho
contendo o residuo fibroso foi entdo seco em estufa a 105°C por um tempo minimo de
6 h, resfriado em dessecador e pesado para se quantificar o rendimento da holocelulose

em relagcdo a massa seca do material inicialmente submetido a andlise quantitativa.

3.5.2 Obtencgéo da hemicelulose A, hemicelulose B e a-celulose

Transferiu-se cerca de 3 g de holocelulose para um frasco Erlenmeyer de 250

mL. A este frasco foram adicionados 100 mL de solucdo de KOH a 5%, sob atmosfera

de nitrogénio, durante os 10 min iniciais de extragcdo. O frasco, vedado com uma rolha,
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foi entdo colocado em banho-maria a uma temperatura de 25°C, por um tempo total de
extracdao de 2 h, com agitacao vigorosa a cada 10 min. A mistura foi entdo filtrada em
cadinho de vidro sinterizado, lavada com 50 mL de solugdo de KOH (5%, m/V) e, em
seguida, com 100 mL de agua destilada. O filtrado foi entdo recolhido em um
Erlenmeyer de 1 L e precipitado com uma solugao de partes iguais de acido acético e
etanol comercial (completando-se o volume do Erlenmeyer), obtendo-se assim a
hemicelulose A.

Para a obtencdo da hemicelulose B, o residuo fibroso retido no cadinho filtrante
foi transferido novamente para o Erlenmeyer de 250 mL e o mesmo procedimento
realizado para a obtencdo da hemicelulose A foi repetido, usando-se desta vez uma
solugdo de KOH 24% (m/V). Para lavagem do residuo fibroso retido no cadinho
filtrante, utilizaram-se 25 mL de solu¢do de KOH 24%, 50 mL de agua destilada, 25
mL de 4cido acético 10% (v/v) e 100 mL de agua destilada, respectivamente. O
filtrado, recolhido em Erlenmeyer de 1 L, foi precipitado com uma solugdo de partes
iguais de acido acético glacial e etanol comercial (completando-se o volume do
Erlenmeyer), obtendo-se assim a hemicelulose B.

Foi deixado, entdo, que os precipitados floculentos de hemicelulose A e
hemicelulose B decantassem nos Erlenmeyers, sendo que parte do liquido clarificado
foi retirada por sifonamento. As hemiceluloses A ¢ B foram recuperadas das
suspensodes remanescentes por centrifugacdo, secas em estufa a 45°C e a massa assim
obtida foi pesada e expressa em relagdo a massa seca de holocelulose originalmente

submetida a analise.



- 49 -

O residuo fibroso, decorrente do processo de extragao das hemiceluloses, foi
lavado sucessivamente com agua destilada até que o filtrado apresentasse pH neutro,
lavado com 50 mL de acetona, seco a 105°C e pesado. Esse residuo foi denominado o-
celulose e sua massa foi também expressa em relagdo a massa seca de holocelulose

originalmente submetida a analise.

3.6 Lignina de Klason

Foram pesados aproximadamente 300 mg de serragem e/ou polpa absolutamente
seca e livre de extrativos, com precisdo de 0,1 mg. Esta massa foi transferida
quantitativamente para um tubo de ensaio de cerca de 60 mm de comprimento por 15
mm de diametro. O material foi entdo hidrolisado em banho-maria com 3,0 mL de acido
sulfarico 72% (m/V), durante 1h a 30° C. Apds este tempo, a mistura foi diluida com 84
mL de dgua e transferida quantitativamente para um frasco de 100 mL, que foi fechado
hermeticamente e autoclavado durante 1 h a 118°C. A mistura obtida foi filtrada, ainda a
quente, em cadinho de vidro sinterizado com papel de fibra de vidro, previamente tarado.
Em seguida, o cadinho foi seco em estufa a 105°C por 12 h e pesado para quantificagio
do residuo insoluvel, denominado de lignina de Klason. O filtrado foi diluido para 250
mL e utilizado para a determinagdo do teor de carboidratos (CLAE) e para a

quantificagdo da lignina soltivel em &cido.
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3.7 Determinacao do teor de lignina solvel

Para esta determinacdo, foi utilizado o filtrado 4cido proveniente da lignina de
Klason. Uma aliquota do filtrado teve sua absorbancia lida a 215 e 280 nm, usando-se
como branco uma solugdo preparada pela transferéncia de 3 mL de &cido sulftrico
72% a um baldo volumétrico de 250 mL, cujo volume foi aferido com 4gua destilada.
Como a leitura da absorbancia deve estar entre 0,3 e 0,7, as medidas que ficaram fora
deste intervalo foram apropriadamente diluidas.

O teor de lignina soltvel foi determinado pela seguinte férmula,

C(gL™) = 43 3(%; ~Aow) (Equagdol)

onde M ¢ a massa seca de serragem pesada para a determinagao.

3.8 Determinacdo de Acucares por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

As analises por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) foram obtidas
com um sistema Shimadzu, modelo LCI0AD, provido de amostrador automatico
SIL10A e detector modelo RID10A para determinacdo de indices de refragdo. As
analises dos soluveis em agua e dos hidrolisados de Klason foram realizadas a 65°C
em uma coluna Aminex HPX-87H (Bio-Rad), com fase movel H,SO4 8 mmol/L a uma
vazdo de 0,6 mL/min. Os agucares foram quantificados levando-se em conta seus

respectivos fatores de hidrolise e de decomposi¢ao acida, de acordo com as equagoes:
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Eq.Glcx100x0,9x1,055

celulose = - (Equagdo 2)
Eq.Glc = (celobiosex1,0526)+ (Glc) (Equagdo 3)
hemicelulose = XyIXIOOX:]’SSXI’ISS X100 (Equagdo 4)

onde: [Glc] ¢ a concentracdo de glucose; m ¢ a massa de polpa seca; [Xyl] € a
concentragdo de todos os agucares presentes no hidrolisado, exceto a glucose; 1,055 ¢
1,155 sdao os fatores de correcao proporcionais a decomposicao acida para pentoses ¢
hexoses, respectivamente; ¢ 0,9 e 0,88 sdo os fatores de hidrolise decorrentes da
incorporacdo de uma molécula de dgua durante o processo hidrolitico de glucanas
(hexosanas) e hemiceluloses (pentosanas), respectivamente.

Os carboidratos presentes nos hidrolisados foram quantificados por
padronizagdo externa, com base em curvas de calibracdo construidas para cada
componente monitorado, sendo que os tempos de retencdo obtidos para cada analito
foram de: celobiose (7,45 min), glucose (9,20 min), xilose (9,85 min), arabinose

(10,65 min) e 4cido acético (14,95 min).

3.9 Caracterizacdo de Carboidratos por Cromatografia de Fase Gasosa

Os carboidratos presentes no hidrolisado de Klason foram caracterizados na

forma de acetatos de alditol segundo a norma TAPPI T 249-cm-85. As andlises por
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cromatografia de fase gasosa (CG) foram realizadas em Cromatdégrafo HEWLETT
PACKARD HP58, com detector de ionizagdo de chama (300°C) e injetor split-
splitless (250°C) a uma razao de split de 1:100, utilizando nitrogénio como gas de
arraste e coluna de silica fundida (30m x 0,25mm d.i) revestida com OV-225, sendo

que as analises cromatograficas para acetatos de alditol foram realizadas a 220°C .

3.10 Determinacéo do Teor de Acidos Hexenurdnicos em Polpas Celulésicas

Acidos hexenurénicos (Figura 23) foram medidos pelo método descrito por
JIANG et al. (1998) nos hidrolisados acidos de Klason das polpas kraft. A analise dos
hidrolisados foi realizada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
utilizando uma coluna com fase reversa quimicamente ligada (octadecilsilano ou C18).
A analise quantitativa foi efetuada por padronizagdo externa utilizando concentracdes
crescentes de acido 2-furdico, que corresponde ao produto de hidrélise acida dos
acidos hexenuronicos presentes na polpa. Para este fim, o monitoramento do eluato da
coluna foi efetuado por espectrometria no ultravioleta, no comprimento de onda

maximo de absor¢ao deste analito (254 nm).
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FIGURA 23. MECANISMO DE FORMACAO DO ACIDO 2-FUROICO EM MEIO
ACIDO, A PARTIR DO ACIDO HEXENURONICO (COSTA., 2000)
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3.11 Determinagdo do numero kappa de polpas kraft

O numero kappa ¢ o volume (em mL) de KMnO, 0,1 mol/L consumido por um
grama de polpa absolutamente seca na temperatura ambiente, sendo que o resultado
deve ser corrigido para um consumo de 50% de permanganato e para a temperatura de
25°C.

Para determina¢ao do numero kappa, foi utilizado o método T2360s-76 adotado
pela TAPPI (1975). Aproximadamente 300 mg de polpa seca foram desfibrados em

330 mL de agua e transferidos, quantitativamente, para um béquer de 1 L, sendo que o
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aparelho desfibrador foi lavado com cerca de 70 mL de 4dgua destilada adicionais para
que houvesse uma recuperacao total das fibras. A suspensdo formada foi
homogeneizada com o auxilio de um agitador magnético.

Em um béquer de 250 mL, foram entdo misturados 50 mL de solugdao de
KMnOy4 0,1 mol/L e 50 mL de solugao de H,SO,4 2 mol/L. Esta mistura foi adicionada
rapidamente a suspensdo das fibras descrita acima e o crondmetro foi acionado. Apos
5 min, determinou-se a temperatura da mistura e ao final de 10 min, foram adicionados
10 mL de uma solu¢do de KI 1 mol/L. O iodo liberado foi imediatamente titulado com
uma solu¢ao de Na,S,0; 0,05 mol/L até o aparecimento de uma coloragdo amarelada,
quando foram adicionados 1,0 mL de indicador de amido. A titulagdo prosseguiu até o
descoloramento total da solucdo, sendo que todos os ensaios foram acompanhados por
uma prova em branco.

O ntimero kappa foi calculado de acordo com as seguintes equagoes:

P=[(b-a)xN;/Np] (Equagao 5)
Ny=P.f/m (Equacao 6)
Nicorr = Nk [(25-T) x 0,013 + 1] (Equagao 7)

onde: b ¢ o volume (mL) da solucdo de Na,S,0; consumido no ensaio em branco; a é
o volume (mL) da solugdo de Na,S,0; consumido pela amostra; N; ¢ a normalidade da
solucdo de Na,S,05; N, ¢ a normalidade da solugdo de KMnOy; f ¢ o fator de corregdo

para 50% de consumo de KMnQO, pela polpa; € m corresponde a massa seca da



-55-

amostra. Na determinagdo do N, "p" ¢ multiplicado por 2 para se obter o fator f na

Tabela 1, que sao baseados na formula:

log K=1log P/ W + 0,00093 (P - 50) (Equagdo 8)

TABELA 1. VALORES PARA O FATOR DE CORRECAO f

P +0 41 +2 43 +4 45 +6 7 +8 49

10 0911 0913 0,915 0918 0,920 0,923 0,925 0,927 0,929 0,931
20 0,934 0,936 0,938 0,941 0,943 0,945 0,947 0,949 0,952 0,954
30 0,958 0,960 0,962 0,964 0,966 0968 0970 0,973 0,975 0,977
40 0,979 0981 0,983 0,985 0,987 0,989 0,991 0,994 0,996 0,998
50 1,000 1,002 1,004 1,006 1,009 1,011 1,013 1,015 1,017 1,019
60 1,022 1,024 1,026 1,028 1,030 1,033 1,035 1,037 1,039 1,042

70 1,044

3.12 Determinagdo do Grau de Polimerizagéo da Celulose

O objetivo da reagdo de carbamilagdo foi o de tornar a celulose solivel em
tetrahidrofurano (THF) para posterior cromatografia de permeagao em gel (CPG). A
polpa de celulose (50 mg), seca sob pentdxido de fosforo (P,Os) e vacuo, foi suspensa

em piridina seca (4 mL) e entdo reagida com isocianato de fenila (0,5 mL) (Figura 24)
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em tubos reacionais fechados, por um periodo de 48 h, em um bloco de aquecimento a
80°C, com agitagdo ocasional. Apds este periodo, a mistura resultante foi precipitada
em metanol/agua (80:20). O precipitado foi lavado trés vezes com a solugdo
metanol/agua, seco em dessecador sob vacuo contra P,Os, acondicionado em tubos
fechados e reservados para posterior analise por cromatografia de permeacao em gel

(CPG) (RAMOS et al., 1993; RAMOS, 2001).

FIGURA 24. REACAO DE CARBAMILACAO DA CELULOSE COM
ISOCIANATO DE FENILA EM PIRIDINA (SILVA, 2000)

CI)H CI)R
(H, (H,
H o) H
H n Piridina H
+ H- C—ITI S
—0 O— H 80°C 0 O—
H OH (R) H OR
Celulose Isocianato de Fenila Celulose Tricarbamilada

As andlises cromatograficas foram realizadas em sistema Shimadzu LC10AD,
provido de um detector de rede de fotodiodos SDP-M10A-VP ajustado no comprimento
de onda de 240 nm. O procedimento de analise exigiu o emprego de quatro colunas TSK
Gel (7,8 x 300 mm) em série, cujos limites de exclusdo corresponderam a 4x10’ (TSK
6000 HXL), 4 x 10° (TSK 4000 HXL), 6 x 10* (TSK 3000 HXL) ¢ 1 x 10° ( TSK 1000
HXL) unidades de massa atdémica, respectivamente. As andlises foram realizadas a 45°C

tendo THF como fase mdvel, a uma vazao de 1,0 mL/min. O procedimento de inje¢ao foi
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realizado através de amostrador automéatico SIL-10A, cujo volume de injecao foi de 20

pul.

A calibracdo do método foi realizada a partir dos volumes de retengdo de padroes
monodispersos de poliestireno, utilizando o modulo de CPG do software CLASS-LC10
(Shimadzu). O calculo da massa molar aparente da celulose e das hemiceluloses per-
carbamiladas foi procedido pelo método de calibragdo universal (RAMOS et al , 1993).
Nesse calculo, foram utilizados os valores das constantes de Mark-Houwink propostos
por Valtasaari e Saarela (1975), que correspondem a o = 0,92 e k = 2,01x10” para a
celulose per-carbamilada e o = 0,74 ¢ k = 1,18x10™ para o poliestireno, ambos em THF.
Assim, baseados na curva de calibragdo dos padrdes de poliestireno, foi possivel calcular
o numero molecular médio (ou média aritmética das massas moleculares, MMy) ¢ a
massa molecular média (ou média ponderada das massas moleculares, MMy,) da celulose
per-carbamilada, sendo que o grau de polimerizacdo (GP) foi determinado pela relagao
de GP=MM/519, onde o denominador corresponde a a massa molecular de uma unidade
de anidroglucose per-carbamilada. Por fim, a razdo MM,/MMy foi utilizada como
medida da polidispersidade da polpa, que representa o desvio padrao da distribuicdo em

torno de seu ponto central.

3.13 Determinacdo da Viscosidade de Polpas Celulosicas

A viscosidade foi determinada empregando-se o método TAPPI (T230 om-82,

1982). Aproximadamente 150 mg de polpa seca foram dissolvidas em um Erlenmeyer
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de 100 mL contendo 15 mL de 4gua destilada. A suspensado foi agitada até o completo
desfibramento. Em seguida, foram adicionados 15 mL de solug¢do de etilenodiamina
cuprica. A solucdo resultante foi homogeneizada por 30 min com o auxilio de um
agitador magnético, sob atmosfera de nitrogénio. Apds a dissolugdo completa das
fibras, a medida de viscosidade foi realizada em um viscosimetro eletronico da marca
Lab-Line Instruments Inc, modelo ELV-8/4537, utilizando-se "spindle" L1 ¢ 60 rpm.

O valor de viscosidade foi fornecido em cP (centipoise).

3.14 Obtencéao dos espectros de IVTF

Os espectros de IVTF (infravermelho com transformada de Fourier) foram
registrados em espectrofotometro Bomem FTIR, série MB 100, utilizando-se pastilhas
de KBr obtidas por prensagem de misturas preparadas com 1 mg de amostra e 100 mg
de KBr de grau espectroscdpico. Para cada espectro foram acumuladas 32 varreduras

com resolucio de 4 cm™, na regido de 4000 a 400 cm .

3.15 Analise dos Extrativos por Cromatografia de Fase Gasosa com Detecgdo de

Massas

Amostras dos extratos em DCM (diclorometano) foram sililadas com BSTFA
(bis-trimetil-silil-trifluoro-acetamida) e as amostras obtidas em ET (etanol:tolueno) foram

metiladas com diazometano (MORAES, 1987). As amostras quimicamente modificadas
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foram entdo analisadas por cromatografia de fase gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM) em sistema HP5890/HP5970 (Hewlett Packard), usando coluna capilar
HP-1 (50 m x 0,32 mm x 0,20 um) contendo dimetilpolisiloxano como fase estacionaria.
A andlise foi realizada sob programagio da temperatura de 150°C a 290°C, obedecendo a
uma rampa de aquecimento de 4°C/min. O detector de massas operou com ionizag¢do por
impacto de elétrons de 70 eV e varredura de massas entre os intervalos de 45 e 450 Da. A
identificacdo dos compostos foi feita contra livraria especializada contendo mais de

240.000 espectros (Wiley).

3.16 Analise Termica das Ligninas Isoladas

As propriedades térmicas da lignina foram determinadas por andlise
termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC) em aparelho
Netzsh, modelo STA 409EP. Aproximadamente 3 mg de lignina foram colocadas em

um cadinho de 6xido de aluminio (AL,Os) e aquecidas de 20 a 950°C a 5°C/min.

3.17 Analise da lignina por DFRC

O método de clivagem seletiva de ligacdes P-O-4 (DFRC) foi realizado
conforme descrito por Lu e Ralph (1997). A um baldo de fundo redondo contendo
aproximadamente 10 mg de amostra (livre de umidade), foram adicionados 10mL de

uma solu¢do de brometo de acetila:acido acético (1:9). O balao foi fechado e colocado
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em banho de silicone a 50°C por 2 h. Ao final deste periodo, o solvente foi
completamente evaporado a 35°C sob pressdao reduzida. O residuo assim obtido foi
misturado com 10mL de uma solu¢do de dioxano:acido acético:agua (15:12:3). Apos a
completa dissolucao, foram adicionados 0,25 g de zinco em pd e a mistura foi agitada,
a temperatura ambiente, por 1 h. A mistura foi transferida quantitativamente para um
funil de separacdo com 10 mL de diclorometano e 10 mL de cloreto de amoénio
saturado. O pH da fracdo aquosa foi ajustado para menor que 3 pela adicdo de HC1 3%
e a mistura foi agitada vigorosamente. A fracdo organica foi separada e a fragdo
aquosa foi extraida mais trés vezes com diclorometano (3 x 10 mL). As fragdes
organicas isoladas foram combinadas e secas com MgSQ,, filtradas em cadinho de
vidro n°2 e o filtrado foi evaporado a 35°C sob pressdao reduzida. A massa obtida foi
entdo acetilada por 1 h com 4mL de anidrido acético: piridina (1:1). A acetilagcdo foi
interrompida pela adicdo de alcool etilico absoluto e os componentes volateis
evaporados a 35 °C sob pressao reduzida. Imediatamente apds a evaporagdo, o padrao
interno (0,25 mL de uma solu¢ao 1.000 ppm de fluoranteno em diclorometano) foi
adicionado e a mistura analisada por cromatografia gasosa (GC/FID).

Um pL do produto acetilado foi analisado por cromatografia gasosa em um
cromatografo Varian modelo 3400 CX com detector de ionizagdo de chama (GC/FID).
Para melhor separagdo dos compostos presentes na amostra utilizou-se uma coluna
cromatografica DB-5 de 30 m x 0,25 e a rampa de temperatura descrita por Lu e Ralph
(1997). O forno foi mantido inicialmente a 140°C por 60 s e posteriormente aquecido a
uma taxa de 3°C/min até 240°C. Esta temperatura foi mantida por 1 min e o forno foi

novamente aquecido a 30°C/min até a temperatura de 290°C, a qual foi mantida por 12
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min. A pressdo de nitrogénio (N,) na entrada da coluna foi mantida constante e

correspondeu a um deslocamento linear de 70,0 cm/s.

3.18 Determinagao da Massa Molar Aparente de Ligninas

A distribuigdo em massas molares aparentes das ligninas acetiladas, obtidas
segundo MORAIS (1987), foi determinada por Cromatografia de Permeagdo de Gel
(CPG). As andlises cromatograficas foram obtidas em sistema Shimadzu LC10AD,
provido de um detector de rede de fotodiodos SDP-M10A-VP, ajustado no comprimento
de onda de 280 nm. As analises foram realizadas a 45°C em uma coluna TSK Gel 2000-
HXL (7,8 x 300 mm), tendo tetrahidrofurano (THF) como fase mével a uma vazao de 1,0
mL/min. O procedimento de inje¢ao foi realizado através de amostrador automatico SIL-
10A, cujo volume de injecdo foi de 20 pulL. A massa molar aparente das ligninas foi
calculada a partir dos volumes de retencao de padrdes monodispersos de poliestireno,

utilizando o mddulo de CPG do software CLASS-LC10 (Shimadzu).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacdo da composicdo da madeira dos cavacos industriais de

Eucalyptus spp.

Foram avaliadas as principais caracteristicas da madeira, necessarias para que
haja uma boa produgdo de celulose kraft. Os dados obtidos foram compilados na

Tabela 2 ¢ comparados a outras espécies de Eucalyptus disponiveis na literatura.

4.1.1 Extraiveis

Os dados da Tabela 2 demostraram que o material em analise apresentou teores
praticamente equivalentes aos de E. grandis (KIMO, 1986) para substancias extraiveis
em ¢éter. No entanto, o teor de extrativos em etanol-tolueno (ET) se mostrou
equivalente apenas ao hibrido E. urograndis (MARQUES, 1995), sendo 45% superior
que os valores citados para o E. urophyla (LAMMI, 1999) e 48% inferiores aos teores
citados para o E. grandis (KIMO, 1986). Sabe-se que substincias extraiveis causam
problemas ao longo do processo de polpagdo e branqueamento (PERISSOTTO et al.,
2000). Portanto, os cavacos utilizados nesse estudo, por possuirem menor teor de
extrativos, podem apresentar vantagens sobre o E. grandis, que ¢ tida como a principal
matéria prima nacional para a producdo de papel. Por outro lado, a indisponibilidade
de dados de literatura sobre a extracdo com diclorometano ndo permitiu uma analise

comparativa dos cavacos com outras amostras de eucalipto.
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-63 -

Espécies
Andlise (%) Eucalyptus spp.  E.grandis® E.urophyla® E. urograndis®
Extraiveis em
Etanol/Tolueno 2,44 £ 0,04 3,61 1,10 2,64
Diclorometano 0,45 +£0,02 - - -
Eter 0,12+ 0,01 0,15 - -
NaOH 1% 14,69 £ 0,11 12,88 13,3 13,97
Agua quente 2,46 £0,03 2,64 - 2,87
Agua fria 2,14 £ 0,02 1,41 - -
Ligninas
Insoluveis 24,08 £ 0,09 25,10 25,0 18,67
Soluveis 3,45+ 0,03 3,61 3,5 -
Total 27,53 +£0,12 28,71 28,6 -
Holocelulose 80,05+ 0,21 79,10 - -
Hemiceluloses
A 12,54 £ 0,28 13,26 - -
B 3,85+ 0,06 3,58 - _
Total 16,39 £ 0,22 16,84 - -
a-Celulose 60,05 + 0,25 - - -
Extraiveis totais* 4,12 £ 0,08 3,60 - -
Cinzas 0,29 + 0,01 0,25 - 0,27

' (KIMO, 1986), > (LAMMI, 1999), *(MARQUES, 1995)

* referente a extragdo seqiiencial da madeira com diclorometano, etanol/tolueno e etanol.
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Em relagdo aos outros solventes utilizados para andlise dos extraiveis da
madeira, sabe-se que os soltiveis em agua quente devem ser de 30 a 50% superiores
aos soluveis em 4agua fria, visto que a 4agua quente provoca hidrolise parcial
(autohidrolise) das xilanas. Os dados obtidos por KIMO (1986) para o E. grandis
confirmam esta hipotese. No entanto, o comportamento do material em estudo foi
diferenciado, pois o extrato em agua fria correspondeu a 87% daquele obtido por
extragdo em agua quente. Isto sugere que esse material possui, além das xilanas, um
teor consideravel de arabinogalactanas, que podem ser removidas facilmente tanto em
agua quente quanto em agua fria (BROWNING, 1963). Por outro lado, os extraiveis
totais em dgua, representados quantitativamente pelo extrato a quente, apresentaram-se
ligeiramente inferiores aos obtidos para outras espécies como o E. grandis (KIMO,
1986) ¢ o E. urograndis (MARQUES, 1995).

Assim como a extracdo com agua quente, o tratamento da madeira com NaOH
1,0% provoca hidrolise e remocgao parcial das xilanas e arabinogalactanas. Analisando-
se os dados da Tabela 2, percebe-se que a amostra em questao possui um maior teor de
substancias labeis que, por ndo carecerem de deslignificagdo prévia para sua remogao,
sdo mais susceptiveis a extracdo. Isso explica o fato de os rendimentos de extragao se
encontrarem fora da faixa citada pela literatura para outras espécies de eucalipto, como
o E. grandis (KIMO, 1986), E. urophyla (LAMMI, 1999) e o E. urograndis
(MARQUES, 1995).

Para tentar identificar as principais fun¢des orgénicas presentes nos principais

componentes desses extratos, foram inicialmente realizadas andlises por IVTF. As



- 65 -

Figuras 25, 26 e 27 mostram os espectros de IVTF gerados a partir das substancias
extraidas dos cavacos com (a) éter de petroleo, (b) etanol-tolueno (ET) e (c)
diclorometano (DCM). Observando o espectro obtido para o extrato etéreo (Figura
25), pode-se inferir a presenga de ésteres graxos, que era esperada devido a baixa
polaridade do solvente. Esta observagdo estd evidenciada pela presenca das bandas de
deformacdo axial de C-H em CH, e CH; (2842 e 2937 cm’', respectivamente), de
deformacéo axial de C=0 em ésteres (1735 cm™), de deformacio angular agrupada de
C-H em grupos metilénicos (em 1460 cm™) e de deformagio angular assimétrica de C-
H de grupos metilicos (1455 cm™), também confirmados pela deformacdo de C-H no
plano em 730 cm™. Pode-se também observar que o espectro em questdo apresenta
indicios da presenga de outras familias de extraiveis da madeira, evidenciados pelas
bandas de deformacgdo axial de C-O em éteres alifaticos e alcoois primdarios (1125 e
1045 cm™', respectivamente).

Analisando o espectro obtido a partir do extrato ET (Figura 26), foi observada a
presenca de uma banda intensa de deformagéo axial de O-H (3437 cm™), caracteristica
de acidos carboxilicos e/ou hidroxilas fortemente associadas. A deteccao das bandas
de deformacio axial de CO-H e C-O (1035 ¢ 1125 cm™, respectivamente) confirmam a
presenca de alcoois, bem como a banda de deformagdo angular de O-H em 1312 cm™.
Associando esses sinais as bandas de deformacao axial de C-H em CH, e CH; (2842
cm’ e 2937 cm’, respectivamente), podemos inferir que este extrato pode ser
composto de alcoois de cadeia alifatica. Observa-se também a presenca de uma banda

. -1 ;. , . .
intensa em 1720 cm™, caracteristica de acidos carboxilicos.
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FIGURA 25. ESPECTRO DE IVTF DOS EXTRATOS OBTIDOS EM ETER DE
PETROLEO A PARTIR DOS CAVACOS DE Eucalyptus spp.
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O espectro em DCM (Figura 27) sugere a presenca de uma classe de compostos
rica em CH, e CH;, como demonstram as bandas intensas em 2845 e 2892 cm™,
respectivamente. A presenca de bandas caracteristicas de compostos carbonilicos,
como a deformagio axial de C=0 em carboxilatos (1666 cm™) ¢ em COOH ligados a
alcanos (1725 cm™), além da presenca C-O em sistemas ciclicos ndo aromaticos (1280
cm™) e do estiramento de C-O-H em 1030 cm™, sugerem a presenca de acidos graxos
como os 4cidos estearico e palmitico. Acidos terpénicos como os acidos pimarico e
abiético, cujas presencas sdo conhecidas nesses materiais, também podem estar
contribuindo com a intensidade dessas bandas. Nesse sentido, vibracdes secundarias
em 970 cm'l, 840 cm™ e 640 ¢cm’!, caracteristicas das deformacdes de C=C em

cicloalcanos, sdo comprobatorias da ocorréncia de estruturas deste tipo nos extratos
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dos cavacos. As bandas de deformagio axial de C=0 (1375 cm™) e de C-O em ésteres
metilicos de 4cidos alifaticos (1155 cm™) também podem ser atribuidas a presenca de

outras substancias lipofilicas nos extratos (ésteres graxos).

FIGURA 26. ESPECTRO DE IVTF DOS EXTRATOS OBTIDOS EM ETANOL-
TOLUENO A PARTIR DOS CAVACOS DE Eucalyptus spp.
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A presenca de compostos fendlicos foi descartada devido a auséncia de uma
relacdo favoravel entre as bandas em 1500 e 1600 cm™ (MORALIS, 1992). No entanto,
a presenca de uma banda tipica de C-O em sistemas ciclicos ndo aromaticos (1280 cm

1 A M ~ 4 .
) sugere a presenca de compostos terpénicos, que sao componentes caracteristicos dos

extrativos deste tipo de madeira (CHANG, 2000).
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FIGURA 27. ESPECTRO DE IVIF DOS EXTRATOS OBTIDOS EM
DICLOROMETANO A PARTIR DOS CAVACOS DE Eucalyptus spp.
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Tradicionalmente, os extrativos da madeira, em nivel quantitativo, sio
determinados como sendo a fragcdo de substancias soluveis em DCM (COSTA, 2001).
Partindo deste principio, o extrato obtido nesse solvente foi sililado e submetido a
analise por CG-EM para que pudesse ser comparado a outros dados descritos na
literatura. CRUZ et al (2003) demonstraram por CG-EM que os extratos em DCM de
uma mistura contendo 23% de E. saligna ¢ 77% de E. grandis sdo compostos
principalmente por esterdis como o B-sitosterol e por acidos graxos. GUTIERREZ et
al (2001) mostraram que os extrativos de E. globulus sdo compostos principalmente
por acidos graxos livres e esterdis, enquanto que FERNANDEZ et al. (2001)

demonstraram que na composigdo do extrato de aspen (Populus tremuloides), além das
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classes citadas anteriormente, podem ser encontrados terpenos, €steres triterpénicos e
flavondides.

Os dados da Figura 28 ratificaram os resultados obtidos por IVTF e aqueles
descritos na literatura para o extrato em DCM de Eucalyptus spp., confirmando a
presenca de acidos graxos, como os acidos palmitico, estearico e ol¢ico, além de
alguns ésteres do acido oléico. Dois acidos terpénicos, com tempo de retencdo de
aproximadamente 30 min, também foram identificados como possiveis derivados dos
acidos abiético e pimarico, embora suas estruturas ainda nao tenham sido elucidadas.
A Tabela 3 relaciona os picos assinalados na Figura 28 com o tempo de retengdo das

substancias as quais estdo associados.

FIGURA 28. CROMATOGRAMA DO EXTRATO EM DCM DOS CAVACOS
INDUSTRIAIS DE Eucalyptus spp.
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TABELA 3. COMPOSTOS IDENTIFICADOS POR CG-EM NOS EXTRATOS EM
DCM DOS CAVACOS INDUSTRIAIS DE Eucalyptus spp.

Pico  t; (min) Funcao organica Foérmula provavel Provavel composto
1 25,48 acido graxo Ci16H3,0, acido palmitico
2 27,32 éster - éster do acido oleico
3 27,55 acido graxo Ci3H3607 acido estearico

4 30,10 acido terpénico ] -

5 30,69 alcool terpénico Cy7H500 [3-sitosterol

4.1.2 Polissacarideos

Para a determinacao dos teores de celulose, hemiceluloses e lignina da madeira,
foram inicialmente utilizados métodos gravimétricos convencionais. Os resultados
obtidos para os cavacos em estudo foram considerados equivalentes aqueles citados na
literatura para o E. grandis (KIMO, 1986). No entanto, a somatoria das principais
fracOes analisadas, holocelulose, lignina, extrativos e cinzas, ultrapassa 100%, sendo
de 108,3% para os cavacos industriais ¢ 111,66% para o E. grandis. Esta extrapolacdo
nos valores somativos se explica pela metodologia utilizada na preparagdo da
holocelulose. Durante o processo oxidativo de obtencdo da holocelulose, parte da

lignina ndo ¢ removida, da mesma forma que a a-celulose pode conter alguma
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hemicelulose residual. Como estes materiais estdo intrinsicamente associados na
parede celular das células vegetais, conclui-se que a sua separacao efetiva ¢
dificilmente obtida pelos métodos gravimétricos convencionais (SJOSTROM &

ALEN, 1999).

4.1.3 Ligninas

Os resultados encontrados para a lignina total (a partir da hidrolise de Klason), e
para as ligninas soluvel e insoluvel em &cido, estdo de acordo com os dados citados na
literatura para o E. grandis (KIMO, 1986) e E. urophyla (LAMMI, 1999). No entanto,
diferem em aproximadamente 25% dos valores para lignina insoluvel determinado por
MARQUES (1995) para o E. urograndis. Provavelmente, esta diferenca é devida ao
fato de que a lignina soluvel em acido nao foi quantificada nesses estudos.

Segundo FENGEL (1986) citado por MORAES (1992), a lignina obtida pela
moagem da madeira em moinho de bolas, com posterior extracdo com dioxano:agua
(LMM ou lignina de madeira moida), ¢ o material que melhor representa a lignina
nativa, ainda que seu isolamento apresente um baixo rendimento. Portanto, a LMM foi
isolada dos cavacos industriais e, como esperado, seu rendimento foi de apenas 1,6%
em relacdo a massa seca de cavacos, o que corresponde a aproximadamente 5,5% da
lignina total quantificada pelo método de Klason.

A Figura 29 mostra que o espectro de IVTF obtido para a LMM destes cavacos
tem o perfil tipico de ligninas, embora as bandas na regido de impressao digital nao

estejam muito intensas.
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FIGURA 29. ESPECTRO DE IVTF DA LMM DOS CAVACOS DE Eucalyptus spp.
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Como referéncia para analise, a Tabela 4 apresenta as principais atribuigdes ja
realizadas para as bandas de absor¢do no IV de ligninas oriundas de madeiras moles e
de madeiras duras (SCHULTZ & GLASSER, 1986; DAVIS et al, 1981; PECINA,
1982).

Na Figura 29 verifica-se uma absor¢do compreendida entre 1720-1690 cm™,
caracteristica de carbonilas nio conjugadas, e um pico em 1655 cm’™, caracteristico de
carbonilas conjugadas. Outras informacdes obtidas dessa figura sdo a absor¢do
caracteristica em 1327 cm™, que comprova a presenca de anéis siringilicos, ¢ a banda a
1275 em™, que confirma a existéncia de anéis guaiacilicos. Constata-se ainda que as
absorcdes em torno de 2900 ¢ 1725 cm™ estdo bastante intensas. Esse fato pode ser
atribuido a contaminagao por substancias alifaticas carboniladas, o que ¢ muito comum

no isolamento de ligninas de madeira moida.
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TABELA 4. PRINCIPAIS ATRIBUICOES PARA AS ABSORCOES NO
INFRAVERMELHO DE LIGNINAS DE MADEIRAS DURAS

Absor¢io (cm™) Atribuicao
3400 Grupos hidroxilicos
3000 C — H aromatico
2936 C — H alifatico
2850 C — H alifatico
1720 — 1690 C = 0O ndo conjugada
1660 — 1650 C = O conjugada
1600 C — C de anéis aromaticos
1505 - 1510 C — C de anéis aromaticos
1470 — 1460 C — H de grupos metilicos
1430 — 1415 C — C de anéis aromaticos

C — H de grupos metilicos
1330 - 1325 C — O de anéis siringilicos; OH de alcoois primarios e secundarios
1275 C — O de anéis guaiacilicos
1240 — 1230 C — O de anéis siringilicos; C — O de anéis guaiacilicos; C — O de fenois
1140 - 1120 C — H de anéis guaiacilicos; C — H de anéis siringilicos
1085 C — O de élcoois secundarios; C — O de éteres alquil-arila

1035 -1030 C — O de éteres alquilicos; C — O de éteres alquil-arila; C — O de alcoois

primdrios; C — H de anéis guaiacilicos

915 - 815 C — H de aromaticos
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4.2 Estudo comparativo das polpas k. e ki,

A Tabela 5 mostra os dados da analise quimica das polpas em estudo. Todos os
valores foram obtidos em duplicata, ndo havendo erro superior a 2,5% entre eles.
Dessa forma, os dados apresentados representam as médias aritméticas dos valores

experimentais.

4.2.1 Extraiveis

Analisando-se os dados da Tabela 5, percebe-se que as polpas oriundas do
processo kraft modificado (k;,) possuem maior quantidade de substancias extraiveis. A
polpa k., pode ter apresentado uma maior quantidade de extraiveis devido a uma
eventual ineficiéncia no processo de lavagem, pois a polpa em questdo foi retirada da
linha de processo da fabrica. Isso pode ocorrer porque a agua, que ¢ recirculada
durante o processo, pode trazer consigo compostos que foram eliminados nas etapas
posteriores. Esses compostos, parcialmente gerados por oxidacdo mediada pelos
agentes de polpacdo e branqueamento, podem se depositar sobre as fibras tornando-se
passiveis de extracdo com os solventes utilizados. Por outro lado, por ter sido uma
amostra de processo, pequenos desajustes no controle de varidveis operacionais, como
a temperatura e a concentracdo de alcali, podem ter comprometido a eficiéncia da
extragdo. Na polpa obtida em laboratério, esses desajustes foram evitados porque o
controle foi mais rigoroso e mediado por lavagens mais eficientes utilizando-se dgua

limpa.
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Polpas
Analise
ke Kin

Extraiveis em Etanol/Tolueno 2,65 +£0,05 6,24 £0,15
Extraiveis em Diclorometano 1,14 £0,05 2,49 £ 0,08
Extraiveis em Eter 1,82 0,05 1,87 £ 0,03
Extraiveis Totais* 4,51+0,1 6,12 +0,11

Numero Kappa 14,65 13,58

Viscosidade 13,0 21,5
Lignina Insoluvel 1,98 + 0,04 1,96 + 0,05
Lignina Soluvel 0,17 +£0,01 0,13 £0,02
Lignina Total 2,15+0,04 2,09 £ 0,04
Holocelulose 91,99 + 0,17 87,44 +0,11
Hemicelulose A 5,24 £0,22 4,73 £ 0,20
Hemicelulose B 7,08 £0,03 6,40 £ 0,05
Hemicelulose Total 12,32 £ 0,23 11,13 £ 0,21
a-Celulose 81,35 +£0,27 80,79 £ 0,27

* referente a extragdo seqiiencial da madeira com diclorometano, etanol/tolueno e etanol.

Os espectros de IVTF, obtidos para os extratos etéreos das polpas k. e ki,
apresentaram a ocorréncia dos mesmos grupos funcionais, embora com intensidades
diferentes (Figuras 30 e 31). A ocorréncia de bandas de absor¢io em 1045 cm’

(hidroxilas primarias), 1085 cm™ (hidroxilas secundarias), 1463 cm™ (grupos
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metilénicos), 1733 cm™ (carbonilas ndo conjugadas), 2850 cm™ (grupos metilénicos),
2920 cm™ (grupos metilicos) e 3430 cm™ (hidroxilas associadas) sugere a presenca de

ésteres alifaticos e/ou alcoois primarios e secundarios.

FIGURA 30. ESPECTRO DE IVTF DOS EXTRAIVEIS DA POLPA k. EM ETER
DE PETROLEO
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A ocorréncia destes grupos funcionais no extrato etéreo sugere a presenca
de compostos formados durante o processo de polpacdo, que podem incluir 4cidos

organicos, compostos polihidroxilados e carboidratos hidrossoluveis associados ou nao

a agliconas.
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FIGURA 31. ESPECTRO DE IVTF DOS EXTRAIVEIS DA POLPA k, EM ETER
DE PETROLEO
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A analise por IVTF dos extrativos em DCM de ambas as polpas (Figuras 32 e
33) demonstrou novamente a presen¢a de compostos de baixa polaridade. Este fato
pode ser confirmado pela identificacao das deformacgdes axiais de C-H em CH2 e CH3
(2940 ¢ 2880 cm™), deformagdes axiais de C=0, C-O e O-C=0 em ésteres (1747,
1290 e 1196 cm'l), deformacgdes angulares simétricas de C-H em CH2 e CH3 (1474 ¢
1379 cm™) e deformagdo angular assimétrica de C-H em CH2 (721 cm™). A
ocorréncia de bandas de hidroxilas no espectro (deformagao axial de O-H associado
em 3350 cm™, deformacao axial de C-OH em 1050 cm™, além do conjunto de bandas
centradas na regido de 1360 cm™, que podem ser atribuidas & deformagédo angular de
O-H no plano) também sugere que compostos policiclicos hidroxilados (e.g., alcoois

terpénicos) podem ter contribuido com o perfil espectral observado.
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FIGURA 32. ESPECTRO DE IVTF DOS EXTRAIVEIS DA POLPA k. EM
DICLOROMETANO
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FIGURA 33. ESPECTRO DE IVTF DOS EXTRAIVEIS DA POLPA k, EM
DICLOROMETANO
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FIGURA 34. ESPECTRO DE IVTF DOS EXTRAIVEIS DA POLPA k. EM
ETANOL-TOLUENO
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Os espectros dos extrativos obtidos em etanol:tolueno (Figura 34 e 35)
apresentaram bandas caracteristicas de compostos ciclicos, onde verificou-se
fortemente a presenca de hidroxilas primarias e secundarias (1050 e 1150 cm™),
substituintes alquila dos tipos CH, CH2 e CH3 (2980, 2940 ¢ 2880 cm™') e vibra¢des
esqueletais de compostos policiclicos  (1640-1650 cm™). Além disso, a forte
intensidade da banda em 3375 cm'l, caracteristica de OH associada, juntamente a

-1 , . 1 ;e r1:
banda em 1720 cm™, denotam a presenga de acidos carboxilicos e/ou acidos fendlicos.
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FIGURA 35. ESPECTRO DE IVTF DOS EXTRAIVEIS DA POLPA k, EM
ETANOL-TOLUENO
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Os extratos em éter de petrdleo (Figura 30), DCM (Figura 33) e em ET (Figura
35) da polpa k,, apresentaram espectros de IVTF relativamente andlogos aos extratos
isolados diretamente da madeira de Eucalyptus spp. (Figuras 25, 26 ¢ 27). Ja os
espectros correspondentes a polpa k. apresentaram-se consideravelmente distintos,
sugerindo a ocorréncia de uma maior reatividade no licor de cozimento do processo
kraft convencional, em relacao ao kraft modificado (MCC). Esta observagao estaria de
acordo com o procedimento utilizado para a producdo da polpa k., pois o processo
convencional exigiu uma severidade maior para que o produto atingisse um nimero

kappa equivalente ao obtido para a polpa k.
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E interessante observar que ambas as polpas apresentaram teor de extraiveis em
éter pelo menos 15 vezes superior ao inicialmente detectado nos cavacos in natura,
independentemente do processo utilizado para sua produgdo (kraft convencional ou
kraft MCC) (Tabela 4). Portanto, a polpagdo parece ter favorecido a geracdo e
acimulo de sub-produtos passiveis de extracdo em ¢éter de petrdleo, tais como
estruturas fenolicas, compostos carbonilados e substincias furanicas derivadas da
degradacdo e/ou desidratagdo de carboidratos. Porém, a natureza quimica dos
componentes destes extratos foi aparentemente distinta, conforme sugere a
interpretacao dos espectros das Figuras 28, 29 e 30. Esta mesma observacdo pode ser
aplicada para os extratos em DCM e ET da polpa k,,, cujos teores foram 2,5 e 5,5
vezes superiores aos observados nos cavacos de Eucalyptus spp. (Tabela 4). No caso
das polpas k., o teor de extraiveis em DCM foi apenas 2,5 vezes maior do que o

detectado nos cavacos, enquanto que o teor de extraiveis em ET manteve-se constante.

Os extratos em DCM e etanol:tolueno das polpas k. e k,, foram entao sililados
com BSTFA e/ou metilados com diazometano para posterior analise por CG-EM.
Estudos realizados por Cruz et al. (2003) demonstraram a presenga de acidos graxos
que ja haviam sido detectados na madeira além de hidrocarbonetos que provavelmente
foram gerados durante o processo de polpagdo. Em outro estudo, Kostamo et al.
(2004) detectaram a presenca de 4acidos resinosos, acidos graxos saturados e
insaturados, além de 4lcoois triterpénicos e esterdis. Estes trabalhos confirmam os
dados obtidos por Gutiérrez et al. (2001) para polpas kraft de eucalipto.

As amostras sililadas dos extratos em DCM apresentaram praticamente o

mesmo perfil cromatografico para ambas as polpas k. e k,, (Figura 36). A andlise
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demonstrou a presenga majoritaria de acidos organicos, além de dois possiveis
derivados de terpénicos (tr = 30,121 e tr = 30,712) ainda nao identificados. A Tabela 6
relaciona os picos assinalados na Figura 36 com o tempo de retencao das substancias
as quais estdo associados, pode-se perceber a predominancia de acidos graxos o que

refor¢a os dados obtidos por IVTF e confirma os dados da literatura .

FIGURA 36. CROMATOGRAMA DOS EXTRATOS EM DICLOROMETANO

DAS POLPAS KRAFT
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Os extratos em etanol:tolueno (ET) das polpas k. e k,, apresentaram perfis
bastante diferentes entre si, como pode ser observado nas Figuras 32 e 33,
respectivamente. O extrato da polpa k. permitiu a identificagdo de um maior nimero
de compostos organicos (Figura 37), em sua maioria 4cidos graxos, como esta
evidenciado na Tabela 7, o que justificaria a presenga, na analise por FTIR, de bandas
intensas de deformacdo axial de C=0 e¢ de C-H em CH, e CH;. No entanto, a
complexidade desses extratos e a falta de padrdes adequados para a analise
cromatografica fizeram com que alguns componentes nao pudessem ser identificados

até o momento. Ja a polpa k, apresentou um menor nimero de componentes no
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extrato ET, como mostra a Tabela 8, em sua maioria ésteres de cadeia longa (Figura
38). O composto identificado como etil-p-toluenosulfonato, que nao pode ser
considerado um extrativo, pode ter sido um composto formado durante o proprio
processo de polpacao, em virtude da alta sulfidez do meio reacional. No entanto, da
mesma forma que para os extratos da polpa k., alguns componentes no ET ndo

puderam ser identificados.

FIGURA 37. CROMATOGRAMA OBTIDO PARA O EXTRATO EM ETANOL-

TOLUENO DE DA POLPA k,
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FIGURA 38. CROMATOGRAMA OBTIDO PARA O EXTRATO EM ETANOL-
TOLUENO DE DA POLPA ki,
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TABELA 6. COMPOSTOS IDENTIFICADOS POR CG-EM NOS EXTRATOS EM
DICLOROMETANO DAS POLPAS KRAFT

Pico  t; (min) Funcao organica Foérmula provavel Possivel composto
1 21,205 éster Ci9H3607 Oleato de metila
2 25,504 acido graxo Ci16H330, Acido palmitico
3 27,573 acido graxo Ci13Ho60, Acido estearico
4 29,714 acido terpénico CyoH3,0, acido abiético
5 30,121 acido terpénico -

6 30,712 alcool terpénico Cy7H500 [-sitosterol

TABELA 7. COMPOSTOS IDENTIFICADOS NO EXTRATO EM ETANOL-
TOLUENO DA POLPA k. POR CG-EM

Pico t: (min)

Fungdo organica

Formula provavel

Possivel composto

1 7,909
2 11,311
3 14,295
4 17,167
5 21,795
6 26,765
7 29,713
8 39,821

acido carboxilico
éster graxo
éter
carboidrato
acido carboxilico

éster graxo

alcool terpénico

terpeno

C11H1004
CisH3602
C23Ha50,
Ce¢HO
Ca6H2404

Ci9H3602

C21H3,0,

C23H4402

acido m-etil-tereftalico
oleato de metila
glicol-éter
hexose
acido 2H-1-benzopiran-3

éster metilico do acido 8-

octodecenoico
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Os resultados obtidos nos ensaios de CG-EM apresentaram-se de acordo com os
dados da literatura citados anteriormente e percebe-se uma predominancia de acidos
graxos que sdo potenciais de incrustacdes podendo causar os chamados pitch que se

acumulam no Processo.

TABELA 8. COMPOSTOS IDENTIFICADOS NO EXTRATO EM ETANOL-
TOLUENO DA POLPA k,, POR CG-EM

Pico t,(min) Funcdo orginica  Formula provavel Possivel composto
1 23,083 éster sulfonico CoH;00, etil-p-toluenosulfonato
2 27,174 éster graxo C17H360, palmitato de metila
3 27,852 ¢éster graxo C17H360; -
4 29,677  acido carboxilico CgH;50, acido
ciclopropanovalérico

4.2.2 Polissacarideos

Os wvalores de a-celulose encontrados para as polpas em questdo,
respectivamente de 87,68 e 88,67%, estdo um pouco acima daqueles encontrados na
literatura, que sdo de aproximadamente 79% segundo DENCE & REEVE (1996). Isto

confirma a hipoétese de que, durante o processo de isolamento da a-celulose, parte das
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hemiceluloses ndo sdo removidas e permanecem na polpa devido a propria natureza da
agregagdao que apresentam com a celulose, na parede celular. Por outro lado, nao
houve qualquer diferenca significativa entre os valores de a-celulose das polpas k. e
kn, indicando que o processo MCC produz uma polpa de qualidade equivalente a
polpa derivada do processo kraft convencional. No entanto, os teores de hemiceluloses
(de 12,32 e 11,13%, respectivamente) estdo abaixo dos 17% citados na literatura
(DENCE & REEVE, 1996), o que pode significar que parte desse material foi
solubilizado juntamente com a lignina a que estd diretamente associado. A discreta
diferenca entre as polpas pode estar relacionada ao controle mais rigoroso do processo
de produgdo de k.. Um fato a ser observado é que, embora a madeira de Eucalyptus
spp. possua maiores teores de hemicelulose A (como visto no estudo da madeira), isto
se inverteu apds a polpagao, o que leva a conclusdo de que apds o processo de
polpacdo, as xilanas que reprecipitaram sobre a fibra se tornaram menos soliiveis em
alcali e passaram a ser caracterizadas gravimetricamente como hemicelulose B.

A determinacdo da composicdo quimica dos carboidratos presentes nas duas
polpas foi inicialmente realizada por cromatografia liquida (CLAE) no hidrolisado de
Klason. Os resultados sdo apresentados na Tabela 9.

Baseando-se nessas informacodes, foi observado que o teor de carboidratos de
ambas as polpas permaneceu relativamente inalterado durante os processos de
polpacdo quimica. Porém, a coluna cromatografica (Aminex HPX-87H) utilizada
nesse estudo nao permitiu qualquer resolugdo entre alguns dos principais componentes
hemicelulosicos das polpas. Carboidratos como xilose, manose e galactose

apresentaram o mesmo tempo de reten¢do e praticamente o mesmo fator de resposta,



-87 -

quando analisadas isoladamente na forma de padrdes. Portanto, para contornar esta
limitagao, o pico de xilose foi quantificado por padronizagdo externa e usado para
expressar o total de monossacarideos derivados das hemiceluloses que foram liberados
nos hidrolisados das polpas por hidrolise acida. Desse modo, a anélise somativa dos
teores de glucana e hemiceluloses indicou que a polpa k. possui 87% de holocelulose,
enquanto que a polpa k,, possui 89% dessa mesma fra¢do, o que confirma os dados

apresentados na Tabela 4.

TABELA 9. COMPOSICAO DOS CARBOIDRATOS PRESENTES NAS POLPAS

k. E k.
Composicao (%)
Polpas
Glucana Hemiceluloses HexA
ke 73,45 (84,29) 13,34 (15,31) 0,38
ki 73,53 (82,46) 15,18 (17,02) 0,50

A andlise por cromatografia liquida indicou a presenca de cerca de 5% de
arabinose para a polpa k;,, enquanto que a polpa k. apresentou-se destituida desse
componente. Em virtude da importancia deste fato, os monossacarideos presentes nos
hidrolisados de Klason foram derivatizados a acetatos de alditol e analisados por
cromatografia de fase gasosa. Os resultados demonstraram que a polpa k. ¢ composta

por 0,52% de arabinose, 13,8% de xilose, 2,45% de manose, 0,76% de galactose e
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82,45% de glucose, enquanto que a polpa k,, contém 0,65% de arabinose, 16,18% de
xilose, 2,26% de manose e 80,0% de glucose, respectivamente. Portanto, variagcdes no
processo de polpacdo ndo acarretaram variagdes significativas nos carboidratos
presentes nas polpas e o resultado andmalo, detectado por CLAE na polpa k,,, foi
provavelmente devido a algum componente do hidrolisado de Klason que apresentou o
mesmo tempo de retencao da arabinose.

Sabe-se que madeiras duras como o Eucalyptus spp. contém um alto teor de 4-
O-metil-glucuronoxilanas e que as unidades de acido 4-O-metil-glucurénico podem
contribuir com até 5% de sua massa seca (CARVALHO, 1999). Estas unidades,
durante o processo de polpacdo, sdo parcialmente convertidas no acido hexenuronico
(HexA) por desmetoxilagdo seguida de um rearranjo interno (Figura 23). Portanto, a
ocorréncia de altos teores de HexA em polpas kraft representa a extensao com que as
hemiceluloses foram degradadas durante o processo. A andlise cromatografica dos
HexA, na forma de acido 2-furdico, demonstrou que este acido insaturado esta
presente nas polpas k. e k;, em concentragdes da ordem de 0,38% (19,80 mmol/kg de
polpa) e 0,5% (26,56 mmol/kg de polpa), respectivamente. A formacdo e a
estabilidade do 4cido hexenurénico ¢ muito influenciada pelas condigdes de
cozimento, em especial pela temperatura e pela carga alcalina (BUCHERT, 1995).
Assim, pastas marrons obtidas sob diferentes condicoes de polpacdo (diferentes
severidades) apresentam diferencas no contetdo destes acidos carboxilicos, o que
justifica a presen¢a de uma maior quantidade de HexA na polpa k. em relagdo a polpa

K
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Como a ligagdo glicosidica que ancora os HexA a hemicelulose residual ¢ de
natureza labil ao ataque de 4cidos minerais, o procedimento cromatografico depende
de uma etapa hidrolitica com acido sulftrico diluido cujo rendimento em &cido 2-
furdico ¢ de dificil determinacao. Assim, nao foi possivel garantir que 100% dos HexA
existentes nas polpas tenham sido liberados em solu¢do mediante este tratamento.
Apesar disso, o procedimento utilizado nesse estudo tem sido considerado como

padrao para a analise destas estruturas em polpas celuldsicas.

4.2.3 Grau de Polimerizacéo e Viscosidade

A medida da viscosidade das polpas, realizada pelo método TAPPI T230-om
82, revelou que a polpa k,, apresenta valores de viscosidade 10,5% superiores ao da
polpa k.. O baixo valor de viscosidade da polpa k. (19cP) foi atribuido a dois fatores:
(a) a polpagao convencional foi realizada sob maiores indices de severidade para que
um numero kappa proéximo ao da polpa k;, pudesse ser atingido (portanto, o aumento
da severidade do processo pode ter gerado uma despolimerizacdo parcial dos
polissacarideos da madeira, especialmente as hemiceluloses) e (b) o processo
modificado pode apresentar melhor seletividade e, conseqiientemente, preservar
melhor os carboidratos da madeira. Para melhor investigar a natureza dessas variagoes
em viscosidade, foi determinado o grau de polimerizacdo (GP) das polpas através do
método de cromatografia em permeacao de gel (CPG). O tricarbamilato de celulose foi

utilizado como derivado soltvel para a determinagdo cromatografica da distribuicao
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em massas moleculares devido a sua superioridade em relagdo a outros derivados,
como o nitrato de celulose (VALTASAARI & SAARELA, 1975; RAMOS, 2001).

A Tabela 10 apresenta os valores médios de GPy; (média ponderada do GP da
celulose) e GPy (média aritmética do GP da celulose) das polpas k, e k..
Interessantemente, apesar das diferencas observadas entre as suas viscosidades, as
polpas k,, e k. apresentaram valores de GPy, praticamente iguais. Todavia, ao serem
analisados os perfis de distribuicao cromatografica da Figura 39, foi possivel perceber
que o pico principal do cromatograma da polpa k. estd deslocado para a esquerda, ou
seja, para a regido de menor massa molecular, o que justifica a sua menor viscosidade.
Por outro lado, a polpa k,, apresentou polidispersidade maior e o pico majoritario de
sua distribuicdo cromatografica (pico 1) mostrou-se deslocado para a direita,
justificando a sua maior viscosidade. Além disso, a polpa k,, se caracterizou pela
presenga um teor ligeiramente maior de oligdmeros de menor massa molecular,
verificado pela ocorréncia de um pico secundério (pico 2) com GPy; em torno de 137
unidades equivalentes de AnGlc (Figura 39, Tabela 10). Esta propriedade também
deve ter contribuido para a observagdo de valores maiores de viscosidade, pois a
presenca de oligdmeros na polpa (provavelmente hemiceluloses) confere a ela um
maior grau de associacdo molecular, através do estabelecimento de interagdes

intercadeia mais efetivas.
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CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL
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DAS POLPAS k. E k, OBTIDOS POR

Polpas GPwm GPy Polidispersidade
K. 1939 287 6,75
Km 1936 238 8,12
km (picol) 2590 1022 2,53
Km (pico 2) 137 97 1,58
4.2.4 Ligninas

O teor de lignina presente nas amostras foi determinado através da metodologia

de Klason para ligninas soluveis e insoluveis em acido. As polpas k. € k,, apresentaram

um teor de lignina insoluvel em acido (lignina de Klason) da ordem de 1,98 e 1,96%,

respectivamente, enquanto que lignina soltivel em acido correspondeu a 0,17 e 0,13%

da massa seca dessas mesmas polpas. Tais valores correspondem a teores praticamente

equivalentes de lignina total em cada uma das polpas, ou seja, de 2,15 e 2,19%,

respectivamente. Como a literatura ndo traz registros similares para o teor de lignina

total em polpas kraft, nossos resultados foram comparados aos valores tedricos

determinados a partir do numero kappa (k), conforme a Equagdo 9 proposta por

SILVA (1995).

L =-0,1270 + 0,1054.k

(Equagao 9)
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Esta equagdo forneceu um teor de lignina insoluvel em acido (L) de 1,41 e
1,30% para as polpas k. e ky,, respectivamente, o que reitera a correspondéncia que
existe entre o nimero kappa e o teor de lignina residual de polpas kraft. No entanto,
houve uma pequena diferenga entre os valores tedrico e experimental, que foi atribuida
a erros eventualmente cometidos durante a condugao dos ensaios de hidrolise acida.

A lignina isolada por aciddlise em dioxano:HCl ¢ considerada como
representativa da lignina residual presente em polpas, embora pequenas mudangas
ainda possam ocorrer durante o processo de isolamento. Por essa razdo, este

procedimento analitico foi empregado sobre as polpas k. € k..

FIGURA 39. GRAU DE POLIMERIZACAO DAS POLPAS k, E k.,

DETERMINADO POR CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL
DO MATERIAL CARBAMILADO
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As ligninas isoladas das polpas k. e k;, tiveram um rendimento de 8,69 ¢ 9,72%
em relagdo ao teor de lignina residual estimado pelo método de Klason,
respectivamente. As Figuras 40 e 41 mostram os espectros de IVTF obtidos para as
ligninas residuais das polpas k. e k,,, apds este processo de extracdo. O espectro da
polpa k. apresenta um alargamento consideravel da banda em 3300 cm’,
demonstrando que a amostra possui associagdes na regido de OH. Além disso, os picos
em 2938 cm’ e 2980 cm’ caracterizam a presenca de compostos alifaticos,
provavelmente carboidratos, que representam os principais contaminantes da lignina
obtida por esta metodologia. A regido da impressao digital de ligninas estd bem
caracterizada pelas bandas em 1600 e 1500 cm™, cuja equivaléncia nas intensidades de
absor¢ao evidenciam a presenca de esqueleto aromatico, enquanto que a absorc¢ao
compreendida entre 1720-1690 cm™ caracteriza a presenca de carbonilas conjugadas.
A presenca de anéis siringilicos na estrutura é confirmada pela absorgdo em 1327 cm’™
e, a de anéis guaiacilicos, pela banda em 1275 cm™.

O espectro obtido para a lignina da polpa k; demonstrou que esta lignina
encontra-se bastante modificada, sendo, inclusive, dificil a identificacdo dos picos que
caracterizam este tipo de macromolécula. Além disso, essa lignina apresenta
consideravel contaminagdo com outras substancias, que podem ser extraiveis residuais,
compostos alifaticos ou mesmo residuos de carboidratos, conforme sugerem os picos

em 2845 cml, 2905 cm™', 2980 cm'l, 1132 cm™ e 1066 cm'l, respectivamente.
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FIGURA 40. ESPECTRO DE IVTF DAS LIGNINAS ISOLADAS DA POLPA k.
COM DIOXANO:HCI
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FIGURA 41. ESPECTRO DE IVTF DAS LIGNINAS ISOLADAS DA POLPA ki,
COM DIOXANO:HCI
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Com o objetivo de enriquecer a investigagao das propriedades das ligninas k;;, e
k. e de avaliar, mesmo que indiretamente, os seus graus de condensacdo, as ligninas
foram submetidas a analise térmica. Inicialmente, foi observado que todos os eventos
de perda de massa, caracterizados por analise termogravimétrica diferencial (DTG),
foram acompanhados por reagdes de transformagdo cuja detec¢ao foi simultaneamente
realizada por calorimetria de varredura diferencial (DSC) (Figura 42). Dada a natureza
deste método analitico e a heterogeneidade inerente ao material da analise, tais reagdes
de transformagdo provavelmente envolveram uma grande variedade de fenomenos
desde a perda de 4gua (a temperaturas em torno de 100°C), até rea¢des de cunho
degradativo como rearranjos estruturais, pirolise, condensagdo, hidrélise e
fragmentagdo. Porém, dada a correspondéncia quase direta entre os dados de DTG e de
DSC, a discussdao apresentada abaixo foi direcionada a ocorréncia de reagdes de
fragmentacdo e condensacdo, embora outros fendmenos possam ter sido
eventualmente envolvidos durante processo de perda de massa.

Analisando-se os graficos da Figura 42, percebe-se que nao foi possivel
eliminar totalmente a umidade das ligninas k. e k,,, que apresentaram perdas de massa
de 7,4 e 12,1% abaixo de 120°C, respectivamente. Estes dados confirmam as suspeitas
de que as amostras continham umidade, como sugerido pelos espectros de IVTF.

O perfil de DSC da lignina residual, obtida da polpa k., indicou que a
fragmentagdo da macromolécula ocorreu em duas faixas distintas de temperatura
(330°C e 460°C, respectivamente). Entretanto, ao modificarmos o processo de
polpacdo, a lignina obtida (lignina k) registrou uma temperatura média de

fragmentacdo de 474°C. Portanto, o deslocamento do perfil de fragmentagdo para
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picos centrados a uma temperatura maior foi uma clara indicagdo de que a lignina
resultante do processo k;,, apesar de mais degradada, possui uma estrutura mais
compacta, aparentemente mais homogénea, cuja degradagdo térmica requer exposi¢ao
a temperaturas superiores do que aquelas requeridas pela lignina do processo k..

Estes fatos sugerem que a lignina k,, possui um maior grau de condensa¢dao do
que a lignina k. que, provavelmente, também apresenta um maior teor de oxigénio do
que a anterior. Em outras palavras, o aumento na ocorréncia de fendmenos de
transformagdo a temperaturas superiores a 450°C sugere um aumento na contribui¢do
percentual de ligacdes quimicas mais recalcitrantes na estrutura da lignina, ou seja, um
aumento no grau de condensagdo da lignina obtida do processo k,.

Foi também possivel observar que a lignina da polpa k,, apresenta um maior
teor de residuo fixo, de 2,7%, contra apenas 0,4% da polpa k., indicando que a amostra
reteve uma quantidade maior de substancias inorgénicas.

As ligninas isoladas das polpas kraft por acidolise também foram submetidas a
analise estrutural pelo método do DFRC (LU & RALPH, 1997), cujos resultados
permitem comprovar a ocorréncia de sub-estruturas do tipo -O-4.

Os resultados da Tabela 11 demonstraram que a lignina originada da polpa ki,
ndo apresenta teor detectavel de mondomeros derivados de ligagdes -O-4. Por outro
lado, a lignina derivada da polpa k. apresenta um teor de aproximadamente 2,39%
desses mondmeros, o que representa cerca de 20% das sub-estruturas B-O-4 presentes
na LMM dos cavacos in natura. E interessante observar que unidades siringilicas
predominam na estrutura da LMM, o que esta naturalmente relacionado a origem

dessa amostra de lignina (Eucalyptus spp.). Porém, esta tendéncia se inverteu apos o
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processo de polpagdo, pois a lignina da polpa k. apresentou predominancia de

unidades guiaiacilicas.

FIGURA 42. ANALISE TERMICA (TG-DSC) DAS AMOSTRAS DE LIGNINA k.
E k., OBTIDAS EM DIOXANO:HCI

v T v T v T T T T T 5
100 A
f Endo
| DSCT 0
80 f ¢ Exo
< il
< 62°C -5 &
a1/ =
£ 330°C [ -10 8
T 40 1 Q
S L e T
o 15 <
o 458, 465, 469°C | 3
20 T Q
1 4 \ﬁ r -20
TG |
O -
n 1 n 1 n 1 1 1 1 1 _25
0O 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
5
0
o n
X L I
i) _5 §
@ o
? o
@© D
£ - -10 g
S S
€ f 15 T
o 15 <
o 3
«Q
" -20
25

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)



-08 -

A Figura 43 apresenta os cromatogramas dos produtos obtidos apoés o DFRC
das amostras de lignina, confirmando os dados apresentados na Tabela 11. Estes
resultados evidenciam que a lignina oriunda da polpa k. parece ter sido menos
degradada, e que o cozimento continuo modificado (processo MCC) apresentou uma
maior seletividade, gerando uma lignina bastante fragmentada, em que ligacoes

canbono-carbono do tipo B-5, B-p e 5-5° (bifenilicas) devem predominar

TABELA 11. RENDIMENTOS DOS MONOMEROS PRINCIPAIS FORMADOS
DURANTE A REACAO DE DFRC

Rendimento dos mondémeros principais (%)
Amostra

Gce Gt Sc St Total

LMM 0,71+£0,03 451+0,11 0,83+£0,02 5,80+0,11 11,85+0,02
Ligninak. 0,28+0,03 1,04+0,19 0,38+0,01 0,69+0,02 2,39+0,20

Lignina ky, nd nd nd nd nd

Gec, diacetato de guaiacila — cis; Gt, diacetato de guaiacila — trans; Sc, diacetato de siringila
— Cis; St, diacetato de siringila — trans; nd = néo detectado
LMM, lignina de madeira moida isolada de Eucalyptus spp.

O efeito do tipo de polpagdo sobre a massa molar aparente das ligninas
residuais foi determinado por cromatografia de permeacao em gel (CPG) dos materiais
acetilados. Poucos sdo os trabalhos publicados na literatura sobre a distribuicdo de

massas molares de ligninas oriundas de madeiras tropicais (FAIX, 1980, 1981;
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MORALIS, 1992; AMORIM, 2000). Em se tratando de ligninas residuais de polpas
celulosicas, ndo ha registro de nenhum trabalho na literatura especializada.

MORALIS (1992) demonstrou que a LMM de E. grandis possui My de 2,13 kDa
e My de 82 kDa. Portanto, valores inferiores a estes sdo esperados para ligninas

residuais de Eucalyptus spp., devido aos efeitos do processo de polpagao.

FIGURA 43. CROMATOGRAMAS DOS PRINCIPAIS PRODUTOS DE DFRC
DAS AMOSTRAS DE LIGNINA (VER LEGENDA NA TABELA 10)
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A distribuicdo em massas molares de cada fragdo encontra-se apresentada na
Figura 44 e os resultados em My e My estdo descritos na Tabela 12. Embora muito
elucidativa, essa andlise tem o inconveniente de que ligninas residuais, tais como as
envolvidas neste estudo, apresentam baixa solubilidade em tetrahidrofurano (THF)
que, comumente, ¢ empregado como fase mével para a andlise cromatografica. Para
resolver este problema, as ligninas k. e k,, foram acetiladas exaustivamente e, apesar

da reagdo ndo ter apresentado um rendimento muito alto, o produto adquiriu boa
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solubilidade em THF. Portanto, os resultados desta analise devem ser interpretados
como relativos e correspondentes a massa molar aparente das ligninas residuais, pois
dizem respeito ao comportamento hidrodindmico da lignina acetilada e foram
calculados contra uma curva de calibragdo baseada em padrdes monodispersos de

poliestireno.

FIGURA 44. DISTRIBUICAO EM MASSAS MOLARES APARENTES DAS
LIGNINAS k. E k, OBTIDA A PARTIR DE ANALISE POR
CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL
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O significado fisico das massas molares médias, sejam numéricas (My) ou
ponderadas pelas massas (My), ¢ muito importante. My, € bastante sensivel as espécies
de massas molares elevadas, enquanto My ¢ influenciado muito mais pela quantidade
de moléculas. Por exemplo, se misturam massas iguais de moléculas com massas

molares de 10000 e 100000 Da, tem-se, respectivamente, uma My = 18200 Da e uma
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My, 55000 Da para uma média aritmética real de 55000 Da. O baixo valor de My
naturalmente reflete a presenga, na massa total, de um nimero muito maior de
moléculas, enquanto que o alto valor de My ¢ decorrente do peso ponderal que
moléculas de alta massa molar apresentam no célculo da média (BILLMEYER , 1975;
citado por MORAIS, 1992).

O perfil de eluicdo cromatografica da lignina k. apresentou uma grande
polidispersidade, caracterizada pela existéncia de pelo menos trés grupos de
macromoléculas com massas molares distintas (Figura 44). Deles, percebe-se que o
pico mais intenso corresponde a fragmentos de massa molar aparente (My,) em torno
de 32,0 kDa em média (pico 1), que incorpora um sub-grupo de macromoléculas de
alta massa molar na forma de um ombro de maior polidispersidade (Tabela 11). A
distribuicao também apresenta um pico de 1,4 kDa em média (pico 2) que, juntamente
com restante da distribuicdo, confere a lignina k. uma My, de 14,9 kDa em média.
Estes dados sugerem que, apesar da severidade empregada no processo kraft
convencional, fragmentos de lignina de alta massa molar ainda resistiram ao ataque
dos agentes quimicos de polpacao, produzindo um material heterogéneo de natureza
quimica complexa. Por outro lado, a polpagdo kraft MCC produziu uma lignina
destituida da maior parte do componente de alta massa molar, anteriormente observado
como majoritdrio na analise cromatografica da lignina k. (Figura 44). Esta lignina
apresentou-se fundamentalmente composta por macromoléculas de My; em torno de
1,4 kDa (pico 2), cuja distribuicao apresentou um pico de menor intensidade em 18,8
kDa, analogo ao observado anteriormente na lignina k.. Oligdmeros (lignanas e

oligolignois resultantes de uma fragmentagdo extensiva da macromolécula), com My,
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inferior a 400-500 Da, ndo foram detectados como parte da distribui¢ao (Tabela 11).

Conclui-se, portanto, que a lignina residual, resultante do processo de polpagao kraft

(convencional ou ndo) corresponde, principalmente, a dois conjuntos de fragmentos

(“clusters”) com massa molar aparente em torno de 18,8 e 1,4 kDa, e que a maior

seletividade do processo MCC acarretou um maior acimulo de fragmentos de menor

massa molar cuja composicao quimica centesimal ainda ¢ parcialmente desconhecida.

Tais resultados estdo de acordo com o comportamento térmico da lignina k,, que, por

analise termogravimétrica, apresentou maiores indices de homogeneidade e grau de

condensag¢do do que a lignina k.

TABELA 12. MASSA MOLAR APARENTE (My E My) DAS LIGNINAS
ISOLADAS A PARTIR DAS POLPAS k. E k,,

Ligninas My Mwm Mm/My
ke 1552 14894 9,60
ke (picol) 8699 32064 3,70
k¢ (pico 2) 943 1395 1,48
Km 967 5043 5,21
km (picol) 7968 18784 2,35
Km (pico 2) 943 1388 1,47
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A hidrdlise e subseqiiente fragmentacdo da lignina durante o processo de
polpacdo segue um mecanismo complexo de dificil interpretacdo experimental. Ao
serem hidrolisadas, cadeias arilpropandides, entrecruzadas de maneira aleatéria em
uma estrutura tridimensional e amorfa, podem destacar-se da macromolécula original
formando estruturas independentes parcialmente modificadas, cuja solubilidade parcial
em alcali acarreta fendmenos de reprecipitacao sobre as fibras de celulose durante as
etapas de lavagem e neutralizagdo do meio. Espera-se, portanto, que a lignina residual
derivada de processos mais seletivos apresente menor massa molar e maior grau de
condensagdo, representado pela incidéncia de um maior nimero de ligagdes carbono-
carbono e, eventualmente, por um menor teor de grupamentos metoxila e hidroxilas
totais. Como sugerido acima, esta hipotese parece bastante coerente com os resultados
de analise térmica e de DFRC apresentados pela lignina k;,,, em comparagdo com a

lignina k.
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5 CONCLUSAO

Os cavacos de Eucalyptus spp. apresentaram um teor de substancias extraiveis
em ET cerca de 48% inferior ao citada para o E. grandis (principal matéria-prima
nacional para a producdo de papel), o que pode ser considerado vantajoso para o
processo de producdo de celulose. Por outro lado, o teor de constituintes soluveis em
agua foi maior do que aqueles citados na literatura para Eucalyptus sp., sugerindo que
o material em analise possui um maior teor de hemiceluloses labeis.

Os dados de IVTF demonstraram, para os extratos obtidos em solventes
organicos, a presenca de grupos funcionais caracteristicos de acidos graxos, ésteres
alifaticos e 4acidos e/ou alcoois terpénicos. Estes resultados foram parcialmente
confirmados pela analise por CG-EM do extrato obtido em DCM.

Os teores de celulose, hemiceluloses e lignina, determinados nos cavacos por
métodos padronizados, mostraram-se de acordo com os dados da literatura e o fato da
somatoria de todos os componentes ter sido superior que 100% foi relacionado
diretamente as limitagdes da metodologia empregada nos ensaios.

O teor de ligninas soluvel e insoluvel em acido ndo apresentou variagdo
significativa quando comparada aos dados da literatura. A LMM dos cavacos foi
obtida com um rendimento de 5,5% em relagdo a lignina total, sendo que seu espectro
de IVTF apresentou um perfil caracteristico de ligninas técnicas.

A polpa k,, apresentou um teor de substancias extraiveis em solventes organicos
superior a polpa k., provavelmente devido ao aciimulo ocasionado pelas substancias

arrastadas pelas aguas de lavagem do processo.
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A caracterizacdo, por IVTF, do extrato etéreo de ambas as polpas (k. e ki)
apresentou basicamente os mesmos grupos funcionais, que sugeriram a presenga de
ésteres graxos e alcoois terpénicos. J4 o extrato em DCM apresentou grupos
caracteristicos de ésteres graxos e alcoois polihidroxilados, enquanto que os espectros
em ET denotaram a presenca de acidos graxos e terpénicos, o que foi confirmado pela
analise por CG-EM.

A composi¢do quimica determinada por CLAE ndo demonstrou grandes
variagdes entre os carboidratos presentes nas polpas. A andlise cromatografica dos
hidrolisados confirmou esta hipdtese e indicou que a polpa k. ¢ composta por 0,52%
de arabinose, 13,8% de xilose, 2,45% de manose, 0,76% de galactose e 82,45% de
glucose, enquanto que a polpa k, contém 0,65% de arabinose, 16,18% de xilose,
2,26% de manose e 80,0% de glucose. Por outro lado, o teor de acidos hexenuronicos
da polpa k,, foi 20% maior que o da polpa k., sugerindo que as hemiceluloses do tipo
4-O-metilglucuronoxilanas foram melhor preservadas pelo processo MCC.

A viscosidade da polpa k,, foi 10,5% superior a da polpa k., sugerindo que o
processo modificado apresenta uma seletividade maior. No entanto, as medidas de
GPy de ambas as polpas ndo apresentaram diferencas significativas. Apesar disso, a
distribuicdo cromatografica da polpa k; mostrou-se ligeiramente deslocada para a
regido de maiores massas molares, o que justificou os seus maiores indices de
viscosidade.

As ligninas residuais obtidas das polpas k. e k, mostraram-se bastante
diferentes entre si, sendo que, aparentemente, a lignina da polpa kraft convencional foi

menos degradada do que aquela obtida a partir do processo modificado (processo kraft
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MCC). Isto significa que, embora o processo MCC seja mais seletivo, sua lignina
residual parece ser mais recalcitrante e/ou de maior complexidade quimica.

Os resultados encontrados neste estudo evidenciam a superioridade do processo
kraft MCC em relacdo ao convencional. A maior preservacdo das hemiceluloses,
evidenciada pela maior concentracdo de acidos hexenuronicos, bem como a menor
degracdo da celulose, implicando em maiores graus de viscosidade, justificam a opgao
pelo emprego do cozimento continuo modificado. No entanto, a lignina residual do
processo modificado, embora esteja mais degradada, tem caracteristicas mais
recalcitrantes, o que pode implicar em maiores consumos de agentes quimicos nas

etapas subseqiientes de branqueamento.
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