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RESUMO

Atualmente existem diversos problemas ambientais a escala global, derivados do
rapido desenvolvimento industrial e urbano, dos quais sao exemplo a limitagao dos recursos
e a acumulagao de residuos. Os residuos agricolas e florestais tém recebido atencao especial
devido ao seu custo reduzido, disponibilidade e, essencialmente, composi¢do quimica.
Possuindo fibras de celulose, os residuos lenhocelulésicos sao potenciais matérias-primas na
producao de, por exemplo, pasta branqueada ou outros biomateriais.

Neste trabalho utilizou-se um residuo agricola (palha de arroz - PA) e um residuo
florestal (cepos de pinheiro - CP) para a obtencao de fibra de celulose branca com vista a uma
possivel aplicacao futura na produgao de nanoceluloses. Para esta finalidade foi necessario,
numa primeira etapa, alterar a matriz lenhoceluldsica das matérias-primas, através da
fragmentacao e dissolugao da lenhina, de modo a que ocorresse a individualizagao das fibras
(com a degradagao minima dos polissacarideos); numa segunda etapa, promoveu-se o
branqueamento da pasta obtida. Antes de iniciar os tratamentos realizou-se a caracterizagao
quimica dos dois materiais originais, investigando-se o efeito de algumas variaveis,
nomeadamente a lavagem, o solvente de extragao (acetona, d4gua e/ou etanol), o tamanho de
particula (0.210 — 0.425 mm e 0.210 — 0.841 mm) e o tempo de hidrolise acida (1 ou 2 h) nos
resultados dessa caracterizagao. Deste estudo concluiu-se que a caracterizagao quimica deve
ser realizada em i) palha de arroz nao lavada, extraida com etanol e ii) particulas de cepos de
pinheiro com o tamanho entre 0.210 e 0.841 mm, apds extracdo sequencial de dgua/etanol e
uma hidroélise acida com a duragado de 1 h.

Os tratamentos aplicados as matérias-primas em causa diferiram entre si devido as
suas diferencas estruturais. Apds se ter tentado um tratamento alcalino com NaOH as aparas
de cepos de pinheiro, sem sucesso, estudou-se o efeito da realizacdao de dois pré-tratamentos:
organosolv (no qual se investigou a duragdo do tratamento etanol/agua) e steam explosion,
seguidos de um cozimento NaOH+AQ. Apds a caracterizagao quimica das pastas obtidas
verificou-se que o processo organosolv, com a duragao de 90 min, foi o que resultou numa maior
remocao de lenhina (26%), obtendo-se, no conjunto dos pré-tratamentos e do cozimento, uma
deslenhificagao total de 96%. Quanto a palha de arroz testou-se um tratamento alcalino com
NaOH e o processo organosolv (etanol/agua). No primeiro, variou-se a carga alcalina (8, 10, 12

e 15%), o tempo (1 ou 2 h) e a temperatura (121 ou 130°C), tendo-se escolhido o ensaio com o



qual se obteve um menor teor de lenhina (15% de NaOH, 121°C, 2 h, PA-NG1). Neste ensaio
foi possivel remover 90% de lenhina. No tratamento organosolv observou-se que a
deslenhificacdo aumenta com o aumento da temperatura, mas mesmo o melhor ensaio (190°C),
s0 conduziu a 40% de deslenhificagdo (PA-EW4). Posteriormente, procedeu-se ao
branqueamento das duas pastas obtidas com a palha de arroz (PA-NG1 e PA-EW4), onde se
criaram sequéncias ECF, ECF-light e TCF utilizando didxido de cloro, clorito de sodio e 4cido
peracético. A semelhanga do efetuado com as pastas cruas, determinou-se nas pastas
branqueadas o indice kappa (variou entre 1.1 e 7.9), a viscosidade intrinseca (120 a 1057 mL/g)
e analisou-se os grupos funcionais por FTIR-ATR. A pasta de cepos de pinheiro aplicaram-se
dois estagios de oxigénio, devido ao elevado IK que a pasta apresentava no final dos
tratamentos. Estes estdgios permitiram uma diminuigao de IK de 30.0 para 1.4. Ap6s uma
sequéncia DED verificou-se que a viscosidade da pasta branca obtida (77 mL/g) era demasiado
baixa para conduzir a uma pasta com boas propriedades de resisténcia, tendo-se conseguido,
no entanto, elevada brancura (comparavel a pasta usada na industria papeleira). Das pastas
obtidas com a palha de arroz foi possivel concluir que as sequéncias ECF se mostraram mais
eficazes na obtenc¢do de pastas com maior viscosidade, o que antecipa boas propriedades de
resisténcia. O didéxido de cloro mostrou ser um reagente mais eficaz e mais seletivo, face ao
uso de 4cido peracético, que permitiu atingir niveis elevados de brancura, mas resultou em
pastas com viscosidades baixas.

Os objetivos iniciais foram razoavelmente alcangados, na medida em que se
caracterizaram os dois residuos lenhoceluldsicos inicialmente propostos, e se conseguiu obter

pasta com graus de brancura satisfatdrios, face a pasta de eucalipto utilizada na industria.

Palavra-chave: residuos lenhoceluldsicos, caracterizagdo quimica, branqueamento,

Organosolv, Explosao a vapor.
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ABSTRACT

Currently there are several global environmental problems arising from rapid
industrial and urban development, such as limited resources and the accumulation of
residues. Agricultural and forestry residues have received special attention because of their
low cost, availability and mainly due to their chemical composition. Containing cellulose
fibres, these lignocellulosic residues are potential raw-materials to produce, for example,
bleached pulp and other biomaterials.

In this work, an agricultural residue (rice straw) and a forest residue (pine stumps)
were used to produce bleached cellulose fibre with an ultimate possible application in the
production of nanocelluloses. For this purpose, it was necessary, in a first step, to change the
lignocellulosic matrix of the raw materials, through the fragmentation and dissolution of
lignin, in order to occur the individualization of the fibers (with the minimum degradation of
the polysaccharides); in a second step, the bleaching of the obtained pulp was promoted.
Before starting the treatments, the chemical characterization of both materials was performed,
by evaluating the effect of some variables, namely the washing, extraction solvent (acetone,
water and / or ethanol), the particle size (0.210 - 0.425 mm and 0.210 - 0.841 mm) and the time
of acid hydrolysis (1 or 2 h) on the results of this characterization. It was concluded from this
study that the chemical characterization should be performed with i) unwashed rice straw,
extracted with ethanol and ii) with pine stumps particles, size between 0.210 and 0.841 mm,
after the sequential extraction of water/ethanol, and an acid hydrolysis for 1 h.

The treatments applied to both raw materials differed due to the structural differences
between them. After an attempt with NaOH as an alkaline treatment of pine stumps (without
success), the effect of two pre-treatments was studied: organosolv (in which process time was
investigated) and steam explosion, followed by cooking with NaOH+AQ. After the chemical
characterization of the pulp obtained, it was verified that the 90 min organosolv treatment
resulted in a greater lignin removal (26%), leading to a total delignification of 96% gathering
all the pre-treatments and the cooking. As for rice straw, an alkaline treatment with NaOH
was tested, as well as the organosolv process (ethanol/water). In the first one, alkaline charges
(8,10, 12 and 15%), time (1 or 2 h) and temperature (121 or 130°C) were varied. The conditions
which led to lower lignin content were chosen (alkaline charge of 15%, 121°C, 2 h, PA-NG1): a

lignin removal of 90% was achieved. In the organosolv treatment an increasing of
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delignification was observed with the increase of temperature. However, even the best test
(190°C) only led to a delignification rate of 40%. The bleaching step was then carried out with
the two pulps obtained from rice straw (PA-NG1 and PA-EW4) where ECF, ECF-light and TCF
sequences were performed using chlorine dioxide, sodium chlorite and peracetic acid. As with
the characterization of unbleached pulps, delignification degree (kappa number between 1.1
and 7.9), intrinsic viscosity (ranging from 120 to 1057 mL/g) and FTIR-ATR analysis were
carried out in the bleached pulps. Two stages of oxygen were applied to the pine stumps pulp
because of the high kappa number. These stages allowed the kappa number to decrease from
30 to 1.4. After a DED sequence it was found that the viscosity of the bleached pulp (77 mL/g)
was too low to obtain a pulp with good strength properties though with high brightness
(comparable to pulp used in paper industry). From the pulps obtained with the rice straw, it
was possible to conclude that the ECF sequences were more efficient in obtaining pulps with
higher viscosity, which anticipates good resistance properties; chlorine dioxide was the most
effective and selective reagent compared with the use of peracetic acid, which allowed to
achieved high levels of brightness but resulted in pulp with low viscosities.

The initial objectives were reasonably reached, as the two lignocellulosic residues
selected were characterized and it was possible to obtain pulp with satisfactory degrees of

brightness, compared to the eucalyptus pulp used in industry.

Keywords: lignocellulosic residues, chemical characterization, bleaching, Organosolv,

Steam Explosion.
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CARACTERIZAGAO QUIMICA E PRE TRATAMENTO DE RESIDUOS AGRO-FLORESTAIS TENDO EM VISTA A SUA VALORIZAGAO

1. INTRODUCAO

1.1. Ambito e motivacio

Com o crescimento populacional e o desenvolvimento econdmico, os recursos que antes
eram abundantes, tornaram-se escassos, gerou-se poluigdo crescente, perdeu-se
biodiversidade e acumularam-se residuos. A humanidade encontra-se assim perante uma
série de problemas globais que se podem resumir em trés grandes categorias: sobrepopulacao,
recursos limitados e excesso de residuos. De forma a enfrentar estes problemas tém surgido
ao longo das ultimas décadas muitas propostas de politica ambiental que apelam a um
consumo responsavel, para que possa ser atingido um desenvolvimento consciente e
sustentdvel sem perder o equilibrio ambiental e a qualidade de vida dos ecossistemas (Jacobi,
2006; Ribeiro, 2012).

Em Portugal, existe uma grande quantidade de residuos agricolas e florestais devido a
grande variedade de cultivos em terrenos agricolas e a sua vasta darea florestal,
correspondendo estas dreas a 24 e 35% do territorio total portugués, respetivamente (Uva, 2013
- ICNF). As culturas agricolas podem ser tempordrias, que incluem cereais, leguminosas,
horticolas, entre outros, ou permanentes, incluindo, entre varios, frutos frescos, frutos de casca
rija, olival e vinha. Destas culturas, os principais residuos resultantes sdo as palhas
provenientes das culturas temporarias (de aveia, trigo, arroz...) e residuos provenientes das
podas de vinhas, olivais e arvores de fruto (INE, 2016). Segundo o Instituto Nacional de
Estatistica (INE, 2016), as principais culturas temporarias em Portugal sdo a cultura do milho,
com 710 mil toneladas em 2015, a cultura de arroz com 169 mil toneladas seguido do trigo com
90 mil toneladas. Quanto a floresta portuguesa, esta ocupa 3.2 milhdes de hectares, sendo,
essencialmente, composta por eucalipto, sobreiro, e pinheiro bravo, com uma percentagem de
25, 23 e 22% respetivamente. Da floresta surgem, maioritariamente, materiais sobrantes da
gestdo e da exploragdo florestal como ramos, bicadas, cepos, folhas, raizes e cascas (Ibero
Massa Florestal, 2014; PEFC, 2017).

Do ponto de vista estrutural, os residuos agro-florestais fazem parte da biomassa

lenhoceluldsica, e sao geralmente processados na vertente energética, sendo transformados
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em carvao vegetal e pellets (processos mecanicos), combustiveis gasosos através de combustao,
pirolise e gaseificagao (processos termoquimicos) e, mais recentemente, combustiveis liquidos
por fermentagao alcodlica e digestdao anaerdbia (métodos biologicos). Apesar do potencial
calorifico que apresentam, os residuos agro-florestais, por si s6, ndao tém tido o suficiente
aproveitamento econdmico e industrial, tornando-se necessario impulsionar a sua utilizagao
na criagao de novos produtos, vendo-os como uma oportunidade de criar valor e contribuindo
para processos onde se incorporem recursos renovaveis (Bilgili et al., 2017; Ibero Massa
Florestal, 2014).

Este tipo de residuos, de base lenhocelulosica, tem despertado interesse crescente para
a sua valorizagao devido a sua constitui¢ao principal (celulose, hemiceluloses e lenhina). Dos
trés componentes da biomassa lenhoceluldsica, a celulose é o recurso natural mais abundante
e disponivel recebendo uma atencdo especial devido a sua capacidade de renovagao e
biodegradabilidade (Jiang et al., 2011; Mu et al., 2014; Wang et al., 2017).

Apesar da industria papeleira usar geralmente madeira como matéria-prima no seu
processo de producao, o uso de residuos agro-florestais para a obtengao de pastas para papel
¢ uma das opcdes mais atraentes para a sua valorizacdo devido ao seu baixo custo e
disponibilidade. A menor necessidade de abate de espécies madeireiras e a redugao de
importagao de fibras de celulose constituem outras vantagens da utilizacao destes residuos,
apresentando-se como um fator privilegiado de competitividade no setor industrial (Moral et
al.,, 2016; Requejo et al., 2012; Rodriguez et al.,2008).

O processo de isolamento das fibras de celulose a partir dos residuos agro-florestais
exige o tratamento de biomassa, que, no caso dos processos de obtenc¢dao de pasta quimicas
branqueadas convencionais, utiliza reagentes com enxofre no cozimento (Processo Kraft e ao
Sulfito) e compostos com cloro e seus derivados no branqueamento. Estes reagentes causam
alguns problemas ambientais. Neste trabalho, vao ser analisadas, entre outras, técnicas como
organosolv, explosdo a vapor, branqueamentos isentos de cloro ou sem cloro elementar (TCF e
ECF) que consistem em técnicas mais ecologicas que visam diminuir o uso de produtos

quimicos poluentes e perigosos (Capolupo & Faraco, 2016; Jiménez et al., 2006).
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1.2. Objetivos

O principal objetivo do trabalho desenvolvido foi a caracterizacao e o pré-tratamento
de um residuo agricola, a palha de arroz, e de um residuo florestal, os cepos de pinheiro, com
vista a sua valorizacdo como fibra de celulose branca. Prevé-se uma possivel aplicagao na
producao de nanoceluloses. Pretendeu-se avaliar a eficacia de pré-tratamentos, como
organosolv e explosdo a vapor, associados ao tratamento alcalino. Foram avaliadas varias
condigOes de operagdao nos cozimentos realizados e tentou-se perceber qual a sequéncia de
branqueamento mais adequada a este tipo de matérias-primas tendo-se experimentado

sequeéncias isentas de cloro, ECF e ECF-light, e totalmente isentas de cloro, TCF.

1.3. Organizacao da dissertacao

A presente dissertacao apresenta-se dividida em 5 capitulos. No primeiro capitulo
comega-se por enquadrar o tema numa breve introdugdo, onde se aborda o seu ambito e
motivagao e sdo descritos os principais objetivos do trabalho desenvolvido. No segundo
capitulo é apresentada uma revisao bibliografica que se foca, essencialmente, na composigao
quimica da biomassa lenhoceluldsica, nos principais processos de obtengao de pasta e nos
respetivos branqueamentos. No terceiro capitulo sdo descritos os materiais utilizados, assim
como a metodologia experimental adotada na caracterizagdo da matéria-prima, nos
cozimentos e branqueamentos efectuados. Neste capitulo, sao ainda descritas técnicas de
caracterizagao das pastas. O quarto capitulo é reservado a apresentagao dos resultados obtidos
e a respetiva discussao. Finalmente, o quinto e ultimo capitulo destina-se a apresentagao das

principais conclusdes e a algumas perspetivas de trabalhos futuros.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Composicao Quimica da Biomassa Lenhocelulodsica

A biomassa lenhocelulédsica é, a nivel molecular, maioritariamente constituida por
substancias de alto peso molecular, nomeadamente polissacarideos (celulose e hemiceluloses)
e polimeros aromaticos (lenhina). Para além destes, existem, embora em minoria, compostos
de natureza organica (extratdveis) e compostos de natureza inorganica (cinzas) (Sjostrom,
1993). Na Figura 1 representa-se esquematicamente a composicao da biomassa

lenhocelulosica.

Biomassa Lenhoceluldsica

l )

Substincias de Baixo Peso Molecular Substincias Macromoleculares

l l Po]szaTﬂidecs

Matéria Organica Matéria Inorginica

l l I l

Extrataveis Cinzas Celulose Hemiceluloses Lenhina

Figura 1 - Esquema da composi¢ao quimica na biomassa lenhocelulésica (adaptado de Fengel & Wegener, 1984).

A distribuigao destes componentes, assim como a sua proporgao, depende muito da
espécie em questdo, assim como da sua idade e condi¢des de crescimento, entre outros
(Carrillo-Nieves et al., 2014). A Tabela 1, apresenta as composicdes tipicas de diferentes tipos
de biomassa lenhoceluldsica, denotando que as madeiras de resinosas se destacam por maiores

valores de lenhina e as gramineas por elevados teores de cinzas.
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Tabela 1 - Composigao quimica tipica de varios tipos de biomassa lenhoceluldsica.

Composicao massica (%, em base seca)

Blomass,a. Hidratos de Carbono . . (o Referéncia
lenhoceluldsica ) Lenhina Cinzas Extrataveis
(Hemiceluloses + Celulose)
Hardwood
Carvalho 65.2 259 0.5 10.59 Mori et al. (2003)
Eucalipto 69.2 25.9 0.1 4.7") Mori et al. (2003)
Softwood
Cedro 66.0 205 0.9 12.89 Ribeiro et al. (2014)
 Pinheiro 68.0 27.0 nd. 5.00 Backlund (2014)
(Pinus sylvestris L)
Gramineas
Palha de arroz 59.1 17.5 11.3 14.02 Castro et al. (2016)
Palha de trigo 62.9 16.8 5.0 9.89 Sﬂ"a'Fe(r;;rges etal.

n.d. - ndo definido; @ protocolos NREL, pressupde-se extragio sequencial com H2O/EtOH; » Extragdo com etanol/tolueno; ® Nao
referido

2.1.1. Celulose

A celulose é o composto organico mais abundante e disponivel a face da Terra, sendo
considerada ecologica pela sua natureza nao tdxica e biocompativel, correspondendo a fracao
mais representativa da biomassa lenhoceluldsica, (35 a 50%). A celulose apresenta como
férmula geral (CsH10s)n, sendo 1 o grau de polimerizacao médio. O grau de polimerizacao
depende do tipo de biomassa ocorrendo numa vasta gama de valores: por exemplo, nas
gramineas, como a palha de arroz, € cerca de 1900 enquanto na madeira pode atingir as 10 000
unidades (Angkuratipakorn et al., 2017; Hallac & Ragauskas 2011; Sjostrom, 1993; Watkins et
al., 2014).

E um homopolissacarideo formado, exclusivamente, por unidades de f-D-
glucopiranose (glucose) ligadas entre si por ligacoes glicosidicas do tipo 3(1 = 4), cuja unidade
de repetigao € a celobiose, dissacarideo formado por duas unidades de -D-glucopiranose,
como se pode ver representado na Figura 2 (Angkuratipakorn et al., 2017; Carrillo-Nieves et
al.,, 2014; Sjostrom, 1993). Ainda nesta figura, verifica-se que os dois grupos terminais nao sao
semelhantes apresentando um deles uma estrutura de hemiacetal ciclico, grupo terminal
redutor, e o outro, um grupo hidroxilo alcodlico designado grupo nao redutor, apresentando
assim cada grupo terminal uma reatividade quimica diferente (Sjostrom, 1993). As varias

moléculas de celulose ligam-se entre si (ligagdes intermoleculares), e no interior das préprias
6
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cadeias (ligagdes intramoleculares), por ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxilo do
mesmo plano, devido a linearidade das moléculas. Entre moléculas de celulose de planos
diferentes predominam forcas de Van der Waals. A agregacao de varias moléculas de celulose
forma microfibrilas onde alternam zonas cristalinas, altamente organizadas, com zonas mais
desordenadas, regides amorfas. Este tipo de estrutura confere resisténcia e rigidez as fibras de
celulose tornando-a pouco reativa e altamente insoltivel a maioria dos solventes (Anwar et al.,

2014; Carvalho, 1999; Sjostrom, 1993).

OH
4 N COH
~oF \‘;/CHO
m \
OH

m-1
Sy
nao e ol
terminal nio redutor Celobiose terminal redutor

Figura 2 - Estrutura esteroquimica da celulose (adaptado de Grace et al., 1989).

2.1.2. Hemiceluloses

As hemiceluloses sao a segunda maior fragao da biomassa lenhoceluldsica, a seguir a
celulose, representando 20 a 35% da sua composigao. Estas substancias consistem em
polissacarideos que se ligam firmemente as microfibrilas de celulose e estabelecem ligacoes
com a lenhina formando complexos-lenhina-carbohidratos, LCCs, que contribuem para a
coesao e flexibilidade das paredes das fibras (Isikgor & Becer, 2015).

Ao contrario do que desperta o seu nome, estes polissacarideos sao compostos por uma
combinagao de diferentes monossacarideos (ag¢ticares) e uma pequena quantidade de acidos
urdnicos como acido glucurdnico, (4-O-metil-D-glucurdnico) e o acido galacturénico (D-
galacturonico). As hemiceluloses sdo geralmente ramificadas, amorfas e apresentam um grau
de polimerizagao relativamente baixo, que varia entre 100 e 200 (Barana et al., 2016; Sjostrom,
1993; Yang et al., 2013). As varias unidades de agucar podem ser hexoses (D-glucose, D-
manose, D-galactose) ou pentoses (D-arabinose e D-xilose). Os respetivos polimeros
denominam-se de hexosanas e pentosanas (Carrillo-Nieves et al., 2014; Sjostrom, 1993). O
conteudo e teor de hemiceluloses varia muito conforme o tipo de biomassa, sendo que nas
madeiras de resinosas, softwood, se formam essencialmente galactoglucomananas, enquanto

na madeira de folhosas, hardwood, as hemiceluloses em maior quantidade sao as
7
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glucuronoxilanas e nas gramineas as glucurono-arabinoxilanas, Figura 3 (Mikkonen &
Tenkanen, 2012; Stoklosa & Hodge, 2012).

Tal como na celulose o grupo hidroxilo é o mais frequente, existindo também grupos
carboxilos provenientes dos acidos urdnicos, que sao facilmente ionizaveis (Scallan, 1983).

A estrutura amorfa das hemiceluloses, e as suas ramificacbes tornam-nas mais
suscetiveis de serem hidrolisadas e solubilizadas sofrendo uma maior degradacao

comparativamente a celulose nas operagoes de cozimento e branqueamento (Yang et al., 2013).

a-D-Galp
Ac 1 Ac
a) | | |
23 6 23

4-p-D-Manp-1 —+ 4-p-D-Glep-1 —+ 4-p-D-Manp-1 —» 4-p-D-Manp-1 —+ 4-p-D-Manp-1 —» 4-p-D-Glop-1 — 4-p-D-Manp-1

Ac Ac Ac Ac
b) | | |
3 2,3 23 2,3

4-p-D-Xylp-1 —+ 4-B-D-Xylp-1 — 4-B-D-Xylp-1 —> 4-B-D-Xylp-1 — 4-B-D-Xylp-1 —+ 4-p-D-Xylp-1 —> 4-p-D-Xylp-1
2

f

1
4-0-Me-a-D-GlcpA

4-0-Me-a-D-GlepA  4-0-Me-a-D-GlcpA a-L-Aral
1 1 1

© | l |

2 2 3
4-P-D-Xylp-1 —+ 4-f-D-XyIp-1 — 4-B-D-Xylp-1 —> 4-P-D-Xylp-1 — 4-[-D-Xylp-1 — 4-B-D-Xylp-1 — 4-D-D-Xylp-1
Figura 3 - Representacao estrutural de hemiceluloses: a) galactoglucomanana; b) glucuronoxilana e c) glucurono-
arabinoxilana (adaptado de Mikkonen & Tenkanen, 2012).

Nota: Manp: manopiranose; Glcp: glucopiranose; Galp: acido galacturénico; Ac: grupo acetilo; Xylp: xilopiranose;
Me-GlpcA: acido 4-O-metil-a-D-glucopiranose-urénico

2.1.3. Lenhina

A lenhina representa 10 a 30% da biomassa lenhoceluldsica, sendo responsavel pela
estrutura rigida das plantas, pela sua resisténcia mecanica e tem um papel importante na
protecao contra agentes infestantes (Gall et al., 2017). Trata-se de um heteropolimero complexo
de alto peso molecular, composto por unidades fenilpropanoides, sendo considerado a “cola”
que preenche os espagos da matriz lenhoceluldsica através de ligagdes covalentes entre a
lenhina e os polissacarideos (Anwar et al., 2014; Gall et al., 2017).

As trés unidades precursoras fenilpropanoides que formam a lenhina sao o alcool p-
cumarilico, o alcool coniferilico e o alcool sinapilico que dao origem a subunidades p-

hidroxifenilo (H), guaiacilo (G) e seringilo (S) conforme possuam nenhum, um ou dois grupos
8
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metoxilo. Estas unidades dao origem a diversos tipos de lenhina, conforme se pode observar
na Figura 4. A existéncia destas subunidades depende do tipo de planta sendo as gramineas
compostas pelos trés tipos de lenhina com predominancia de hidroxifenilo, as madeiras de
folhosas por lenhinas do tipo guaiacilo e seringilo, enquanto as resinosas sao compostas por

principlamente por lenhina do tipo guaiacilo (Anwar et al., 2014; Carvalho, 1999).

alcool p-cumarilico alcool coniferilico o dlcool sinapilico

y OH OH
a=B = =
2 3 o
SN myeo H;CO OCH,
OH OH

OH

4

[ AR ———
- ——————

L
R, R; H;CO Ry H,CO OCH;
OH OH OH
p-hidroxifenilo (H} guaiacilo (G) seringilo (5)

Ry, Ry~ H ou outra unidade de lenhina

Figura 4 - Unidades precursoras principais e estruturas correspondentes nos polimeros de lenhina (adaptado de
Laurichesse & Avérous, 2013).

A forma como as unidades precursoras se combinam ¢ bastante heterogénea existindo
ligacdes do tipo alquilo-alquilo ou alquilo-arilo tanto na posigdo o como na posigao 3
originando ligacoes éter tais como (3-O-4 e a-O-4, ligagdes carbono-carbono, nomeadamente
B-B, B-5 e -1, podendo ainda formar-se ligagoes 4-O-5 e 5-5, sendo, no entanto, as ligagdes [3-
O-4 as mais frequentes representando cerca de 50% das ligagoes existentes (Auxenfans et al.,
2017; Laurichesse & Avérous, 2013). Na Figura 5 é possivel observar as possiveis ligagdes

numa estrutura tipica de lenhina de resinosas (softwood).
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Figura 5 — Exemplo da estrutura da lenhina de uma softwood (adaptado de Laurichesse & Avérous, 2013).

Toda esta heterogeneidade de ligacdes e a sua frequéncia, para além de serem
responsaveis pela estrutura tridimensional e amorfa desta macromolécula, conferem rigidez a
parede celular e tornam a lenhina impermedvel, fazendo com que se torne resistente a
degradacao quimica e bioldgica, o que influencia a sua reatividade quimica no processo de
deslenhificacdo. Por exemplo, as gramineas e a madeira de folhosas sdao mais faceis de
deslenhificar do que a madeira de resinosas, pois neste tipo de madeira, a lenhina
predominante é do tipo guaiacilo que apresenta a posi¢ao C5 livre para a formacao de liga¢des
cruzadas carbono-carbono e, assim, torna a estrutura mais condensada e dificulta a remocao

da lenhina (Abraham et al., 2016; Carrillo-Nieves et al., 2014; Carvalho 1999).
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2.1.4. Complexos Lenhina-Carbohidratos (LCCs- Lignin-
Carbohydrate Complexes)

Varios estudos apontam a existéncia de ligagdes covalentes entre a lenhina e os
polissacarideos. Estas ligagdoes sao designadas complexos lenhina-carbohidratos, LCCs, as
quais tém origem na biossintese da lenhina podendo ainda ser formadas durante o processo
de cozimento, pelo que também sao encontradas nas pastas quimicas (Buranov & Mazza, 2008;
He et al., 2008; You et al., 2015).

Pesquisas recentes mostraram que os LCC das gramineas sao estruturalmente
diferentes daqueles que se encontram nas espécies madeireiras, devido a incorporacao de
hidroxicinamatos (acido fertlico e acido p-cumarico) na parede das células. O acido fertlico
encontra-se ligado aos polissacarideos através de ligagOes éster e ligado a lenhina por ligagoes
éter formando complexos lenhina-ferulatos-polissacarideos (LFP), Figura 6 (You et al.,2015).

O entendimento destas ligagdes é de extrema importancia, uma vez que dificultam a
remocao da lenhina, consomem reagentes e promovem a instabilidade da brancura nas pastas.
Apesar do conhecimento sobre estas ligagdes ndo ser completo, as ligagdes propostas mais
comuns sao as ligagOes éster-benzilo, éter-benzilo e fenilo-glicosidicas (Figura 6) (He et al.,
2013; Choi et al., 2007; Santos et al., 2013). Como se pode identificar na mesma figura, o local
de ligacao principal da lenhina aos hidratos de carbono é a posi¢ao «, podendo também
ocorrer a ligacdo na posicao C4 dos anéis de benzeno (Buranov & Mazza, 2008).

Ao contrario das ligagoes éster-benzilo, que sao instaveis em meio alcalino, as liga¢des
éter-benzilo sdo resistentes nas mesmas condicdes, o que torna o processo de deslenhificagao
mais dificil. A remogdo de lenhina é ainda mais dificultada devido a formacgao de novas

ligagOes éter-benzilo nos processos de cozimento alcalino (Choi et al., 2007; You et al., 2015).

b

[y O = 1y N o N
O,
D\Q_Aﬂ»\/@z; iy
(-2}
" b T "" - OMe el
o @ | " g °
A ot — b OMo
Ligacdo éter-benzilo Ligacio éster-benzilo Ligacido feril-glicosidica LFP

Figura 6 - LCCs mais comuns (adaptado de Lawoko, 2013) e LFP numa graminea (adaptado de Buranov &
Mazza, 2008).
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2.1.5. Substancias de baixo peso molecular: Extrataveis e Cinzas

Além dos componentes principais a biomassa ¢ também composta, numa pequena
percentagem, por uma série de substancias de baixo peso molecular. Estas substancias
pertencem a classes muito diferentes quanto a sua composigao, dividindo-se de uma forma
mais simples, em substancias organicas e inorganicas, ou, mais comumente, extrataveis e
cinzas, respetivamente. Tal como as substancias apresentadas anteriormente, a quantidade e a
composi¢ao variam de espécie para espécie e outros fatores como a idade, proveniéncia e
localizacdo na arvore (Fengel & Wegener, 1984).

Os extrataveis sao compostos nao estruturais da biomassa lenhoceluldsica que, de
acordo com o seu cardcter hidrofilico ou lipofilico, podem ser extraidos através de dgua ou
solventes organicos. Existe uma grande variedade de extrataveis isolados e identificados em
varios tipos de biomassa, de entre os quais, triterpenos, esterdis, acidos gordos esterificados
com glicerol, ceras, acidos e alcoois gordos livres, compostos polifendlicos, aminodacidos,
pectinas, amidos e agucares simples. Devido a sua solubilidade, a elevada quantidade de
extrataveis pode aumentar o consumo de reagentes liquidos no pré-tratamento e dar origem a
pastas com rendimentos mais baixos, podendo ainda dificultar a etapa do branqueamento
devido a sua reac¢dao com a lenhina, diminuindo a sua reactividade (Sjostrom, 1993).

As cinzas encontram-se maioritariamente depositadas na parede e limen das células,
em quantidades inferiores a 1%. Estas substancias minerais sdo essencialmente constituidas
por sulfatos, fosfatos, oxalatos, carbonatos e silicatos de calcio, potassio ou magnésio. Apesar
de serem essenciais no crescimento da biomassa, as cinzas sao prejudiciais na obtencao de

pasta de elevada brancura (Sjostrom, 1993).

2.1.6. Ultra-estrutura

A parede celular das fibras é formada por um sistema coeso e ordenado resultante da
associacdo dos véarios componentes quimicos que constituem a biomassa lenhocelulésica. A
organizagao interna da parede das células da-se a designagao de “ultra-estrutura”, sendo a sua
compreensdo muito importante para perceber os comportamentos de deslenhificacao

(Agarwal, 2006; Carvalho, 1999).
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Ja foi referido que através das ligacdes de hidrogénio, as cadeias de celulose se
agrupam e unem para formar as microfibrilas, as quais, por sua vez, se agregam em fibrilas
cujos conjuntos formam as paredes das células, Figura 7. O interior das células é oco,
designando-se por limen (Sjostrom, 1993).

A parede celular estd organizada em vdrias camadas, cada uma com fungdes especificas
e diferenciadas. Esta é composta pela parede primaria (P), constituida por celulose,
hemiceluloses, pectina e proteina, completamente embebidas em lenhina, e pela parede
secundaria (S) que se forma no lado interior da parede primaria apds a expansao celular,
subdividindo-se em camada externa, S1, camada intermédia, S2, e camada interna, S3. Na
Figura 8 ¢ possivel observar a distribui¢cao destas camadas na parede celular, assim como a
lamela média, LM, que difere na estrutura, sendo uma camada lenhificada, que preenche o
espaco intercelular estabelecendo ligacdes entre as varias células. Dentro das proprias
camadas € possivel verificar que as microfibrilas apresentam orientag¢des diferenciadas, sendo
a camada S2 a mais relevante uma vez que apresenta maior espessura, possui as microfibrilas
com maior orientacao e alinhamento mais proximo do eixo da fibra, o que lhes confere

propriedades de tracao e rigidez importantes (Agarwal, 2006; Sjostrom, 1993; Xu et al., 2013).

. Microfibrilas
Arranjo
cristalino

Moléculas de celulosece yulose

Figura 7 - Representacao esquematica da estrutura Figura 8 - Representagdo esquematica
miscroscdpica e submicroscépica da fibra de celulose da "ultra-estrutura” da biomassa
(adaptado de Carlmark, 2002). lenhocelulésica (adaptado de Agarwal,
2006).

13



CARACTERIZAGAO QUIMICA E PRE TRATAMENTO DE RESIDUOS AGRO-FLORESTAIS TENDO EM VISTA A SUA VALORIZAGAO

2.2. Matérias-primas

2.2.1. Cepos de pinheiro

A espécie de pinheiro em estudo é a Pinus pinaster, geralmente conhecida como
pinheiro-bravo. Esta espécie representa 23% da ocupacao florestal com cerca de 714 mil
hectares, sendo a conifera mais abundante e constituindo a terceira espécie dominante em
Portugal. A area de pinhal portugués tem vindo a diminuir nos ultimos anos, em maioria,
devido a incéndios, pragas e falta de gestao que resultam no seu abandono e substituicao por
outras espécies arboreas, como o eucalipto (DGRF; Green Savers; Figueiredo et al., 2014).

O pinheiro-bravo representa 46% do volume de negdcios gerados pelas industrias da
Fileira Florestal e representa 37% das suas exportagdes. Em 2015, o consumo da madeira
ascendeu a 4.4 Mm?, repartidas por varias aplicagdes, sendo os maiores consumidores as
industrias de serragoes e pellets (Centro Pinus). Na Figura 9 pode observar-se o uso da madeira
de pinheiro por consumidores. Outras aplicagdes desta espécie sdo a sua utilizagao na
produgao de resina, na arborizacdo de baldios e dunas, e ainda na medicina tradicional
(Figueiredo et al., 2014). O uso da madeira de pinheiro na industria da pasta e do papel
constitui cerca de 14% do seu uso final. Esta espécie é bastante relevante neste sector, uma vez
que constituiu a tnica fonte de fibra longa no fabrico de pasta Kraft ndo branqueada em
Portugal (Figueiredo et al., 2014). A produgao de pasta crua a partir de pinheiro é de cerca de
166 000 toneladas/ano, representando esta 6% da produgao total de pasta (pinheiro e eucalipto)
(Celpa, 2016). Atualmente, a inica consumidora de pinheiro bravo para o uso de fibra longa é
a unidade industrial Europa&c Kraft Viana que transforma esta matéria-prima em papel

destinado a industria de embalagem, sobretudo para cartao canelado.
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Serragdo (1.4 Mm3)
Pellets (1.4 Mm?3)

[T Painéis (0.7 Mm3)

[T Pasta e Papel (0.6 Mm3)
QOutros (0.2 Mm?3)
Postes e varas (0.1 Mm?)

Figura 9 - Uso da madeira de pinheiro por
consumidores (adaptado de Centro Pinus).

Os cepos constituem a base da arvore que inclui a parte remanescente do tronco e as
raizes que permanecem no solo apds o abate, representando cerca de 25% da biomassa total
da arvore (Tran et al., 2013). A composi¢ao quimica desta parte da drvore nao tem sido
estudada extensivamente, sendo escassos os estudos que lhe sao dedicados. Sabe-se que a sua
composicao tipica é caracterizada por apresentar maior teor de extrataveis e lenhina, sendo,
no entanto, mais pobre em polissacarideos (Gominho et al., 2012). Apesar de nao se ter
encontrado nenhum estudo relativo a espécie Pinus pinaster, a composicao tipica de cepos de
pinheiro escocés pode ser observada na Tabela 2.

A remocao do cepo faz-se no fim da exploracdo comercial do pinheiro para os
povoamentos serem reconvertidos, facilitando as opera¢des de preparagdo de terreno na
regeneragao da drea de cultivo. Se antes os cepos eram apenas destrogados e incorporados no
solo, hoje em dia, este tipo de biomassa ja é utilizado em centrais térmicas, na produgao de
calor e energia (InfoTecnicelpa.46, 2016). Este residuo florestal torna-se interessante pela sua
composicao, que, apesar de apresentar menores teores de celulose em relagao a outras partes
da arvore poderd vir a ser utilizado na produgao de fibras de celulose como forma de

valorizagao e aplicagao do conceito de biorefinaria.

Tabela 2 - Composi¢ao quimica de cepos de pinheiro presentes na literatura.

Composicdo massica (%, em base seca)

L . Hidratos de Carbono ) . oo Referéncia
Espécie (Hemiceluloses + Celulose) Lenhina Cinzas Extrataveis
Réisdnen &
64.6 195 i 18.7 Athanassiadis (2013)
Pinus 64.0 19.0 ; 19.0 Backlund (2014)
sylvestris L
- 27-29 - 2-19 Eriksson et al. (2012)
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2.2.2. Palha de arroz

A palha de arroz ¢ um residuo da cultura do arroz sendo um dos residuos
lenhocelulésicos mais abundantes e menos valorizado no mundo. A sua abundancia reflete-se
na quantidade gerada por cada quilograma de grao de arroz colhido; assim, por cada quilo
colhido, obtém-se entre 1 a 1.5 quilogramas de palha (Abraham et al., 2016; Binod et al.,2010).

A Asia é o maior produtor de arroz da espécie Oryza sativa L (espécie mais comum),
representando 91% da producao total, sendo apenas 1% repartido entre a Europa e a Oceania.
A nivel Europeu, Portugal ocupa a quarta posicdo com uma area de 29 mil hectares, e uma
produgao de cerca de 169 mil toneladas (Abraham et al., 2016; INE, 2016). Atualmente nao ha
legislacao nacional para a gestao residual da palha de arroz, consistindo num residuo nao
perigoso. A palha de arroz é maioritariamente queimada a céu aberto, utilizada como
alimentacdo e cama para gado, e, uma pequena parte, em artesanato. Apesar da queima da
palha nos proprios campos tornar as cinzas resultantes numa fonte de nutrientes para a
sementeira do ciclo seguinte, esta provoca a emissao de GEE, hidrocarbonetos e particulas que
causam a polui¢do do ar e afetam a satide publica, sendo de grande interesse o estudo de
alternativas, nomeadamente a sua valoriza¢dao. Na Tabela 3 sdao apresentados vérios valores
tipicos da sua composicao, segundo varios autores (Abraham et al., 2016; Binod et al.,2010;

Singh et al., 2016).

Tabela 3 - Composigao quimica da palha de arroz segundo varios autores.

Composi¢do massica (%, em base seca)

Hidratos de Carbono Lenhina Cinzas Extrataveis Referéneia
(Hemiceluloses + Celulose)
Amnuaycheewa et al.
4. 15. - -

64.3 5.3 (2016)

59.1 17.5 11.3 14.0 Castro et al. (2016)
55.0 25.3 10.5 - Chang et al. (2011)
57.8 19.8 14.1 6.7 Harun et al., (2013)
57.5 18.3 - - Hou et al. (2012)
60.2 16.2 - - Zhu et al. (2015)
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2.3. Obtencao de pasta de celulose

A obtencao de pasta passa pela individualizacao das fibras lenhocelulésicas; para isso,
a biomassa lenhocelulosica deve ser sujeita a tratamentos que tenham a capacidade de alterar
a sua estrutura complexa e separar cada um dos seus componentes de uma forma seletiva
(Jiang et al., 2011; Kaur et al., 2017). A representacao esquematica do efeito dos tratamentos

aplicados a biomassa ¢ ilustrado na Figura 10.

Lenhina
Celulose Hemiceluloses Celulose
\|’

Pré-tratamento / ) -
R I g (, :
(NS )
) ) .\)\/
XA/ )( =¥

\ ® \ '

Lenhina

Hemiceluloses

Figura 10 - Representagdo esquematica do efeito dos tratamentos a biomassa
lenhocelulésica (adaptado de Kumar & Wyman, 2009).

2.3.1. Tratamentos para obtencao de pasta

Os tratamentos utilizados na producao de pasta sao geralmente classificados em
quimicos, mecanicos ou quimico-mecanicos (Kaur et al., 2017).

Na industria, mais de 70% das pastas sao obtidas por processos quimicos, seguido dos
mecanicos e dos quimico-mecanicos (Carvalho, 1999). No entanto, nos ultimos anos, tem-se
procurado o desenvolvimento de técnicas que visam diminuir o uso de produtos quimicos,
assim como as necessidades energéticas e os impactes ambientais gerados pela formagao de

subprodutos e residuos.

Tratamentos quimicos

Nos tratamentos quimicos promove-se a degradagao da lenhina através de licores
(solugdes acidas ou alcalinas), temperatura e pressao elevada, sendo estes processos
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geralmente designados de cozimento. Apesar de se selecionarem reagentes especificos a
deslenhifica¢ao, ha sempre uma parte dos restantes constituintes que sao também
degradados, sendo estes processos responsaveis por rendimentos entre 40 e 60% (Carvalho,
1999).

> Tratamento ao sulfito

Os processos ao sulfito sdo processos acidos que se baseiam no uso de ides sulfito (SOs*
) ou bissulfito (HSO3) na presenca de uma base catidénica (Ca(OH)z, NaOH, NH«OH ou
Mg(OH)2) para dissolver a lenhina, através, principalmente, da quebra das ligacdes a-O-4,
sendo mais utilizado o hidréxido de magnésio devido ao seu facil sistema de recuperagao.
Existem quatro variagdes deste método, nomeadamente o processo acido (pH =1-2), o
bissulfito (pH=3-5), o neutro (pH=5-7) e o alcalino (pH =9-13) (Kun & Pukanszky, 2017).

Este método tem a vantagem de produzir pastas mais claras, facilitando o seu posterior
branqueamento; no entanto ndo pode ser aplicado a todo o tipo de matéria-prima, sendo
desadequada a sua aplicagdo a madeira de resinosas, devido aos elevados tempos de
cozimento. A grande desvantagem reside no facto de produzir didxido de enxofre que, quando

emitido para o ar, é responsavel pelas chuvas acidas (Carvalho 1999; Sixta 2006).

> Tratamento a soda

O processo a soda é¢ um processo alcalino e foi a primeira metodologia utilizada na
obtengdo de pasta de celulose. Este método utiliza o NaOH na deslenhificagdo da biomassa
lenhocelulodsica, que é responsavel pelo ataque as estruturas fenodlicas e ndo fenodlicas da
lenhina (Kun & Pukdnszky, 2017). As principais reagdes que ocorrem em meio alcalino,
nomeadamente, as que envolvem as ligagoes éter a-O-4 e éter 3-O-4, serdo analisadas mais
detalhadamente no Anexo I.

O processo a soda é um método alternativo de produgdo de pasta isento de enxofre.
No entanto, ao combinar altas cargas alcalinas com elevadas temperaturas, o grau de
polimeriza¢ao da celulose é menor do que nos processos que incluem enxofre. Apesar de ter
sido muito usado como primeira técnica em varios tipos de madeira, atualmente usa-se apenas
na producao de pasta a partir de palhas e outros residuos nao madeireiros, sendo um método
agressivo para as madeiras de folhosas e resinosas devido aos elevados tempos de cozimento,

que conduzem a degradacao dos polissacarideos. Por estas razdes, este método tem vindo a
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ser substituido pelo processo “Kraft" (Biermann, 1996; Carvalho 1999). Uma outra forma de
melhorar a qualidade da pasta é adicionar aditivos (cozimento modificado). A antraquinona,
AQ, é considerado um aditivo efectivo no cozimento alcalino, ao aumentar a velocidade de
deslenhificagao e o rendimento. Este aditivo funciona como um catalisador redox ao transferir
eletroes dos polissacarideos para estruturas intermédias que degradam a lenhina (Almeida &
Gomide 2015).

No presente trabalho utilizou-se NaOH.

» Tratamento ao sulfato, Kraft

O processo ao sulfato é o processo mais comum na obtenc¢ao de pastas quimicas e a
semelhanca do processo a soda, tem como principal agente de deslenhificagaio o NaOH,
contando com a adigao de Na:5S numa proporcao de 75% e 25% respetivamente.

Comparativamente ao processo a soda, este apresenta melhores rendimentos pois o
Na:zS ¢é seletivo, podendo usar-se condi¢des de cozimento menos drasticas que permitem a
remocao da lenhina sem haver demasiada degradacgao dos polissacarideos, o que aporta pastas
de melhor qualidade (Kun & Pukénszky, 2017). Este método é aplicavel a varios tipos de
biomassa lenhoceluldsica, o que constitui uma grande vantagem, e permite também a
recuperagao dos reagentes. A grande desvantagem, deste processo, estd associada aos
compostos da redugao do enxofre que sao toxicos e tém odor desagradavel (mercaptanos e gas
sulfidrico) e ainda aos elevados custos de investimento (Kun & Pukdnszky, 2017).

As pastas obtidas neste método apresentam menor teor de brancura que as obtidas

pelos processos ao sulfito.

> Organosolv
O processo organosolv é um método promissor que envolve a adi¢cao de solventes
organicos, como o etanol, o metanol e a acetona (ponto de ebuligao baixo) ou o etilenoglicol e
a etanolamina (ponto de ebuli¢do elevado). O processo envolve a mistura da matéria a tratar
com os solventes organicos e agua, sendo aquecidos entre 150°C e 200°C, dependendo do tipo
de biomassa e pode envolver a adi¢ao de catalisadores organicos ou inorganicos como HCI,

H>SOs4 ou C7HeOs (acido salicilico) (Kun & Pukénszky, 2017).
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As reagOes que acontecem neste processo sao, principalmente, a quebra de ligagoes
glicosidicas facilmente hidrolisaveis, algumas ligacoes éter e alguns LCC’s.

Este método apresenta a grande vantagem de extrair a lenhina com elevada qualidade
(menos alterada quimicamente), conseguindo-se a sua recuperagao como sub-produto, o que
representa uma mais-valia deste método pois permite que a lenhina possa ser utilizada em
aplicagoes de valor acrescentado. Outra vantagem do processo € o facto de poder operar a
pressao atmosférica quando se utilizam os solventes com pontos de ebuligao mais elevados, ja
acima mencionados. Por outro lado, a principal desvantagem é o preco dos solventes

utilizados, podendo ser diminuido através da sua reciclagem e regeneracgao (Kaur et al., 2017).

Tratamentos mecanicos

Nos tratamentos mecanicos, a biomassa € exclusivamente sujeita a energia mecanica,

nao sofrendo acao de qualquer agente quimico na individualizacao das fibras.

» Tratamento puramente mecanico (PM)

Neste tratamento a matéria-prima, principalmente coniferas, é sujeita a fortes tensoes
de corte contra um rolo giratorio com superficie abrasiva que permite a obtencao de uma pasta
fibrosa (pasta mecanica). Nesta pasta, de elevado rendimento (93 a 98%) as fibras nao se
encontram completamente separadas, apresentando uma mistura de fibras individualizadas,
feixes de fibras e fibras danificadas (Biermann, 1996; Carvalho, 1999).

O tratamento TMP é uma melhoria dos tratamentos PM, e consiste na obtencao de

pasta por processos termo-mecanicos, em que se consegue pasta de melhor qualidade através
da adicdo de vapor de dgua a temperaturas elevadas, que permite amolecer o material
lenhoceluldsico. O vapor de agua dissolve alguns componentes da biomassa, embora os
principais componentes permanecam inalterados fazendo com que o rendimento das pastas
obtidas com este tratamento seja um pouco menor (91 a 95%) do que o das pastas obtidas com
o tratamento puramente mecanico. Este método apresenta uma variagdao, que consiste num
pré-tratamento quimico resultando pastas quimico-termomecanicas (CTMP) (Bajpai, 2012;

Biermann, 1996; Carvalho, 1999; Sixta, 2006).
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Os processos mecanicos caracterizam-se pelo elevado consumo de energia e por
danificarem as fibras, o que resulta numa pasta que, apesar de barata, d4 origem a papel com

pouca resisténcia (Bajpai, 2012, Ferreira, 2000).

Tratamentos quimico-mecanicos

Este tipo de pré-tratamentos, envolve a combinagao de métodos fisicos e quimicos que tém

vindo a ser otimizados para biomassas de diferentes origens.

> Explosao a vapor

A explosao a vapor, catalisada ou nao, é um dos métodos fisico-quimicos mais
usados no pré-tratamento da biomassa lenhoceluldsica. Neste método a biomassa € exposta a
vapor de alta pressao (20-50 bar) e temperatura elevada (entre 160 e 260°C) durante um
periodo de tempo que pode ir de alguns segundos até varios minutos, sendo de seguida,
subitamente despressurizada até pressao atmosférica, provocando uma explosao na biomassa,
que promove a rutura dos componentes estruturais e a libertagio das hemiceluloses
hidrolisadas no processo. Este processo ¢ também uma autohidrolise, uma vez que as
hemiceluloses sao hidrolisadas pelo acido acético produzido pelos seus préprios grupos
acetilo (Capolupo & Faraco, 2016; Kumar & Sharma, 2017). O desempenho deste método
depende da temperatura, do tempo de residéncia, do tamanho da particula e do seu teor de
humidade. A sua eficdcia pode ser aumentada com a adigao de catalisadores como o H250x
(Kumar & Sharma, 2017; Sun & Cheng, 2002).

As principais vantagens desta técnica incluem as baixas necessidades energgéticas,
impacte ambiental diminuto, elevada eficdcia para diversos tipos de biomassa (hardwoods,
softwoods, residuos agricolas e florestais), a auséncia de necessidade de reciclagem e da adigao
de quimicos para além do catalisador. Por outro lado, a aplicagao da explosao a vapor com
recurso a catalisadores, tem como desvantagem a utilizagao de materiais de construgao mais
resistentes a corrosao, sendo também necessario o tratamento de efluentes (Capolupo &

Faraco, 2016; Kumar & Sharma, 2017).
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> Agua liquida sobreaquecida, LHW (Liquid Hot Water)

A égua liquida sobreaquecida é um método muito similar a explosao a vapor, mas em
vez de vapor usa-se agua a temperatura elevada (150-240°C), sendo necessaria alta pressao
(mais de 50 bar) para manter a dgua no estado liquido. Neste método a dgua penetra na
biomassa, mantendo-se desde alguns segundos até algumas horas, solubilizando até cerca de
80% das hemiceluloses. Promove, simultaneamente, a alteracao da matriz lenhoceluldsica,
removendo entre 35 a 60% da lenhina e tornando a celulose mais acessivel (Kun & Pukanszky,
2017).

Este método € atrativo na medida em que nao requer a adigao de produtos quimicos
ou catalisadores, mas ao contrario da explosao a vapor, esta técnica apresenta elevada
necessidade energética devido a pressao de operagao e a grande quantidade de dgua envolvida

no processo (Brodeur et al., 2011).

2.3.2. Reacoes da lenhina em meio alcalino

Uma vez que os tratamentos aplicados ao longo deste trabalho foram essencialmente
de caracter alcalino, sao abordadas no Anexo I as principais reagdes da lenhina em condigdes
bésicas. A lenhina nativa sofre varias alteragdes ao longo do cozimento, e a estrutura da
lenhina residual (lenhina que permanece no final do cozimento) depende muito do grau de
deslenhificacdo e das condigbes utilizadas no processo. Em geral, na lenhina residual
encontram-se ligagoes do tipo 3-O-4, alguns LCC’s, e estruturas condensadas (5-5', -5, 4-O-
5). Os grupos fendlicos libertados, na quebra de varias ligagdes, sdo determinantes na
reatividade da lenhina, e aumentam a sua solubilidade. De salientar que o teor de grupos
fenolicos livres na lenhina dissolvida é superior em comparacao com a lenhina residual (Ek

et., 2009; Sixta, 2006).

2.3.3. Reacoes dos polissacarideos em meio alcalino

Ao longo do tratamento alcalino, para além do objetivo principal, que como se sabe é
a deslenhificacdo, ocorrem também reagdes indesejaveis que degradam os polissacarideos

(celulose e hemiceluloses). A reatividade dos polissacarideos depende fortemente das suas
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caracteristicas estruturais, como a morfologia, grau de polimerizagao e cristalinidade. Assim,
as hemiceluloses sdo mais suscetiveis de ataque quimico, uma vez que apresentam um grau
de polimerizacao muito menor que a celulose, e apresentam estrutura amorfa. As reagoes de
degradacao diminuem a seletividade do tratamento, resultando na formagao de compostos de
baixo peso molecular solaveis e, consequentemente, num decréscimo do rendimento, sendo
que a maior perda acontece, geralmente, no inicio do cozimento.

No Anexo I estao apresentadas as principais reagoes que resultam na degradacao dos

polissacarideos.

24. Branqueamento

No final dos pré-tratamentos a pasta obtida apresenta pequenas quantidades de
lenhina (lenhina residual), o que, juntamente com os grupos cromoforos, lhe atribui uma cor
bastante acentuada. A cor escura da pasta crua nao ¢ desejavel para aplicacdes em que se
pretende um elevado grau de brancura, como € o caso de papéis de impressao e escrita, pelo
que se torna necessario branquear a pasta. O branqueamento permite ainda a remogao de parte
da lenhina residual (Dence & Reeve, 1996; Ek et al., 2009).

O branqueamento ¢ o tratamento quimico que branqueia as pastas através da remogao
dos grupos cromoforos e da lenhina residual, utilizando reagentes mais especificos para
oxidarem a lenhina residual, degradando o minimo possivel os polissacarideos (Dence &
Reeve, 1996). Devido a sua natureza diversa, os grupos cromoéforos das pastas apresentam
reatividades quimicas diferentes, o que ndo permite que se removam apenas numa etapa de
branqueamento sem degradar os polissacarideos. Por isso, o branqueamento consiste num
processo multi-estagios onde a aplicagao de baixas quantidades de reagentes em estagios
consecutivos, intercalados com lavagens e extra¢des alcalinas, permite brancuras mais
elevadas assim como processos mais eficientes e econdmicos (Carvalho, 1999, Bajpai, 2012). A
brancura é, segundo a International Organisation for Standardisation (ISO), definida como a
medida da refletancia de uma amostra quando se faz incidir um feixe de luz azul
monocromatico para um comprimento de onda de 457 nm (Sixta et al., 2006).

Nas sequéncias de branqueamento, o primeiro estdgio é, ainda, uma etapa de

deslenhificagao onde a maior parte da lenhina residual é removida, sendo apenas os estagios
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seguintes os que contribuem efetivamente para o branqueamento propriamente dito. Uma
sequéncia de branqueamento pode ser constituida entre 3 a 7 estagios usando uma diversidade

de reagentes (Carvalho, 1999).

Reagentes Quimicos e Sequéncias de Branqueamento

Os principais reagentes quimicos utilizados nas sequéncias de branqueamento sao o
cloro, o didxido de cloro, o hipoclorito, o peréxido de hidrogénio, o oxigénio, o ozono, o
hidroxido de sdédio (nas extragdes alcalinas) e ainda, enzimas (xilanases) e agentes
complexantes (p.e. EDTA e DTPA) (Carvalho, 1999). Embora a maior parte destes reagentes
tenha poder deslenhificante e torne a pasta mais branca através da remogao da lenhina, alguns
deles servem de complemento a oxidagao, tendo apenas a funcao de branquear a lenhina,
através da conversao e estabilizacao dos grupos cromoforos, sem ocorrer remocao da lenhina.
Assim, em cada estdgio, os reagentes sao usados conforme o seu objetivo de atuacdo. Na
Tabela 4, apresentam-se os principais agentes de branqueamento e no Anexo I as reagdes
tipicas. A escolha da melhor sequéncia de branqueamento nao deve simplesmente ter em conta
as caracteristicas finais desejadas, devendo-se também analisar os custos energéticos, de
investimento, e dos reagentes, assim como o seu impacte ambiental.

As sequéncias de branqueamento evoluiram bastante nas ultimas trés décadas,
principalmente no que diz respeito ao uso de sequéncias a base de cloro, Clz, que apesar de
proporcionar elevados niveis de brancura liberta compostos organoclorados (AOX), muito
prejudiciais a saude humana e ambiental. De forma a contornar essa problematica foram
criadas sequéncias ECF (Elemental Chlorine Free) e TCF (Totally Chlorine Free). Nas sequéncias
ECF utilizam-se compostos como o didxido de cloro, ClO:, enquanto nas sequéncias TCF ha
auséncia total de compostos a base de cloro, utilizando-se, como alternativa, oxigénio,
peroxido de hidrogénio, ozono ou peracidos. Nos tltimos anos, tem-se falado em sequéncias
ECF-light que apenas empregam uma carga muito pequena de compostos a base de cloro,
tratando-se basicamente de uma sequéncia TCF, a qual se acrescenta um estagio de dioxido de
cloro, que permite aumentar a brancura sem degradar os polissacarideos em demasia.
Atualmente, a aplicacdo de sequéncias deste tipo, ECF-light, é considerada a melhor técnica

disponivel (Fillat et al., 2010; Germer et al., 2012; Requejo et al., 2012; Seo & Kim, 2015).
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Neste trabalho, para além do didxido de cloro também se utilizou o clorito de sédio

como um agente de branqueamento a base de cloro.
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3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta as matérias-primas utilizadas, assim como as metodologias

empregues na sua caracterizagao, na obtenc¢ao da pasta e no seu respetivo branqueamento.

3.1. Materiais

A Figura 11 mostra as matérias-primas utilizadas neste trabalho: (a) cepos de pinheiro
(CP), na forma de aparas, cedidas pela Central Termoelétrica de Biomassa das Terras de Santa
Maria, Oliveira de Azeméis, na pessoa do Professor Carlos Alegria, e (b) palha de arroz

origindria do cultivo do arroz da regidao do Baixo Mondego.

a) b)
Figura 11 - Fotografia das matérias-primas tal qual recebidas: a) aparas de cepos de pinheiro (CP) e b)
palha de arroz (PA).
3.2. Caracterizacao quimica das matérias-primas

A caracterizagdo quimica das matérias-primas em estudo teve por base o teor de
solidos, de cinzas, extrataveis, lenhina soltivel e insoliivel, assim como hidratos de carbono.
Os procedimentos adotados na sua determinagdo basearam-se nas normas NREL/TP-510-
42620, NREL/TP-510-42621, NREL/TP-510-42622, NREL/TP-510-42619, NREL/TP-510-42618 e
TAPPI 204 cm que podem ser consultadas no Anexo II.

O efeito de algumas variadveis foi investigado, nomeadamente, a lavagem, o solvente

de extragao, o tamanho de particula e o tempo de hidrélise acida. As aparas de cepos de
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pinheiro foram lavadas com 4gua corrente para remover areias e terra; a lavagem da palha
consistiu em passar a palha por agua fria, de forma a nao retirar compostos soltiveis em agua
quente, mas apenas impurezas resultantes da sua colheita. Na quantificacao do teor de
extratdveis testou-se uma extragao sequencial com agua seguida de etanol, uma extracao
apenas com etanol e outra apenas com acetona. Na caracterizagao dos cepos de pinheiro, para
além do tamanho definido nos protocolos (0.210-0.841 mm) utilizou-se também um tamanho
de particula de intervalo mais estreito (0.210-0.425 mm) e estudou-se o efeito da duracdo do
tempo da 1° etapa de hidrolise acida (H2SOsa 72%) entre 1 e 2 h.

A Figura 12 apresenta um esquema do procedimento experimental empregue na

caracteriza¢ao das matérias-primas.

PA: Palha de armoz (lavadafnio lavadaj —---3 FTIR CF. Cepos de Pinheire —=—--3 FTIR
Moagem ¢ Penciragio Meoagem ¢ Peneiragio
r
PA= 020 mm PA 0210 - 0841 mm ———— CP 0210 = 0425 mam CP 0210 = 0541 mm

' ' ,
Incineragio Secagem Secagem Incineragio
ETRAC) (105 5C) {105 °C) (575 °C)

W v W W
Cinzas Sdlidos Totais Solidos Totais Cinzas
(gravimetria) {gravimetria) . {gravimetria) (gravimatria)

. Extragio Fragio liquida - Secagem
(Agua/Eranal; Etancl; Acetona) (105 °C)
i
1 W
Hidnilise dcida Extoatineeis
PA: 72% (1h, 30°C)+ 4% {ih, 121°C) (gravimetria)
O 72% (1hy2h, 30°C) + 4% (1h, 121°C)

Figura 12 — Representagao esquematica da metodologia experimental utilizada na caracterizagao quimica das

l

S el
s . ymemmeeae
Lavagem
{Agua destilada)
(Espectrofotometria TTV-Vis)
L)
]
r
Filtra 3 v
iHragio a waooo Agbeares
OnO TS
[

Secagem
(105 °C)

Lenhina insolivel
{gravimetria)

matérias-primas.
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3.3. Tratamentos aplicados a palha de arroz

A obtengao das pastas passou por tratamentos com o objetivo de individualizar as
fibras de celulose, e por branqueamentos para remover a lenhina residual e aumentar a
brancura das pastas obtidas. A palha (PA) foi tratada com NaOH e pelo processo organosolv
tendo por base os trabalhos publicados Castro et al. (2016), Remli et al. (2014) e Lourengo et al.
(2017).

No final de cada tratamento reservou-se a quantidade necessaria para a caracterizacao

das pastas obtidas.

3.3.1. Tratamento com NaOH

No tratamento com NaOH a palha foi previamente moida num moinho Restch (modelo
5657) e peneirada para se obter um tamanho de particula entre 1 e 5.66 mm.

Com a palha moida, colocou-se a quantidade de solug¢ao necessaria, para uma razao
liquido/sdlido de 30, em frascos de vidro. Numa fase inicial utilizaram-se 5 g de palha em base
seca, e numa fase posterior, em escala maior, 30 g (PA-NG1). Os frascos foram colocados numa
autoclave onde aconteceu a reagao durante o tempo definido e a temperatura indicada na
Tabela 5, onde sdo apresentadas as varias condigdes experimentais. A representagao

esquematica da metodologia adotada encontra-se na Figura 13.

Tabela 5 - Condigdes experimentais utilizadas no tratamento da palha de arroz (PA) com NaOH.

Ensaio PA-N1 PA-NG1 PA-N2 PA-N3 PA-N4
Tamanho da particula (mm) 1-5.66

L/S 30

Carga alcalina (%m/m)* 15 12 10 8

T (°C) 121 130 130 130
t (h)** 2 1 1 1

*- Carga — g Naor/ 100 gpa secas **- os tempos de aquecimento e arrefecimento da autoclave ndo sao aqui contabilizados

No final do tratamento colocaram-se os frascos num banho de gelo para parar a reagao.
Depois de arrefecer, filtrou-se o contetdo através de uma malha de 120 mesh. Diminuiu-se o

pH da fracdo liquida (licor) até pH 5-6, com uma solugao de HCl a 0.5 M, e filtrou-se com um
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filtro de seringa de 0.2 um para, posteriormente, ser analisado por HPLC na determinacao dos
agticares monomeéricos dissolvidos. As curvas de calibragao que permitiram a identificagao e
quantificagao dos aguicares podem ser consultadas no Anexo IIl. A palha tratada, fracao sélida,
foi lavada com agua destilada até pH de 6.5, sendo de seguida prensada manualmente e
guardada no frigorifico, para numa fase posterior ser sujeita a caracterizagao quimica e aos

processos de branqueamento.

Moagem e Fenciragio — — -7 Sélidos Totais
(1 - 5.66 mum) (gravimetria)

et WNN‘OH &€ = = — — Solusio deN2OH
T=171, 130°C; =1, Th 810,12 15%
h
Arsefecimento

Frac3o sdlida Filtracio Fragio Ligquida
(120 miesh)
h v
Lavagem NeutralizacIs
(kgu= destilada at pH=£.5) pH 56
(FIC1 0.5h4)
Armazenamento a frio e
FPrensagem manual -— para posteri k.
caracterizacio Eitracio
‘L e brangueamento (0.2 paem)
T
Secagem I
(45 "C) A
Agticares monoméricos
(HFLC)
Moagem
{20 mesh)
1
A
Analise :
Sdlidos Totais
Cinzas

Lenhina sobivel =
insolivel
Agiicares monoméricos

Figura 13 - Representagdo esquematica da metodologia adotada no tratamento com NaOH.

3.3.2. Tratamento Organosolv

O tratamento organosolv foi realizado nos Laboratdrios do INIA (Madrid). Utilizou-se
palha de arroz com 10 cm de comprimento. A razao L/S usada foi igual a 20, tendo-se utilizado
100 g de palha. O tratamento realizado teve a duracao de 45 minutos, tendo a palha sido sujeita
a uma solucdo aquosa com 30% (v/v) de etanol e 1% de H250s. Realizaram-se 4 ensaios, onde
se variou a temperatura de 130 a 190°C. As condi¢des do pré-tratamento podem ser

consultadas na Tabela 6.
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Tabela 6 - Condi¢bes de operagao utilizadas no tratamento da palha de arroz (PA) pelo processo organosolv.

Ensaio PA-EW1 PA-EW2 PA-EW3 PA-EW4
Tamanho particula (cm) 10
L/S 20
mra, base seca (g) 100
Etanol (%v/v) 30
H2S04 (%v/v) 1
t (min) 45
T (°C) 130 150 170 190
3.4. Tratamentos aplicados as aparas de cepos de pinheiro

Para a individualiza¢do das fibras de celulose, as aparas de cepos de pinheiro (CP)
foram sujeitas a steam explosion, seguido de organosolv e tratamento alcalino tendo por base os
trabalhos publicados (Lourenco et al. (2017). Uma outra amostra foi moida e tratada com
NaOH. As pastas cruas foram depois sujeitas a diferentes tratamentos oxidativos para remover
a lenhina residual e aumentar a brancura.

3.4.1. Tratamento com NaOH

Devido a diferenca de estrutura ébvia entre as duas matérias-primas, tornou-se
necessario testar condi¢des diferentes no tratamento dos cepos de pinheiro (CP) com NaOH.
Procedeu-se a uma moagem das aparas, seguida de peneira¢dao, obtendo-se uma gama de
particulas entre 0.210-0.425 mm. Testou-se uma L/S de 8. No sentido de tornar as condigoes
mais agressivas, estabeleceu-se uma temperatura de 140°C e um tempo de reagao de 3 h,
tendo-se ainda aumentado a concentracdo de hidroxido de sdédio. As varias condigbes
experimentais encontram-se resumidas na Tabela 7.

No final do pré-tratamento seguiu-se o procedimento habitual de separagao da fracao

liquida e sdlida.

Tabela 7 - Condig¢oes operatdrias utilizadas no tratamento das aparas de cepos de pinheiro (CP) com NaOH.

Ensaio CP-N1 CP-N2
Tamanho da particula (mm) 0.210-0.425

L/S 8 8
Carga alcalina (%m/m) 20.0 24.8
T (°C) 140 140

t (h) 3 3
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3.4.2. Tratamento Explosao a vapor, Organosolv e (NaOH+AQ)

Outro tratamento a que as aparas de cepos de pinheiro foram sujeitas ocorreu em 3
etapas, constituidas, primeiramente, por uma explosao a vapor, seguida de um tratamento
organosolv, e por fim na aplicagao de NaOH. As duas primeiras etapas deste tratamento foram
realizadas nos Laboratérios do INIA (Madrid).

Antes de se iniciar o tratamento, as aparas de cepos de pinheiro foram peneiradas para
se obter uma distribuigao de tamanhos mais uniforme. Na primeira etapa, 500 g de aparas
foram sujeitas a vapor a 8 kg/cm? a 190°C em duas etapas com a duracao de 5 min cada. Das
aparas tratadas com a explosao a vapor, 100 g seguiram para o tratamento organosolv, no qual
foram tratados com uma solugao de 30% de etanol a 170°C e L/S igual a 10. Nesta etapa
realizaram-se varios ensaios onde se fez variar o tempo de reagao. No final do tratamento
organosolv selecionou-se uma amostra do ensaio com as condi¢oes mais agressivas, (CP-EW3,
a qual foi moida antes de ser aplicado um tratamento alcalino com uma carga de 50 g/L de
NaOH e 0.2% de antraquinona, que teve como objetivo aumentar a seletividade da
deslenhificacdo. O ensaio de tratamento alcalino foi realizado num reator Parr com 1L de
capacidade. As condigOes de operacao utilizadas ao longo das 3 etapas do tratamento podem

ser consultadas na Tabela 8.
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Tabela 8 - Condicdes operatorias utilizadas nos pré-tratamentos com explosao a vapor, organosolv e no
tratamento alcalino das aparas cepos de pinheiro.

Ensaio CP-EW1 CP-EW2 CP-EW3
Explosao a vapor
Tamanho particula Aparas comerciais
mcr, base seca (g) 500
P (kg/cm?) 8
T (°C) 190
t (min) 5+5
Organosolv
Tamanho particula Aparas pré-tratadas
mcr (g) 100
Etanol %(v/v) 30
L/S 10
T (°C) 170
t (min) 30 60 90
Tratamento alcalino (N) CP-EW3N
Tamanho particula - - Serradura
Consisténcia (%, g de fibra/100 g suspensao) - - 3.0
mcp, base seca (g) - - 20
NaOH (g/L) - - 50
Antraquinona (%) - - 0.2
L/S - - 3.0
T (°C) - - 162
t (min) - - 180

3.5. Branqueamentos

Os ensaios de branqueamento foram realizados a partir das pastas obtidas dos
tratamentos com melhor desempenho (menor teor de lenhina residual): PA-NG1, PA-EW4 e
CP-EW3N. Dada a diversidade de branqueamentos aplicados a cada pasta, para uma
nomenclatura mais fdcil, as pastas enunciadas anteriormente passardo a designar-se de 1, 2 e

3, respetivamente.
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Na Figura 14 representa-se o esquema dos estagios utilizados, quer em sequéncia, quer

isolados, nos diversos branqueamentos realizados.

Pastas

1,2e3
[ anqueament |
| Brang I
1 3 1 1
2
) Dideddo de Cloro ke oomn Oxdgénio Clorito de Sodio Adido Peracético
H (Cl1Oz) ! (O2) (NaClOz) (CHsCOCOH)
1 i
E l l |
) 1
H )
! !
H 1-DED; 1- PaaD, fomoee 3-00 1-H"® 1-Paa
)
i 2-PaaDy 1-H () 2-Paa
) 1
! 3- OOD,E, Dy H

Figura 14 - Esquematizac¢ao dos estagios de branqueamento aplicados.

Estagios de Branqueamento

Os ensaios foram realizados em sacos de polietileno (resistentes a temperatura) onde
se colocaram as devidas quantidades de pasta e reagentes. A homogeneizagao da mistura foi
feita a mao, o ar foi expulso e o saco foi fechado colocando-o de seguida, num banho de agua
com temperatura e agitacao (tipo vai-vém) controladas. Decorrido o tempo de cada ensaio, a
reagao foi parada colocando os sacos em gelo, durante cerca de 15 minutos. De seguida, a pasta
foi filtrada com uma teia recolhendo os filtrados para andlise do pH residual. A pasta foi
lavada com 3 L de 4gua destilada alternando cada litro com uma filtragao. No final, voltou-se
a colocar a pasta num saco, que, ou era utilizado para ser realizado um novo estdgio, ou era
armazenado para posterior caracterizacao. Esta metodologia foi aplicada na maioria dos varios
tipos de branqueamento aplicados, com excec¢ao dos estagios de oxigénio e do ensaio 1- H'(r)
do branqueamento com NaClO:. No Anexo IV podem ser consultados os procedimentos, mais

detalhados, adotados na preparagao dos ensaios.
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3.5.1. Estagios com Acido Peracético

O estagio de acido peracético representa um branqueamento TCF uma vez que nao
emprega nenhum reagente derivado do cloro. A carga dos reagentes foi baseada no estudo de
Barana et al. (2016). A concentracdo e as restantes condi¢des experimentais encontram-se

resumidas na Tabela 9.

Tabela 9 — Condigoes operatdrias utilizadas nos estagios com acido peracético.

Pastas 1-Paa 2-Paa
Consisténcia (%) 10
Carga H202 (%m/m) 4
Carga CH3COOH (%m/m) 25
Carga H2504 (%m/m) 2
T (°C) 90
t (h) 4

3.5.2. Estagios com Oxigénio

O estdgio de oxigénio é um estdgio aplicado a seguir aos tratamentos de
deslenhificagdo, mas antes da sequéncia de branqueamento, sendo considerado um pré-
branqueamento. O oxigénio foi aplicado em 2 estagios, num reator Parr com 1L de capacidade.
A pasta foi colocada no reator com a adigao de NaOH para a consisténcia pretendida, de
acordo com as condigOes operatdrias apresentadas na Tabela 10. Apos o término dos 2 estagios
e arrefecimento do reator, a pasta pré-branqueada foi lavada com cerca de 160 mL de dgua

destilada a, aproximadamente, 35°C e filtrada através de um filtro de tecido.

Tabela 10 - Condigdes operatdrias utilizadas nos estagios com oxigénio.

Pastas 3-00
1%stagio 2%stagio

Consisténcia (%) 2.5
mprs (g) 16
kg/tAD NaOH 52.4
T (°C) 96 101
P (bar) 8 3
t (min) 38 75
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3.5.3. Estagios com Dioxido de Cloro

Foram aplicadas sequéncias DoErD1 as pastas 1 e e 3-OO, com diferentes cargas de cloro
ativo, uma vez que as pastas provinham de tratamentos diferentes. A pasta 3-OO aplicou-se a
carga de reagente menor pois ja tinha sido sujeita a dois estigios de oxigénio. As pastas
provenientes do tratamento com 4cido peracético aplicou-se apenas um estagio de didxido de
cloro, construindo-se, assim, sequéncias ECF-light, 1-PaaDo e 2-PaaDeo.

Na Tabela 11 encontram-se resumidas as condi¢des de operagao. Antes de cada estagio, o
dioxido de cloro foi titulado, de forma a se ter um controlo rigoroso da sua concentragado ja
que este ¢ um composto muito volatil. A aplicagao do ClOz2 as pastas foi realizada dentro da
Hotte e com o frasco envolto em gelo para evitar a inalagao dos gases que este composto liberta.
O procedimento da determinagao da concentragao do didxido de cloro pode ser consultado no

Anexo IV.

Tabela 11 - Condigdes operatdrias utilizadas nos estagios com didxido de cloro e nas extracdes alcalinas.

Pastas 1 - DoEpD1 2 - PaaDo 1 - PaaDo 3 - OODE,D1
Consisténcia (%) 10

Estagio Do

T (°C) 85 70 70 70
t (min) 120 30 30 120
Carga Clzativo (%) 3.5 1.0 1.5 0.4
Estagio Ep

T (°C) 70 65
t (min) 120 90
Carga NaOH (%) 2 1.8 1.1
Carga H202(%) 0.5 0.3
Estagio D1

T (°C) 70 70
t (min) 120 120
Carga Clzativo (%) 2.2 0.4

a) Carga — massa de reagente quimico por massa de pasta seca, em percentagem; Pasta 1 — PA-NG1; Pasta 2 - PA-EW4;
Pasta 3 - CP-EW3N.

3.5.4. Estagios com Clorito de Sodio

O branqueamento com NaClO: seguiu duas metodologias distintas, sendo a primeira
semelhante as anteriores, ou seja, realizada em sacos de polietileno e a segunda, realizada num

reator de bancada, com camisa de aquecimento, semelhante ao representado na Figura 15. Em
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ambos 0s casos, no final, a pasta foi lavada com agua destilada e armazenada num saco depois

de prensada. As condigOes experimentais utilizadas podem ser observadas na Tabela 12.

Tabela 12 - Condigdes operatdrias utilizadas nos estagios com clorito de sodio.

Pastas 1-H" 1- H(x)
Consisténcia (%) 10 10
Método Sacos polietileno Reator de bancada
Carga de NaClO2 (%m/v) 1.4 1.4

T (°C) 70

t (min) 120

Figura 15 - Reator de bancada com camisa
de aquecimento, 5 L.

3.6. Caracterizacao das pastas obtidas

As pastas obtidas foram caracterizadas antes e apds o branqueamento pelo seu indice
kappa (IK), viscosidade intrinseca, FTIR-ATR e pelo rendimento do tratamento e
branqueamento. Os subcapitulos seguintes resumem os procedimentos adotados nas

caracterizacOes mencionadas.
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3.6.1. indice Kappa

O indice kappa IK, é um indicativo do grau de deslenhificagao, i.e, da lenhina residual
(ou micro-kappa se o teor de lenhina for muito reduzido). De forma a controlar a eficdcia dos
tratamentos e dos primeiros estagios de branqueamento na remogao da lenhina para a
obtencao de pasta, torna-se imprescindivel determinar o IK de modo a acompanhar a evolugao
do teor de lenhina residual.

O IK é determinado através da oxidagao da lenhina pelo permanganato de potassio em
condicOes acidas. Assim, segundo a norma NP 3186, o IK é definido como o nuimero de
mililitros de uma solu¢ao de permanganato de potassio 0.1 N consumidos por grama de pasta
absolutamente seca, sob condi¢des normalizadas (25°C, 10min), sendo o resultado corrigido
para um consumo de 50% (o permanganato de potassio consumido deve ser 50% do que é
adicionado). A descricao detalhada do procedimento adotado pode ser consultada no Anexo

V.

3.6.2. Viscosidade

A viscosidade intrinseca de uma solugao de pasta relaciona-se diretamente com o grau
de polimerizagao dos polissacarideos (principalmente celulose por esta ser o componente
maioritario e o de maior peso molecular), sendo um parametro importante na caracterizacao
das pastas. Idealmente, durante os tratamentos e branqueamentos aplicados, as cadeias de
celulose nao deveriam sofrer alteragao no peso molecular.

A determinacdo da viscosidade intrinseca foi realizada segundo a norma ISO 5351, que
consiste na comparacao do tempo de escoamento de um determinado volume de solucao de
pasta de celulose através de um capilar de um viscosimetro e o tempo de escoamento do
solvente puro. O solvente utilizado é a Cuprietilenodiamina (CED), que é um complexo de
cobre e amina, dos poucos capazes de dissolver a celulose. O procedimento seguido encontra-

se no Anexo V.
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3.6.3. Rendimento

O procedimento para determinar o rendimento dos tratamentos e dos branqueamentos
efectuados foi semelhante ao descrito no Anexo IV mas em vez de se filtrar e lavar a pasta
numa teia, realizou-se uma filtracdo a vacuo com um funil de placa porosa, de modo a tornar
minimas as perdas nesta etapa. Os rendimentos dos tratamentos e dos branqueamentos sao

calculados por gravimetria, através da equagao 1 e 2 respetivamente.

massa de pasta seca no final do tratamento
Nr (%) = —— x 100 (1)
massa de matéria—prima seca usada no tratamento
massa de pasta seca no final do branqueamento
Np (%) = x 100 (2)

massa de pasta seca no inico do branqueamento

3.6.4. FTIR-ATR

A Espetroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier por Refletancia Total
Atenuada (FTIR-ATR) foi aplicada no estudo da caracterizagao quimica dos materiais
lenhoceluldsicos, nas matérias-primas tal qual e nas pastas obtidas apds os tratamentos e
branqueamentos aplicados.

E uma técnica relativamente facil de obtencio de informacdes diretas sobre mudancas
quimicas que ocorrem durante os vdrios tratamentos pois permite conhecer a estrutura dos
compostos, ao identificar os grupos funcionais presentes na amostra.

Todos o0s espectros foram adquiridos no FT-IR/NIR Spectrometer Frontier,

(PerkinElmer) com uma janela espectral de 400 cm’ a 4000 cm . As amostras a analisar foram,

previamente, secas e moidas.
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Neste capitulo sao apresentados os resultados obtidos ao longo de todo o trabalho
laboratorial, desde a caracterizagdo quimica das matérias-primas, a caracterizagao das pastas
obtidas apds os tratamentos e os branqueamentos aplicados. Nas matérias-primas foi
determinada a sua composigao quimica, enquanto que na caracterizagao das pastas cruas e
branqueadas também se determinou o teor de lenhina residual, através do IK, a viscosidade
intrinseca e o rendimento. Fez-se ainda uma andlise por FTIR as matérias-primas, pastas cruas
e pastas branqueadas e analisou-se a evolugao da cor ao longo do processo de branqueamento.
Como ja foi mencionado, nos branqueamentos testaram-se sequéncias ECF, ECF-light e TCF.
O objetivo final era o de produzir fibra branca a partir de residuos agro-florestais tendo em
vista a sua valorizagdo como p.e. a producao de papel com caracteristicas especificas ou a

produgao de nanoceluloses.
4.1. Caracterizacao das matérias-primas

A caracterizacdo quimica das matérias-primas foi efetuada tal como descrito nos
métodos experimentais (subcapitulo 3.2). Nas Tabelas 13 e 14 estao apresentados os resultados
obtidos na caracterizagao efetuada a palha de arroz e ao cepo de pinheiro. Uma vez que ndo
existem protocolos especificos para a caracterizagdo quimica das duas matérias-primas em
estudo, investigou-se a influéncia do solvente de extragao nas duas matérias-primas e o efeito
da lavagem da palha de arroz nos resultados dessa caracterizagao. No caso do cepo de
pinheiro, estudou-se o efeito do solvente de extra¢dao, do tamanho de particula e da duracgao
da hidrolise acida. Para efeitos de reprodutibilidade os ensaios foram efectuados em
duplicado, pelo que nas tabelas apresentadas, os resultados correspondem a média de ensaios
realizados com o coeficiente de variagao associado. De referir ainda que se optou por
apresentar os valores referente aos polissacarideos (celulose e hemiceluloses) sob a forma de
homopolimeros dos respetivos monossacarideos (glucanas, xilanas, arabinanas ou mananas),
embora efetivamente nao existam sob esta forma. Esta opcao foi tomada de modo a facilitar a

discussao dos resultados apresentados.
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Tabela 13 - Composi¢ao quimica da palha de arroz (PA).

Nao lavada Lavada
Extraccao
Tipo de Extracgio H20/ Extracgao Extracgao Extracgao H20/ Extracgao
Extracgao Acetona EtOH (95%) Extrac¢ao EtOH (95%) EtOH (95%)
EtOH (95%)
Cinzas 20.97 +0.37 18.54 + 0.07
@ , . 14.38 £ 0.26 11.82 £0.76
% ,(3 Extrataveis 2395034 2.85+0.18 7.14 +£0.49 291 5 0.06 6.70 £ 0.07
‘é % Lenhina insoluvel 17.42 £+ 0.67 19.09 £ 0.38 19.98 £ 0.11 15.81 £ 1.05 19.69 £ 0.62
1% :.‘g Lenhina soluvel 2.05 +0.02 2.98 +0.04 2.96 +0.04 2.06 +0.06 1.37+0.01
28 Hidratos de 51.80+030  55.87+0.27 50.01 +0.63 49.69 +2.38 50.01 +0.49
& ¥ Carbono*
g § Glucanas 34.43+0.23 33.47 +0.20 33.35+0.31 33.21 £2.40 33.81+0.85
© Xilanas 15.93 +0.17 16.19 £ 0.30 14.61 £ 0.08 14.43 £ 0.34 14.31 £1.57
Arabinanas 144 +0.10 6.21 £0.17 2.04 +£0.25 2.04 +£0.36 1.88+0.23

* Glucanas+Xilanas+Arabinanas

Tabela 14 - Composigdo quimica da madeira de cepos de pinheiro (CP).

Tamanho da

, 0.210-0.841 mm 0.210-0.425 mm
particula
Extraccao H20
. - Extraccao H0 v
T E a E A E EtOH
ipo de Extrac¢ao Xtracgao Acetona Extracgio EtOH (95%) xtrac¢ao EtO
(95%)
Te'mpo de hidrolise 1h oh 1h oh 1h
acida
Cinzas 4.82 +0.30 5.27 +0.07
. 4.06 +0.39 7.05+0.31
‘§ - Extrataveis 3.94+0.02 250+ 0.02 4074028
2]
é § Lenhina insoluvel 26.92+0.80  28.87+0.32 2419 +2.86 27.86 +1.61 27.74 +0.29
v
8=t :“g Lenhina solavel 2.49 +0.06 224 +0.17 2.07 +0.00 1.94 +0.07 2.16 +0.07
O
2 Hidratos d
g § Hidn 0s ce 59.11+1.03  56.09+1.97 62.38 +0.52 55.62 + 6.39 51.34+537
£ Carbono
6 ~  Glucanas 43.97 +0.19 42.77 +1.82 47.68 +1.14 42.10+3.28 39.17 £ 3.96
Mananas 14.27 + 0.57 13.32+0.14 14.00 £ 1.45 13.51 £3.11 1217 +£1.42
Arabinanas 0.87 +0.27 n.d. 0.70+0.21 n.d. n.d.

* Glucanas+tMananas+Arabinanas

Influéncia do solvente de extracio

A extragdo das duas matérias-primas foi realizada com 4gua, acetona e etanol, de forma
a perceber a influéncia de cada solvente no teor de extrataveis (que corresponde a extra¢ao de
diferentes tipos de componentes). Pela observagao das tabelas anteriormente apresentadas ¢
perceptivel que o uso de cada solvente/sequéncia levou a teores de extratdveis bastante
diferentes. Na caracteriza¢ao da palha é notavel uma grande diferenga no teor de extrataveis
quando se utilizou a extragao sequencial de dgua/etanol, onde foram determinados no total,

16.77%, dos quais 14% foram extraidos com agua, enquanto que na extragao seguinte, com
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etanol, se obtiveram 2.39%. Na extragao com acetona foram apenas quantificados 2.85% de
extrataveis. A dgua remove um maior nimero de compostos relativamente ao etanol e a
acetona, o que se traduz em menores teores de lenhina na amostra extraida, comparado com
as restantes extragdes. No caso da caracterizacao quimica do cepo de pinheiro obtiveram-se
3.94% de extrataveis com acetona, enquanto que com a extragao sequencial dgua/etanol o valor
aumentou para 6.56%.

Constata-se assim que a quantidade de extrataveis € diferente conforme o tipo de
solvente utilizado. Devido a sua natureza, um dado solvente ndao remove todo o tipo de
extrativos e diferentes solventes removem diferentes substancias (Santos et al., 2011). A grande
diferenga entre os solventes utilizados nas extragoes efetuadas € que o etanol e a 4gua sao
solventes polares proticos, enquanto que a acetona ¢ um solvente polar aproético. Enquanto o
etanol dissolve maioritariamente resinas acidas, terpenos e gorduras, a agua tem muita
afinidade para com os polissacarideos e substancias fenolicas, o que justifica ndo sé a maior
quantidade de extratdveis quantificados como também a diminuigao do teor de lenhina na
amostra previamente extraida com agua. A acetona acaba por remover uma menor quantidade
de extrataveis pois trata-se de um solvente polar aprotico, e como tal nao possui H* dissocidvel
(Sjostrom, 1993).

Comparando as duas matérias-primas, com o uso dos mesmos solventes, neste caso a
sequéncia agua/etanol, é notdvel a diferenca na constituicdo destes dois residuos
lenhocelulosicos, sendo que o teor de compostos extraidos na primeira etapa apresenta uma
diferenga cerca de 10%, sendo superior na palha de arroz (ndo lavada).

Experimentados os diferentes solventes de extragdo compararam-se as composi¢oes
quimicas determinadas com as apresentadas na literatura, Tabela 3, a partir das quais se
concluiu que a acetona nao seria o solvente mais indicado para a determinacao do teor de

extratdveis, para efeitos comparativos.

Efeito da lavagem da palha de arroz

Estudou-se o efeito da lavagem da palha de arroz, dada a elevada quantidade de cinzas
quantificada (em comparac¢ao com a literatura — Tabela 3). Repetiram-se as caracterizagoes
quimicas apos a extragdo com a sequéncia dgua/etanol e com apenas etanol. Comparando os

resultados obtidos com estes solventes nas caracterizagdes da palha ndo lavada, verificou-se
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que a lavagem da palha levou a uma diminui¢do no teor de cinzas de 21 para 18.5%. Tendo
em conta a lavagem, esta redugao no teor de cinzas tera sido causada pela remogao de algumas
impurezas provenientes do cultivo do arroz como, por exemplo, areias e fertilizantes que sao
compostos inorganicos. Para além do teor de cinzas, a lavagem da palha de arroz também
resultou na diminuic¢do do teor de extrataveis, mais acentuada na sequéncia com agua/etanol,
de 16.8 para 14%. Verifica-se, asssim, que apesar da dgua usada na lavagem ter sido fria esta

extraiu alguns compostos organicos que sao contabilizados nos extrataveis.

Efeito da duracdo da hidrolise acida na composicio quimica dos cepos de pinheiro

A determinacgao da lenhina e dos hidratos de carbono € feita apds a digestao da matéria-
prima (isenta de extrataveis) com 4cido sulfarico concentrado (72%) seguido de diluido (4%).

O estudo da influéncia da duragao da etapa de hidrolise acida com acido sulftrico a
72% foi realizado para uma amostra de cepo de pinheiro com o tamanho de particula entre
0.210 e 0.841 mm apds extracao com acetona e apds extragao sequencial de dgua/etanol. O
comportamento observado foi idéntico independentemente da extragao realizada. Na
hidroélise acida a 72% com duracao de duas horas o teor de lenhina insoltivel determinado é
mais elevado e os restantes componentes apresentaram uma diminuigao geral. O facto da
hidrdlise acida ser mais extensa resulta na degradagdo de monossacarideos, diminuindo,

assim, a fragao de hidratos de carbono quantificados na biomassa lenhocelulésica.

Efeito do tamanho da particula dos cepos de pinheiro

Apds a determinagao da composicao quimica dos cepos de pinheiro com tamanho
entre 0.210 e 0.841 mm ap0ds a extragdo com acetona ou com dgua/etanol e para um tempo de
hidrolise acida a 72% de 1 e 2 h (tempo total da hidrdlise acida igual a 2 ou 3 h), repetiu-se a
caracteriza¢do ap0s a extragao com agua/etanol, para um tamanho de particula menor (0.210-
0.425 mm) e 1 h de hidrdlise acida a 72%. Foi perceptivel que o tamanho da particula tem efeito
notavel na caracterizagdo quimica, aumentando, no geral, os valores dos diferentes parametros
a excepgao do teor de hidratos de carbono que diminuiu. O facto da particula ser menor faz
com que a sua darea superficial especifica seja maior e assim os componentes estejam mais

acessiveis a acdo dos reagentes. Deste modo, os polissacarideos estdo mais disponiveis ao
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ataque acido, diminuindo o seu teor, aumentando muito provavelmente os produtos de

degradacao.

Selecdo da caracterizacio de referéncia

Das varias caracterizagdes efetuadas escolheu-se uma metodologia para cada matéria-
prima, de forma a ter termo de comparagdo com as caracterizagoes efetuadas apds a aplicagao
dos tratamentos, de modo a perceber as modificagdes ocorridas. No caso da palha de arroz
tomou-se como referéncia a palha de arroz nao lavada extraida com etanol, uma vez que
apresenta os dados mais proximos da literatura e se considerou que a lavagem da palha nao é
significativa na determinag¢dao da sua composi¢ao quimica. No caso dos cepos de pinheiro,
escolheu-se a caracterizacao efetuada com o tamanho de particula entre 0.210 e 0.841 mm, 1 h
de hidrolise acida e extracao sequencial de dgua/etanol pois é nesta que se aproxima mais o
fecho do balanco, fecho do balancgo, isto é, o somatério dos teores dos diferentes constituintes
€ mais proximo de 100%.

Com a determinacdao da composicdo quimica verificou-se que os componentes
principais nas duas matérias-primas sao os polissacarideos, que representam cerca de 50% na
palha de arroz e 62% nos cepos de pinheiro, seguido da lenhina, com 23% e 26%,
respetivamente. A grande diferenca entre os dois tipos de biomassa lenhoceluldsica observa-
se no teor de cinzas que na palha de arroz é aproximadamente 20%, enquanto que nos cepos
de pinheiro os compostos inorganicos correspondem apenas a 5%. Os principais
monossacrideos identificados foram a glucose nas duas matérias-primas, a xilose na palha de
arroz e a manose nos cepos de pinheiro, respetivamente. Em menor quantidade, identficou-se
ainda arabinose. E de salientar que a coluna cromatogréfica usada nao permite quantificar a
xilose e a manose individualmente, pelo que a manose estd quantificada por excesso.
Comparando a caracterizacdo quimica efetuada a palha de arroz especificamente com a
investigacao realizada por Harun et al. (2013), que seguiu os mesmos protocolos usados neste
trabalho, constata-se que os valores dos extrataveis sao concordantes (6.7 vs 7.1%), embora o
teor de lenhina seja superior no presente trabalho (19.8 vs 22.9%), mas ainda assim dentro do
intervalo apresentado na Tabela 3. Ja o teor de hidratos de carbono determinado foi inferior,
principalmente devido ao teor de xilanas e arabinanas (19.7 vs 14.6% e 3.9 vs 2.0%). O teor de
glucanas determinado foi concordante (34.4 vs 33.4%). Quanto ao teor de cinzas determinado

no presente trabalho, este foi superior (14.1 vs 21.0%). Este valor varia muito com a forma de
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cultivo, com a localizagdo geografica, o clima e a qualidade do solo de onde a palha é
proveniente. Quanto aos cepos de pinheiro, segundo a Tabela 2, esperava-se um maior valor
no teor de extrataveis, mas estes dependem do solvente utilizado, para além da espécie de
pinheiro que nado ¢ a mesma.

Tal como previsto, os cepos de pinheiro e a palha de arroz sao matérias-primas muito
diferentes, mas ambas aparentam ser uma boa fonte para a produgdo de pasta devido aos

elevados valores de hidratos de carbono (celulose + hemiceluloses).

4.2, Caracterizacao quimica das pastas obtidas

Os tratamentos realizados tiveram como finalidade a fragmentacao da lenhina e a
subsequente dissolugdo dos produtos formados, sempre com o objetivo da minima
degradagao dos polissacarideos. Os resultados dos tratamentos aplicados a palha de arroz e
aos cepos de pinheiro sao, apresentados nas sec¢des 4.2.1 a 4.2.3. Os tratamentos aplicados a
madeira de cepos de pinheiro, usando NaOH (ensaios CP-N1 a CP-N4) nao foram eficentes,
tendo-se observado desde logo que a propria estrutura da madeira nao tinha sofrido alteragao.
Consequentemente, e uma vez que os processos de caracterizacao sao demorados, estes nao

foram efetuados.

4.2.1. Tratamento da palha com NaOH

O tratamento com NaOH foi inicialmente realizado com 5 g, em base seca, de palha de
arroz e uma razao L/S igual a 30 (ensaio PA-N1 a PA-N4). Posteriormente foi usado 30 g de
biomassa (PA-NG1). As condi¢des operatdrias que variaram foram a concentracao de NaOH,
(8, 10, 12 e 15 (%m/m)), a temperatura (121 e 130°C) e o tempo de reac¢do (1 e 2 h) de modo a
identificar as condigdes com as quais se obtém um menor teor de lenhina. Na Tabela 15 estao
sintetizadas as condi¢des experimentais utilizadas, assim como os resultados da caracterizacao
quimica efetuada a cada pasta obtida. Os resultados apresentados constituem a média de duas

medicdes efectuadas, com o coeficiente de variagao associado.
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Tabela 15 - Condigdes experimentais e caracterizagao quimica da palha de arroz original e da pasta obtida apos o
tratamento com NaOH.

Ensaio PA PA-N1 PA-NG1 PA-N2 PA-N3 PA-N4
lcali

Carga alcalina i 15 15 1 10 8
(%m/m)
T(°C) - 121 121 130 130 130
t(h) - 2 2 1 1 1
Cinzas 2097037 374+0.18 223+0.75  481+0.10 496+ 0.58 5.88+1.03
Lenhi

g e 19.98 +0.11 3.47 +0.60 452+0.54 7.24+0.06 7.74+0.46 8.06 +0.02

%‘ s insolavel

% & Lenhina solavel 2.96 + 0.04 0.78 +0.02 075+ 0.01 1.05 = 0.02 1.03%0.02 1.10 % 0.02

(73] H'

g, 8 idratos de 50.01+0.63  8850+056 87594092  80.03+0.17  79.86+0.53  83.30+1.02
Carb

g E arbono

£ ¢ _Glucanas 3335+031 6481048  5977+154  6048+051  59.62+0.05  6225=0.09

§ & “Xilanas 1461+008  2044+029  2370+020  1955+0.69  2024+048  21.05+1.11
Arabinanas 2.04 +0.25 3.24 +0.21 412 +0.42 n.d. n.d. n.d.

Analisando a composigao quimica resultante dos varios ensaios, constata-se que o teor
de lenhina diminuiu consideravelmente, apds qualquer um dos tratamentos. Assim, a lenhina,
que representava cerca de 23% da composi¢ao madssica da palha de arroz, passou a constituir
uma percentagem total entre 4 e 9%. E de notar que quanto maior a severidade do tratamento
aplicado (entenda-se maiores concentragdes, temperatura e/ou tempo de reagao), menor foi o
teor de lenhina determinado, como se pode averiguar pelos valores apresentados de PA-N1 a
PA-N4 (do mais ao menos severo). Um comportamento semelhante pode ser observado no
teor de cinzas, que diminuiu de cerca de 21% para valores entre 3 e 6%. Em virtude da
diminuicao destes dois componentes, a fracao de hidratos de carbono aumenta de 50% para
80-88%.

Nos ensaios de PA-N2 a PA-N4 estudou-se o efeito da concentracao de NaOH na
redugao do teor de lenhina. O aumento da concentragao de 8 para 10% teve um efeito pouco
significativo no teor de lenhina. No entanto, o teor de hidratos de carbono baixou 3 pontos
percentuais, principalmente devido a diminui¢do do teor de glucanas (possivelmente
associada a maior solubilizacdo das hemiceluloses que contém glucose). O aumento
subsequente de 10 para 12% nao teve um efeito significativo na composi¢ao quimica. No
ensaio PA-N1 aumentou-se a concentragao para 15% e o tempo de cozimento para 2 h, tendo-
se reduzido a temperatura de operagao para 121°C. Estas condi¢des mostraram-se bastante
adequadas na redugao do teor de lenhina uma vez que esta representava cerca de 8-9% nos

restantes ensaios, e neste passou a constituir cerca de metade (4%) da composigao total. Em
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relagao a palha de arroz original, no ensaio PA-N1 houve uma redugao dos teores de lenhina
e cinzas de 81 e 82%, respetivamente.

Quando se realizou o ensaio em escala maior (PA-NGI1), com 30 g de palha, a reagao
teve de ter lugar numa autoclave grande devido ao tamanho dos frascos utilizados. Apesar
das condigOes operatdrias terem sido idénticas as usadas em PA-N1 (com excepgao da
auséencia de agitagao), a fragao de lenhina total obtida foi ligeiramente superior, 1%, e o teor
de hidratos de cabono foi cerca de 1% inferior. A auséncia de agitacao na autoclave dificulta a
transferéncia de massa, para além de apresentar maiores tempos de aquecimento e

arrefecimento.

4.2.2. Tratamento da palha por Organosolv

O processo organosolv constituiu um tratamento alternativo para a obtengao de pasta
a partir de palha de arroz (Lourenco et al. (2017)). Foi realizado nas instalagdes do INIA
(Madrid). Neste procedimento, 100 g de palha (dimensao 10 cm) foram sujeitas a uma solugao
aquosa contendo 30% de etanol e 1% de 4cido sulftirico (catalisador) para L/S igual a 20. Na
Tabela 16 podem ser consultadas as condi¢des operatdrias utilizadas juntamente com a
caracterizacdo quimica das pastas obtidas, a partir da qual se pretendeu avaliar o efeito da
temperatura.

A caracteriza¢ao quimica do ensaio PA-EW1 nao foi efetuada porque o aspeto visual
da amostra recepcionada em Coimbra era muito semelhante a palha original (ndo tinha aspeto
de pasta), apresentando apenas um tom mais escuro. Além disso, atendendo a morosidade de
cada caracterizagdo, os restantes ensaios eram suficientes para estudar a influéncia da
temperatura.

Analisando os ensaios PA-EW2 a PA-EW4, verifica-se que este tratamento, ao contrario
do tratamento abordado anteriormente (NaOH) nao se mostrou eficaz na remog¢ao da lenhina,
ja que o seu teor aumentou em relacdo a amostra original. Este aumento dever-se-a a
dissolugado de outros componentes da biomassa, nomeadamente extractaveis e alguns hidratos
de carbono de baixo peso molecular (Lourenco et al., 2017). No que diz respeito as cinzas, a
sua remog¢ao também nao foi tao eficaz como nos dois tratamentos anteriormente discutidos,
representando uma fragao de 8 a 16%. Este comportamento no teor de cinzas pode ser

explicado pelo facto de 75% das cinzas, na palha de arroz, serem silica, e segundo Khaleghian
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et al. (2017) a silica torna-se mais soltvel a pH elevado, transformando-se em silicatos. O

tratamento com NaOH é capaz de remover a silica a temperaturas elevadas.

Tabela 16 - Condigdes experimentais e caracterizagdo quimica da palha de arroz original e da pasta

obtida apés o tratamento organosolv.

Ensaio PA PA-EW1 PA-EW2 PA-EW3 PA-EW4
mra, base seca (g) - 100
Etanol (%) - 30
H2SOs (%) - 1
t (min) - 45
T (°C) - 130 150 170 190
= Cinzas 20.97 +£0.37 - 13.27+0.14 8.32+1.62 16.19 + 0.69
S § Lenhina insolavel 19.98 £0.11 - 26.55+0.31 24.38 +0.20 26.57 +0.44
% g @ Lenhina solivel 2.96 + 0.04 - 0.57 +0.01 0.35+0.01 0.23+£0.01
2 @ 2 Hidratos de Carbono 50.01 +0.63 - 58.51+2.33 62.62+1.79 58.56 + 0.65
g = g Glucanas 33.35+0.31 - 41.01+2.77 48.79+0.97 51.27+0.29
© ¢ Xilanas 14.61 +0.08 - 14.33 +0.19 10.18 +1.43 4.73+0.28
~ Arabinanas 2.04+0.25 - 3.17+0.25 3.64 +0.61 2.24 +0.08

Os menores teores de xilanas em PA-EW3 e PA-EW4, face a PA-EW2, poderao dever-
se ao facto do aumento de temperatura (170 e 190°C vs 150°C), favorecer a reagao de peeling.
Consequentemente, a degradagao dos polissacarideos faz com que a lenhina se torne mais
representativa. Ao comparar os resultados do ensaio PA-EW2 com os do ensaio PA-EW4,
verifica-se que uma diferenca de 40°C se traduziu em teores de polissacarideos semelhantes.
No entanto, enquanto que o ensaio realizado a 150°C apresentou um menor teor de glucanas
(41 vs 51%), no ensaio efetuado a 190°C o teor de xilanas foi bastante inferior (14 vs 4%), o que
mostra a maior sensibilidade destes hidratos de carbono a temperatura.

Apesar da composi¢ao quimica no final dos varios ensaios ser bastante semelhante,
analisando a Tabela 17, onde se pode consultar o rendimento de cada ensaio e a respetiva
lenhina removida, conclui-se que, com o aumento da temperatura, maior é o grau de
deslenhificacdo e menor o rendimento do tratamento, tal como observado noutros trabalhos
(Pan et al., 2007 e Wildschut et al., 2013). Conclui-se ainda que a perda de rendimento é muito
elevada face ao grau de deslenhificagio o que traduz uma acentuada degradagao dos

polissacarideos, como se referiu acima.
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Tabela 17 - Rendimento e percentagem de lenhina removida apos o processo organosolv.

nr (%)* Lenhina removida (%)**
PA-EW2 74.36 12.09
PA-EW3 61.36 33.85
PA-EW4 51.22 40.16

* - 100xmassa de pasta/massa de biomassa; ** - 100x(teor na biomassa-teor na
pastaxrendimento/100)/teor na biomassa

O facto da remocao de lenhina nao ter sido elevada nos varios ensaios realizados neste
tratamento, podera ser uma consequéncia da baixa concentracao de etanol empregue (30%).
Segundo Pan et al. (2007), concentragdes de etanol baixas geram elevadas quantidades de ides
de hidrogénio (pH baixo), o que promove a clivagem das ligagdes a e - aril éter na lenhina,
mas nao permite a sua solubilizagdo. Para além disso, a baixa concentragao de etanol e/ou a
queda de temperatura que se proporciona no processo de lavagem (no final do processo)
propicia a reprecipitagao da lenhina nas fibras (Xu et al., 2007).

Com este tratamento verificou-se que, para a palha de arroz, e nas condigoes utilizadas,
190°C é uma temperatura demasiado elevada pois é notdvel uma extensa degradagao dos
polissacarideos. Assim no futuro, seria interessante otimizar esta varidvel, assim como a
concentragao de etanol utilizadas, de modo a conseguir-se solubilizar os fragmentos de

lenhina e nao degradar demasiado os polissacarideos.

4.2.3. Tratamento das aparas dos cepos de pinheiro: Explosao a

vapor, Organosolv e NaOH+AQ

Dada a natureza mais recalcitrante dos cepos de pinheiro, decidiu-se aplicar explosao
a vapor e organosolv como pré-tratamentos de deslenhificacao, sendo que a explosao a vapor
tem como finalidade facilitar a difusao do licor de cozimento nas aparas pois a biomassa
apresenta uma estrutura mais aberta. Tendo em conta que os pré-tratamentos de explosao a
vapor e organosolv foram realizados no INIA, a caracterizagao so6 foi realizada no final destes
dois tratamentos, nao tendo sido possivel efetuar uma caracterizagdo quimica entre os dois
pré-tratamentos. Posteriormente, em Coimbra, foi feito um cozimento cujo licor continha
NaOH aditivado com antraquinona (NaOH+AQ). Na Figura 16 pode ser observada a evolucao
do aspeto visual das aparas de cepos de pinheiro, desde a matéria-prima original até ao final

do tratamento com hidréxido de sédio e antraquinona, onde apenas nesta tltima etapa se
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conseguiu obter uma pasta. Observa-se na figura que, apds o pré-tratamento de explosao a
vapor, apesar das aparas terem mantido a sua forma original, apresentavam uma estrutura
menos recalcitrante. Na terceira imagem observa-se que a matéria-prima se tornou mais escura
e com varios aglomerados que nao foram dissolvidos. Finalmente na tltima imagem observa-
se que, com o tratamento NaOH+AQ), se conseguiu obter uma pasta. Segundo Negro et al.
(2003) a cor escura (Figura 16 c)) é atribuida a ocorréncia de mudangas quimicas como a

degradacao dos agticares e condensacao de extrativos, por exemplo.

a) b) c) d)

Figura 16 - Evolucao do aspeto visual das aparas de cepos de pinheiro desde a a) matéria-prima
original até a pasta obtida apds b) a explosao de vapor, c) o processo organosolv, e d) o tratamento
NaOH+AQ.

Na Tabela 18 podem ser observadas as condi¢des dos diversos tratamentos aplicados
as aparas de cepos de pinheiro, assim como os resultados das caracterizagdes quimicas
efetuadas.

Com a explosdo a vapor e o processo organosolv conseguiram eliminar-se, quase na
totalidade, as cinzas (0.5%). No tratamento organosolv aplicado a palha de arroz, como foi visto,
este nao foi muito eficiente na remogao das cinzas, pelo que se supde que tenha sido na
explosdo a vapor que, na sua maioria, estas tenham sido eliminadas. Esta afirmagao é ainda
suportada pelo facto da explosao a vapor ter sido aplicada sob um tnico tipo de condigdes
operatdrias, face ao tratamento organosolv (30, 60 e 90 min), e ainda assim o teor de cinzas ter
sido semelhante nos 3 ensaios (CP-EW1, CP-EW2 e CP-EW3).

Apesar do processo “explosdo a vapor”, ter sido efetuada em duas etapas sucessivas
com 5 min de duragao cada, a 190°C, a remogao da leninha nao foi eficaz, uma vez que esta
passou a ser mais representativa do que na amostra original, sendo o seu teor semelhante nos
trés ensaios. Torna-se assim evidente que as condi¢des usadas no processo organosolv foram
demasiado suaves (30% etanol, 170°C). E de relembrar que os valores apresentados dizem
respeito a uma percentagem da composicao da biomassa tratada, pelo que pode ter havido

remogao de lenhina na amostra, mas a sua proporgao relativamente aos restantes constituintes
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nao diminuiu. Quanto aos hidratos de carbono, os valores determinados também sdo muito
semelhantes para qualquer um dos ensaios de pré-tratamento. No geral, o teor de glucanas
aumentou ligeiramente, o teor de mananas diminuiu (de 14% na matéria-prima para 6% no
material tratado) e as arabinanas foram completamente degradadas, nao tendo sido detetadas
em nenhum dos ensaios realizados.

Para avaliar o efeito de cada pré-tratamento teria sido interessante ter a caracterizagao
no final do tratamento de explosao a vapor para perceber se a aplicagdo de um ou outro

tratamento ¢ de facto vantajosa na pré-deslenhificacao.

Tabela 18 - CondigGes experimentais e caracterizacdo quimica das aparas de cepos de pinheiro (CP)

original e da pasta obtida apds o tratamento composto por explosao a vapor, organosolv e NaOH+AQ.

Ensaio CcP CP-EW1 CP-EW2 CP-EW3 CP-EW3N

Explosao a vapor

P (kg/cm?) - 8 -

T (°C) - 190 -

t (min) - 5+5 -

Organosolv

mcr (g) - 100 -

Etanol (%) - 30 -

T (°C) - 170 -

t (min) - 30 60 90 -

NaOH + AQ

Consisténcia (%) - - - - 3.0

mcr, base seca (g) - - - - 20

NaOH (g/L) - - - - 50

Antraquinona (%) - - - - 0.2

T (°C) - - - - 162

t (min) - - - - 180

Cinzas 4.82+0.30 0.54£0.12 0.44 +0.11 0.54 +0.06 0.69
-% 73* Lenhina insoltavel 24.19+2.86 30.90+0.14 32.80+0.54 31.53+0.44 4.52
\g % Lenhina soluvel 2.07 +£0.00 0.59 +0.06 0.51+0.02 0.69 +0.25 0.15
1% _§ Hidratos de Carbono 62.38 +0.52 55.38 +1.14 55.88 +0.25 57.75 +0.69 82.54
g g Glucanas 47.68 +1.14 49.29 +0.86 50.01 +0.15 52.25+1.13 75.46
g é’: Mananas 14.00 + 1.45 6.10 +0.28 5.86 +0.10 5.51+0.44 7.08
“ Arabinanas 0.70+0.21 n.d. n.d. n.d. n.d.

Para aplicagdo do tratamento NaOH+AQ escolheu-se o ensaio CP-EW3 a ser
apresentado neste trabalho. Com este tratamento é notavel uma reducao drastica no teor de
lenhina, passando os hidratos de carbono a representar cerca de 82% da amostra.

Na Tabela 19, estao sintetizados os valores dos rendimentos e respetivo grau de
deslenhificagao de cada etapa dos tratamentos aplicados as aparas de cepos de pinheiro.

Verifica-se que na explosao a vapor se obteve um rendimento de cerca de 88%, sendo a perda
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de massa associada a hidrdlise das hemiceluloses e, pelo aspeto das aparas no final do
tratamento, remogao de alguma lenhina. Apesar de se ter constatado que a composigao do
material tratado é muito semelhante, independentemente da duragao do processo organosolv,
pela analise da Tabela 19, observa-se que a perda de massa aumentou com o tempo do
tratamento, observando-se a remogao do dobro da lenhina quando se passou de 30 para 90
minutos. De facto, a remogao de lenhina depende da severidade do tratamento aplicado, sendo

maior com o aumento desta (Lourenco et al., 2017).

Tabela 19 - Rendimento da explosao a vapor (SE), organosolv (EW) e NaOH+AQ (N) com o respetivo grau de

deslenhificacao.
nr (%) Lenhina removida (%)
SE 88.21 n.d.
CP-EW1 71.74 13.97
CP-EW2 66.11 16.14
CP-EW3 60.11 26.25
CP-EW3N 37.35/20.01" 96.44

* - rendimento global (SE+organosolv+EW3N)

4.3. Caracterizacao das pastas obtidas: rendimento, IK e

viscosidade intrinseca

Como ja foi referido na metodologia experimental, apenas foi branqueada uma pasta
de cada tratamento efetuado. A escolha baseou-se nos ensaios através dos quais se obtiveram
os menores valores de lenhina. Desta forma as pastas que seguiram para o estudo do
branqueamento foram a PA-NG1, PA-EW4 e CP-EW3N, que a partir daqui sao referenciadas
como 1, 2 e 3 respetivamente, para facilitar a nomenclatura utilizada.

Na Tabela 20 podem ser observados os valores associados a caracterizagao das pastas
cruas. A viscosidade da pasta 3 nao foi determinada devido a falta de tempo. E de referir, ainda
que, como no caso da pasta 2, ndo se reuniram as condi¢des de aplicabilidade para a
determinagao da viscosidade (teor de lenhina demasiado elevado). A viscosidade intrinseca
traduz o grau de degradacdo dos polissacarideos. E possivel observar nesta tabela que os
menores rendimentos estdo associados maiores valores de IK (que da indicagdo do teor de
lenhina residual). As condi¢des usadas no tratamento organosolv nao se mostraram suficientes

para uma reducao significativa do teor de lenhina.
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Tabela 20 - Caracterizacao das pastas previamente ao branqueamento por rendimento, indice kappa e
viscosidade intrinseca.

Pastas Nt (%) Deslenhificacao (%) IK Viscosidade (mL/g)
1 (PA-NG1) 41.98 90.12 13.2 1113
2 (PA-EW4) 51.22 40.16 n.a. n.a.
3 (CP-EW3N) 37.35/20.01 96.44 30.0 n.d.

* - rendimento global (SE+organosolv+EW3N); n.a. — ndo aplicavel; n.d. - ndo determinado

E de realcar que com a pasta 1 (PA-NG1) se obtiveram resultados muito semelhantes
aos valores tipicos na industria papeleira para pastas cruas de folhosas obtidas pelo processo
Kraft, (IK~15, viscosidade intrinseca ~1100-1500 mL/g) (Ek et al., 2009). Comparando com um
estudo de Rodriguez et al. (2008), que aplicou igualmente uma carga alcalina de 15% a palha
de arroz, no presente trabalho conseguiu-se alcancar um menor teor de lenhina residual pois
obteve-se um IK menor (13.2 vs 15.8), uma maior preservagao dos polissacarideos dado que a
viscosidade intrinseca foi superior (1113 vs 915 mL/g) e um rendimento superior (42 vs 35%).
A utilizacao por Rodriguez et al. (2008) de uma temperatura mais elevada (180 vs 121°C) em
menos tempo (90 vs 120 min), com uma razao L/S bastante menor (6 vs 30) pode justificar estas
diferengas. O tratamento alcalino com NaOH nas condig¢Ges aplicadas no presente trabalho, é
portanto, adequado para a produgao de pastas com boa qualidade a partir de palha de arroz.

Apesar do processo organosolv ser apresentado como um método alternativo na
obtencao de pasta, as condi¢des experimentais sao cruciais para a extensao da deslenhificacao
(Lourenco et al., 2017). Relativamente a pasta 2, verifica-se que o processo organosolv nas
condi¢bes experimentadas nao foi suficiente para uma eficiente deslenhificacao e
consequentemente apresenta um rendimento mais elevado em relacdo aos restantes
tratamentos efetuados a palha de arroz.

No que diz respeito a pasta 3, que teve como matéria-prima as aparas de cepos de
pinheiro, observa-se que, apesar de terem sido pré-tratadas com explosao a vapor e organosolv,
no final do tratamento com NaOH e antraquinona, apresenta ainda um IK igual a 30, sendo
este um valor normal apds o cozimento de resinosas. Lachenal et al. (1980), aplicando uma
carga alcalina de 52 gn.on/L e 0.3% de AQ, a espécie Pinus pinaster (comparativamente 50 g
naoH/L + 0.2% usada neste trabalho), a temperatura mais elevada (170°C vs 162°C) e menor
duracao (90 vs 180 min), sem qualquer pré-tratamento, obteve uma pasta com rendimento

superior (45 vs 37%) e IK aproximadamente igual (30 vs 32). Esta diferenga parece inferir que
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o pré-tratamento com explosao a vapor e organosolv, promoveu a deterioracao da biomassa e

a perda de rendimento.

4.4. Caracterizacao das pastas branqueadas

As pastas obtidas apds os diversos branqueamentos foram caracterizadas através do
rendimento, indice kappa e viscosidade. Uma vez que nao houve oportunidade de se

determinarem as brancuras ISO, foi ainda observada a evolugao da cor da pasta.

4.4.1. Rendimento, IK e viscosidade intrinseca

Na Tabela 21 encontram-se os resultados dos rendimentos, das viscosidades e de IK
determinados. Alguns valores nao foram determinados devido a falta de tempo. Analisando
os valores de rendimento, verifica-se que foi com o didxido de cloro que se atingiram maiores
rendimentos (99.50 a 99.87%). Quando se usou o clorito de sddio, o rendimento foi mais baixo
no ensaio realizado no reator, 1-H'(r) do que no ensaio realizado nos sacos de polietileno. Ja
os ensaios de branqueamento realizados com o acido peracético, levaram a obtencao de

rendimentos menores (88-89%).

Tabela 21 - Caracterizacao das pastas branqueadas

Ensaio Ny (%) N (%) 1K Viscosidade (mL/g) S‘:Egi':a
1-PA-NG1 41.98 13.2 1113

1 - DoEpD1 - 99.87 23 1005 ECF
1-H - 99.30 5.8 1057 ECF
1-H'(r) - 97.90 7.9 1053 ECF
1- Paa - 89.36 22 268 TCF

1 - PaaDo - n.d. 1.1 269 ECF-light
2- PA-EW4 51.22 n.a. n.a.

2 - Paa - 88.33 4.1 120 TCF

2 - PaaDo - n.d. 14 134 ECF-light
3 - CP-EW3N 37.75 30.0 n.d.

3-00 - 63.26 14 n.d.

3-00Do - 99.50 na. 77 ECF
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Comparando os branqueamentos efetuados, com dioxido de cloro e clorito de so6dio
aplicados a pasta 1, verifica-se que os ensaios realizados com o clorito de so6dio resultaram
numa menor deslenhificagdo e menor degradacao dos polissacarideos como pode ser
confirmado pelos valores de IK (5.8 € 7.9 % vs 2.3) e viscosidade intrinseca mais elevados, cerca
de 50 pontos (1057 e 1053 mL/g vs 1005 mL/g). Este comportamento pode ser justificado pelo
facto do clorito de sddio apresentar um estado de oxidagao inferior ao didxido de cloro, e
ainda, pelo facto do didxido de cloro reagir indiretamente com os HexA (através do acido
hipocloroso) ao contrario do clorito de sodio (Tavast et al., 2010) o que permite diminuir o IK
jd que estes sao contabilizados na determinag¢ao experimental, por reagirem com KMnOs.
Analisando os resultados obtidos com o 4cido peracético, na pasta 1, o IK passou de 13.2 para
2.2 (variacao de IK semelhante ao observado na sequéncia 1-DoErD1). No entanto, é notavel
que o uso de acido peracético, em comparacao com uma sequéncia do tipo DED, provoca uma
degradagao dos polissacarideos muito mais extensa, traduzida pelo abaixamento acentuado
da viscosidade intrinseca (1005 vs 268 mL/g). Apesar do acido peracético ser bastante seletivo,
esta degradacao é, segundo Brasileiro et al. (2011), provocada pelas espécies reativas da
decomposigao do acido peracético cuja formagao € tanto maior quanto maior € a concentragao
de Paa aplicado. Assim, a aplicagdo de concentrac¢des elevadas de acido peracético torna o
processo menos seletivo, resultando pastas branqueadas com viscosidades inferiores aquelas
obtidas nos processos convencionais. Nos varios branqueamentos efetuados, a diminuicao do
IK evidencia que os reagentes utilizados (didéxido de cloro e acido peracético) reagem com a
lenhina.

Comparando a pasta 1-PaaDo e 2-PaaDo, em que as condi¢des de branqueamento foram
idénticas apenas com a diferenca na carga de Do ter sido igual a 1 e 1.5% respetivamente,
observa-se que a viscosidade obtida foi de 269 na primeira e 134 mL/g na segunda,
respetivamente. Tendo em conta que a pasta 2 foi obtida pelo processo organosolv, pode-se
inferir que o desempenho de um agente de branqueamento depende das modifica¢oes
estruturais sofridas pela matéria-prima no tratamento previamente aplicado. As diferencas
observadas podem ser devidas ao facto da lenhina residual do organosolv ter uma estrutura
diferente da lenhina obtida no processo NaOH+AQ. A lenhina residual a ser removida de uma
pasta obtida por um cozimento a soda apresenta um peso molecular mais elevado e estruturas

condensadas que tém como sequéncia uma maior resisténcia a degradagao quimica. Ja a
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lenhina residual no processo organosolv apresenta um menor peso molecular, encontra-se
menos ligada e a sua distribuigdo nas fibras pode ser diferente devido ao fenomeno de
reprecipitagao (Xu et al., 2007). Como foi referido anteriormente, a reprecipitacao da lenhina
dissolvida nas fibras, apesar de aumentar o teor de lenhina residual, pode proporcionar uma
elevada drea superficial. Os agentes de branqueamento podem ter melhor acesso a sua
estrutura uma vez que esta se localiza na superficie externa da fibra, em vez de estar no seu
interior, pelo que a degradacao e dissolugao da lenhina, assim como o branqueamento se
tornam mais faceis. Para além disso, a estrutura da lenhina reprecipitada é semelhante a
estrutura da lenhina dissolvida, apresentando muito menos resisténcia quimica (Xu et al.,
2007). Assim como acontece com a lenhina, pode ser que os polissacarideos fiquem mais
acessiveis (menos interligados), e consequentemente mais passiveis de serem degradados, o
que pode explicar a viscosidade mais baixa apresentada pela pasta 2-Paa comparativamente a
1-Paa.

Observando os valores respeitantes a pasta obtida a partir das aparas de cepos de
pinheiro (pasta 3), a aplicacao de dois estagios de oxigénio reduziu drasticamente o IK (30.0
para 1.4), com rendimento de 63%. Embora nao se tenha determinado a viscosidade calcula-se
que nesta pasta ja se tenha dada uma extensa degradacdao dos polissacarideos dado que,
normalmente, nao se deve reduzir o IK em mais de 50% devido a degradagao dos
polissacarideos. Na pasta obtida apds o estagio Do (3-OODv), obteve-se uma viscosidade
demasiado baixa (77 mL/g). Sendo o didxido de cloro um reagente seletivo, pode-se confirmar
que foi o oxigénio o grande responsavel pela extensa degradagao dos polissacarideos.

De modo a se poderem tirar conclusdes acerca da viabilidade de utilizagao dos cepos
de pinheiro como matéria-prima na produgao de fibra branca, teriam de se estudar outras
condigOes operatorias e/ou otimizar a metodologia usada no presente trabalho, uma vez que,
neste caso, a metodologia aplicada foi demasiado severa, no sentido em que se obteve uma
pasta com uma viscosidade muito baixa. As condi¢des experimentais usadas no
branqueamento com Paa também deveriam ser otimizadas para uma menor degradac¢ao dos
polissacarideos.

Analisadas as caracteristicas das pastas branqueadas, as sequéncias ECF mostraram-
se melhores na obtencao de pastas com viscosidade elevada, o que antecipa boa resisténcia

mecanica.
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4.4.2. Analise da evolucao da cor das pastas

O conhecimento da capacidade de branqueamento de uma dada pasta ¢ essencial para
perceber se esta ¢ adequada para aplicagdes em que a brancura é um fator chave, tal como nos
papéis de impressao e escrita. As Figuras 17 a 19 mostram a evolugao da cor das pastas obtidas

apos os diversos tratamentos e branqueamentos.

Figura 17 - Evolugao da cor da pasta produzida a partir de palha de arroz pré-tratada com
NaOH: a) pasta 1 (PA-NG1); b) 1- H'(r); ¢) 1-DoErDs; d) 1- H'; e) 1-Paa; f) 1-PaaDeo.

No final do tratamento da palha de arroz com NaOH, a pasta manteve uma coloragao
esverdeada, tipicamente origindria da clorofila presente na planta. Apds o tratamento com
clorito de sédio no reator, a cor manteve-se esverdeada, mas o tratamento com o mesmo
reagente realizado no saco de polietileno (método geral) j& resultou numa cor com tom bege
(Figura 17 d)). Nas Figuras 17 e) e f) observa-se que com o acido peracético se obtiveram as

pastas com cor mais préxima do branco.
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No final do tratamento da palha de arroz pelo processo organosolv (Figura 18 a)), é
perceptivel que a estrutura geral da palha nio foi muito modificada. A pasta 2 apenas se
aplicaram sequéncias TCF e ECF-light, verificando-se que, tal como na pasta 1, o melhor

resultado em termos de brancura é obtido com a sequencia ECF-light (PaaDo).

Figura 18 - Evolugao da cor da pasta produzida a partir de palha de arroz pré-tratada
com o processo organosolv: a) pasta 2 (PA-EW4); b) 2-Paa; c) 2-PaaDo.

Figura 19 - Evolugao da cor da pasta produzida a partir de aparas de cepos de pinheiro pré-tratada com explosao
a vapor-+organosolv+NaOH/AQ: a) pasta 3 (CP-EW3N); b) 3-O0; c) 3-OODoErD:.

Quanto a pasta obtida a partir das aparas de cepos de pinheiro, Figura 19, verifica-se
que no final do tratamento alcalino (NaOH+AQ) a pasta apresentou uma cor castanha, (Figura
19 a)), mas a aplicagdo dos estdgios de oxigénio permitiu diminuir bastante a tonalidade
(Figura 19 b)). J& a aplicacao de uma sequéncia DED apds os estagios de oxigénio permitiu
uma pasta branqueada com elevado grau de brancura (Figura 19 c)).

Comparando pastas com IK semelhantes, como 1-DoEyD:1 e 1-Paa (Tabela 21), constata-
se que o uso de acido peracético como agente de branqueamento permite alcangar maior
brancura.

A cor semelhante obtida apos a mesma sequéncia de branqueamento mas para pastas

provenientes de tratamentos diferentes, 1-Paa (Figura 17 e)) e 2-Paa (Figura 18 b)) permite
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inferir que, apesar da provavel reprecipitagao da lenhina nas fibras, identificada como uma
desvantagem do processo organosolv, esta nao se traduz em maior dificuldade para branquear.

Finalmente na Figura 19 c) é possivel observar a cor da pasta onde se atingiu maior
brancura, 3-OODoErD1, usando aparas de cepos de pinheiro, sendo esta comparada com a cor
de uma pasta de eucalipto branqueada (Figura 20) usada na produgao de papel de impressao
e escrita. Conclui-se assim que a obtengdo de pastas brancas a partir deste residuo
lenhoceluldsico é possivel, tendo-se observado que o uso de didxido de cloro se mostrou a
escolha mais eficaz no que diz respeito a elevados niveis de brancura.

3-00DaEsD! Pasta de eucalipto
brzanquezds

Figura 20 - Comparacao entre a cor obtida com a pasta 3-
OODqErD:1 e com uma pasta de eucalipto branqueada.

4.5. Analise FTIR-ATR

A espetroscopia de infravermelho com reflexao total atenuada (FTIR-ATR) foi
realizada com a intengdo de obter informacgao sobre a estrutura quimica das amostras, antes e
apoOs os respetivos tratamentos e branqueamentos, através da identificagio dos grupos
funcionais caracterisiticos dos varios componentes principais da biomassa lenhoceluldsica, a
fim de perceber as principais alteragdes ocorridas nos processos que foram aplicados as duas
matérias-primas.

Observando os diversos espetros apresentados da Figura 21 a Figura 23 é possivel
verificar que todas as amostras analisadas apresentam duas zonas de absorvancia principais.
A primeira zona, que apresenta nimeros de onda elevados, correspondendo a gama entre e
3350 cm™ e 2900 cm, e a segunda a valores mais baixos, entre 1800 cm? e 790 cm!

aproximadamente.
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Figura 21 - Espectro FTIR da palha de arroz original ~ Figura 22 - Espectro FTIR de amostras da palha de arroz
(PA), pré-tratada com NaOH (PA-NGI1) e apos os original, pré-tratada com Organosolv, e dos diferentes

diferentes banqueamentos aplicados (os picos banqueamentos aplicados (os picos identificados
identificados baseiam-se no espectro da amostra baseiam-se no espectro da amostra original).
original).

- CP —  CP-EW3N-00 CH; 1228
crEws CPEW3N-00D: 1320, o

cPEWIN

Absorvancia

Numero de onda

Figura 23 - Espectro FTIR de amostras de madeira de cepos de
pinheiro original, pré-tratada com Explosao a vapor + Organosolv
+ (NaOH+AQ), Oz e branqueamento aplicado (os picos
identificados baseiam-se no espectro da amostra de madeira).

Ao longo das Figuras 21 e 22 referentes aos tratamentos aplicados a palha de arroz, os
picos proeminentes na gama dos 3350 cm e 2900 cm! sdo sempre os mesmos, em 3333 cme
2900 cm™. O pico em 3333 cm ¢ atribuido a vibragdo de estiramento O-H dos grupos
funcionais hidroxilo. A diminuicdo de intensidade destes picos indica que algumas liga¢oes
de hidrogénio foram quebradas entre as cadeias de celulose, deixando-a mais acessivel, assim
como, alguns LCC’s (Adel et al., 2016, Win et al., 2015). O aumento da intensidade dos mesmos
picos em questao é relacionado com a melhoria na capacidade das fibras absorverem

humidade na sua superficie (Nasri-Nasrabadi et al., 2014).
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O pico em 2900 cm™ é atribuido as vibracdes de estiramento C-H, essencialmente dos
grupos metilo (-CHs) e metileno (-CH:). A intensidade deste pico diminui com o aumento da
agressividade do tratamento, por exemplo tempo e temperatura, sendo este comportamento
justificado pela separagao dos grupos, acima mencionados, da lenhina (Win et al., 2015, Xu et
al., 2013).

O pico em 1731 cm é atribuido as vibragdes de estiramento de C=O dos grupos acetilo
e ésteres uronicos das hemiceluloses ou, ainda, as ligacdes éster dos grupos carboxilicos dos
acidos fendlicos, o ferulico e o p-cumarico. A diminui¢ao da intensidade deste pico indica a
eficiéncia dos tratamentos na remocao de lenhina e hemiceluloses, assim como LCC’s (Adel
etal., 2016, Nasri-Nasrabadi et al., 2014). Este pico aparece na palha de arroz original,
ligeiramente para 1-Paa, 2. e 2-Paa mas nos restantes tratamentos e branqueamentos o pico
desaparece completamente, mostrando-se os ensaios eficientes na remogao de lenhina e
hemiceluloses e LCC’s.

O pico em 1627 cm € atribuido a deformacdo angular da ligacdo H-O-H da agua
absorvida pelas amostras. Apesar de todas as amostras terem sido secas, ¢ muito dificil secar
a celulose devido a sua elevada interagao com a dgua. A banda nestes niumeros de onda pode,
também, ser atribuida ao estiramento dos anéis aromaticos na lenhina C=C (Rosa et al., 2011).

A banda de absorvancia com picos entre 1594 cm™ e 1505 cm! corresponde as vibragoes
de estiramento C=C do esqueleto aromatico da lenhina. A diminuigao deste pico indica a
remocao de lenhina (Amnuaycheewa et al., 2016, Nasri-Nasrabadi et al., 2014, Win et al., 2015).
Observando os espetros, este pico apenas estd presente na palha de arroz original e nas pastas
resultantes do tratamento organosolv. Esta observagao estd de acordo com os resultados
obtidos, ja que as “pastas” resultantes do processo organosolv foram as piores em termos de
remocao de lenhina.

Os picos de numero de onda 1430 cm™ e 1368 cm sao atribuidos, quer a deformacao
assimétrica de C-H dos grupos metoxilo da lenhina, quer ao estiramento das ligagdes C-H dos
polissacarideos (Amnuaycheewa et al., 2016, Fan et al., 2012).

Os picos presentes nos numeros de onda 1320 cm™? e 1314 cm sdo respetivos as
vibragoes dos anéis seringilicos e guaiacilicos condensados e, também, as vibragdes de rotagao
dos grupos CH:. A sua diminui¢do indica a quebra da ligacdo éter e a ocorréncia de

desmetoxilagao (Amnuaycheewa et al., 2016, Fan et al., 2012).
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A banda larga que compreende os nimeros de onda entre 1250 cm”e 890 cm™ é muito
informativa, contendo varias bandas atribuidas a vibra¢des de estiramento e deformacao dos
varios grupos funcionais que pertencem tanto a lenhina como a celulose e hemiceluloses. Os
picos visiveis em 1236 cm™ e 1159 cm™ sao referentes ao estiramento das ligagdes C-O-C de
grupos etilicos presentes na celulose e hemiceluloses, enquanto que a zona dos picos 1028 cm-
1e 1024 cm™ é atribuida ao estiramento C-O dos alcdois primadrios e secunddrios e o pico em
893 cm™ atribuidos ao estiramento das ligagoes (-glicosidicas entre as unidades de acticar
existentes nas hemiceluloses e celulose (Bui et al., 2015, Win et al., 2015).

Finalmente, o pico em 779 cm! esta relacionado com a presenca de silica Si-O-Si (Oun
& Rhim 2016). Este aparece, especialmente, na palha de arroz tal qual, antes da aplicagao de
qualquer tratamento. ApOs a aplicagao do tratamento com NaOH (pasta 1) este pico
desaparece, confirmando que a diminuicao no teor de cinzas ¢ maioritariamento devido a
dissolucao da silica em meio alcalino.

Na Tabela 22 encontra-se o resumo das bandas observadas nas diversas amostras
analisadas, assim como as respetivas atribuigoes.

No geral, verificou-se que os grupos funcionais presentes nas duas matérias-primas
(apesar de estruturalmente diferentes) sao 0os mesmos no inicio e no final de um tratamento,
diminuindo apenas a sua quantidade devido as degradagdes que ocorrem, nas diversas

estruturas da biomassa lenhoceluldsica.
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Tabela 22 - Atribui¢des das bandas dos espetros de absor¢ao no infravermelho caracteristiccas da biomassa
lenhocelulésica (adaptado de Bui et al., 2015, Fan & Huang, 2012, Fabiyi & Ogunleye, 2015, Miiller et al., 2008 &

Pastore et al., 2008).
Numero de onda (cm™) Atribui¢do/ Grupo Funcional Polimero
779 Si-O-Si Silica
. L. . Celulose,
893 C-H estiramento das ligag¢des 3-glicosidicas ]
Hemiceluloses
1024, 1028 C-O estiramento alcoois primarios e secundarios Celulose,
! COC, CCO e CCH deformacao e estiramento Hemiceluloses
Celulose,
1155, 1159 C-O-C estiramento assimétrico dos grupos etilicos curose
Hemiceluloses
1228,1236 C-C + C-O + C=0 estiramento Lenhina
1314, 1320 C-H: rotagao Celulose
- e Celulose,
1368, 1421, 1430, 1455 CH deff)rma? a0 assimétrico (CH, (,ZI'-Ize CH:) Hemiceluloses e
Vibragao do esqueleto aromatico .
Lenhina
1455 C=C estiramento simétrico nos anéis fendlicos Lenhina
1505, 1514, 1504 Cc=C .eshramento dos grupos arorr}ea.tlcos Lenhina
estiramento do esqueleto aromatico
1627 H-O-H defor{i}agao ar}gular Agua e Lenhina
C=C dos anéis aromaticos
1731 C=0 estiramento Hemlcelu'loses €
Lenhina
2900 C-H estiramento (CHz2e CH3) Lenhina
Celulose,
3333, 3341 O-H estiramento Hemiceluloses e
Lenhina
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5. CONCLUSOES

A realizacao deste trabalho teve como objetivo a caracterizagao quimica de um residuo
agricola, a palha de arroz (PA), e um residuo florestal, cepos de pinheiro (CP), com vista a sua
valorizagao. Uma das formas de valorizagao € a produgao de fibra de celulose branqueada,
para varias aplicagdes.

Caracterizaram-se as matérias-primas tendo-se verificado que a quantidade de
extratdveis é diferente conforme o tipo de solvente utilizado, sendo a dgua (entre acetona e
etanol), o solvente que remove um maior ntimero de compostos. E por isso fundamental, para
efeitos de comparagao com valores publicados, a identificagao do solvente usado para essa
quantificacao. Além disso, a diminui¢ao do tamanho da particula e o aumento do tempo de
hidrolise acida a 72% (de 1 para 2 h) conduziram a valores menores do teor de polissacarideos,
muito provavelmente devido a sua maior degradagao. Com a determinagdo da composi¢ao
quimica constatou-se ainda que os componentes principais nas duas matérias-primas sao os
polissacarideos, que representam cerca de 50% na palha de arroz e 62% nos cepos de pinheiro,
seguido da lenhina, com 23% e 26%, respetivamente. A grande diferenca na composi¢ao
quimica entre os dois tipos de biomassa lenhoceluldsica detetou-se no teor de cinzas que na
palha de arroz é aproximadamente 20%, enquanto que nos cepos de pinheiro os compostos
inorganicos constituem apenas a 5%.

Para promover a remogao da lenhina, foram aplicados tratamentos a palha de arroz
(NaOH ou organosolv) e ao cepo de pinheiro (steam explosion e organosolv seguido de
NaOH+AQ). Entre os varios ensaios realizados concluiu-se que quanto maior é a severidade
do tratamento (entenda-se maiores concentragdes, temperatura e/ou tempo de reagao), menor
é o teor de lenhina e o respetivo rendimento. Dos tratamentos aplicados a palha de arroz
destacam-se 0 PA-NG1 (15 % (m/m) de NaOH, 2 h a 121°C) e o PA-EW4 (30 % (v/v) etanol a
190°C) com os quais se obteve uma maior percentagem de deslenhificacdo, 90 e 40%
respetivamente. O ensaio PA-EW4 apresentou, no entanto, uma perda de rendimento muito
elevada face ao grau de deslenhificacdo, o que traduz uma acentuada degradagao dos
polissacarideos, principalmente das xilanas. Neste tratamento possivelmente ocorreu alguma

fragmentacao da lenhina sem a sua consequente dissolug¢ao, devido a utilizagdo de baixa
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concentracao de etanol. Uma das diferencas entre estes dois tratamentos é a maior remog¢ao de
cinzas que a solugao alcalina de NaOH permite relativamente ao tratamento organosolv.

Os pré-tratamentos aplicados ao cepo de pinheiro, explosao a vapor e organosolv, nao
se mostraram eficazes na remocao de lenhina, ja que esta passou a ser mais representativa do
que na amostra original. A explosao a vapor resultou num rendimento de 88%, sendo a perda
de massa maioritariamente associada a hidrolise das hemiceluloses. Embora se tenha
concluido que, provavelmente, as condi¢des usadas no processo organosolv terao sido
demasiado suaves (30%(v/v) etanol, 170°C), observou-se uma maior perda de massa com o
tempo do tratamento, resultando o dobro da remocgado de lenhina quando se passou de 30 para
90 minutos. O tratamento com NaOH+AQ aplicado a seguir aos pré-tratamentos permitiu que
se atingisse, no total, uma remogao de lenhina de 96% (CP-EW3N), apesar de um baixo
rendimento (20%).

A caracterizagdo das pastas obtidas permitiu verificar que com a pasta PA-NGI se
obtiveram resultados muito semelhantes aos valores tipicos na industria papeleira para pastas
kraft cruas de folhosas (IK~15, viscosidade intrinseca ~1100-1500 mL/g). J& a pasta CP-EW3N,
apesar de ter sido obtida a partir de dois pré-tratamentos prévios ao tratamento NaOH+AQ,
apresentou um IK igual a 30, o que é considerado normal ap6s o cozimento de resinosas.

Procedeu-se posteriormente ao branqueamento das pastas PA-NG1 (pasta 1), PA-EW4
(pasta 2) e CP-EW3N (pasta 3). A aplicagdo de dois estdgios de oxigénio, nas condi¢oes usadas,
levou a uma drastica diminuigao do IK da pasta 3, diminuindo de 30 para 1.4, o que indica
uma extensa degradagio dos polissacarideos, apesar da brancura ser baixa. A pasta obtida (3-
OO0) aplicou-se uma sequéncia DED, tendo-se obtido uma viscosidade demasiado baixa (77
mL/g) apos o primeiro estagio de didxido de cloro (3-OODu). Sendo o didxido de cloro um
reagente seletivo, pode-se confirmar que o oxigénio € o grande responsavel pela extensa
degradacao dos polissacarideos.

Apds o branqueamento das pastas obtidas a partir da palha de arroz (pasta 1 e pasta 2)
verificou-se que com o didxido de cloro se atingiram maiores rendimentos (96.8 a 99.9%). J& os
ensaios de branqueamento realizados com o acido peracético, levaram a obtencdo de
rendimentos menores (88-89%) embora com maiores graus de brancura. Entre o
branqueamento efetuado com didxido de cloro e o branqueamento realizado com clorito de

sodio, verifica-se que os ensaios realizados com o clorito de so6dio resultaram numa menor
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deslenhificacao (IK 5.8 e 7.9 vs 2.3) e consequentemente menor degradacao dos polissacarideos
(1057 e 1053 vs 1005 mL/g). No que diz respeito ao acido peracético é notavel que o uso do
mesmo, em comparagao com uma sequencia do tipo DED, provoca uma degradacao dos
polissacarideos muito mais extensa, traduzida pelo abaixamento acentuado da viscosidade
intrinseca (1005 vs 268 mL/g). Pelo branqueamento da pasta 2 (PA-EW4), com sequéncias Paa
e PaaDo, concluiu-se que, apesar de se ter partido de uma pasta em que a remogao de lenhina
nao foi eficaz e, de se pensar ter ocorrido reprecipitacao da lenhina na superficie das fibras,
estes factos nao se traduziram numa maior dificuldade de branqueamento. No entanto,
comparando com a pasta 1, que sofreu as mesmas sequéncias de branqueamento, pode-se
inferir que o desempenho de um agente de branqueamento depende das modificagoes
estruturais sofridas pela matéria-prima no tratamento prévio que lhe foi aplicado.

Conclui-se assim que, a partir destes residuos lenhoceluldsicos, é possivel a obtengao
de pastas com niveis elevados de brancura e graus de polimerizacao de celulose razoaveis,
dependendo da aplicagdo final. Existe, no entanto, ainda a necessidade de investigar as

melhores condigOes experimentais a aplicar.

5.1. Sugestoes de trabalho futuro

Dado o trabalho apresentado ser uma primeira abordagem no DEQ a este tipo de
residuos e se ter executado desde a sua caracterizagao ao respetivo branqueamento das pastas
obtidas, o tempo foi escasso para um estudo intensivo. Desta forma fazem-se algumas
sugestoes de trabalho futuro:

— Aumentar a temperatura dos ensaios realizados com NaOH, com banho de 6leo, por
exemplo, otimizando-a com a compensagao da carga alcalina;

— Otimizar as condi¢bes do tratamento organosolv quer através da diminuigao da
temperatura, com avaliacdo da extensao do grau de degradacdo dos polissacarideos, quer
através do aumento da concentracao de etanol e averiguar se ocorre reprecipitagao da lenhina
ou se a lenhina é dissolvida;

— Efetuar uma caracterizagao quimica entre os dois pré-tratamentos aplicados ao cepo de
pinheiro e aplicar o tratamento NaOH+AQ isolado de forma a perceber de que forma é que os

pré-tratamentos influenciam a pasta obtida no final.
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— Otimizar as condi¢des experimentais usadas nos estagios de oxigénio para uma menor
degradagao dos polissacarideos;

— Otimizar as condigdes do branqueamento com 4&cido peracético (diminuindo a
concentragao), ja que com este agente se conseguiram elevados niveis de brancura, mas com
valores de viscosidade muito baixos;

— Determinar as brancuras ISO;

— Avaliar as propriedades papeleiras resultantes do uso destas pastas branqueadas;

— Determinar a viabilidade de producao de nanoceluloses; neste sentido, ja depois deste
trabalho ter terminado, foram aplicadas condi¢des mais suaves de tratamento, tendo-se ja

produzido nanoceluloses das fibras branqueadas (Godinho et al., 2017).
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ANEXO | - REACOES QUIMICAS

I.1. Reacoes da lenhina em meio alcalino

Uma vez que os tratamentos aplicados ao longo deste trabalho foram essencialmente
de cardcter alcalino, de seguida, serao apenas abordadas as principais reagdes da lenhina em
condicdes basicas.

Como se sabe, 0 objetivo do cozimento € a individualizagao das fibras lenhoceluldsicas,
a partir da remogao da lenhina. Devido a complexidade das rea¢des envolvidas, estas nao sao
ainda totalmente conhecidas, mas sabe-se que o processo de deslenhificacdo decorre,
essencialmente, da fragmentacdo e solubilizacdo da lenhina no licor de cozimento. A
fragmentacdo da macromolécula da-se pela clivagem das ligagOes éter e carbono-carbono,
sendo estas ultimas bastante estaveis em meio alcalino e, portanto, mais dificeis de quebrar.
Assim, a quebra das ligagoes éter (65% das ligagdes na lenhina), nomeadamente o e B-aril-éter
sdo determinantes na despolimerizagao (Ek et al., 2009; Sixta, 2006). As reagdes de
deslenhificagdo que envolvem as unidades fenodlicas e ndo fenodlicas sdo, de seguida,
distinguidas, uma vez que as diferengas estruturais entre estas unidades fazem com que se
comportem de maneira diferente.

A quebra das ligagoes éter torna a lenhina mais hidrofilica devido a libertagao dos

grupos hidroxilo fenolicos (Ek et al., 2009).
Estruturas contendo grupos fenoélicos livres

LigacOes a-aril-éter:

A rutura das liga¢Oes a-aril-éter, em unidades fendlicas, Figura I, é bastante facil, sendo
a reacao independente da concentracio de OH:, desde que a alcalinidade do meio seja
suficiente para ionizar os grupos fendlicos. Dada a facilidade da reagao, as fragdes de lenhina
pouco condensada sao rapidamente dissolvidas no licor. A reagao de deslenhificagao tem
inicio na desprotona¢ao de um OH fendlico, que se apresenta em pequenas quantidades na

macromolécula. Esta desprotonacdo da origem a um intermedidrio do tipo metileno quinona
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através da clivagem no carbono «. Assim, as ligagdes a-O-4 sdo rapidamente quebradas em
meio alcalino, sendo estas reagOes caracteristicas do inicio da deslenhificacao (Sixta, 2006;

Sjostrom, 1993).

CHoOH
i 2 (|:H20H c|:H20H
HC-- -
| L Hcl’ L HC-- L
HC—O--R HC—oO--R l
v * H
OH" -OR
HsCO H. co
3 -Hy0 3 ot H3CO
OH o’

(o]
metileno quinona

Figura I - Mecanismo da reagdo de rutura da ligagdo a-aril-éter em unidades fenolicas (adaptado de Fengel &
Wegener, 1984).

Ligacoes [-aril-éter

O primeiro passo da reacao de deslenhificagao, que envolve as ligacoes (3-aril-éter em
unidades com grupos fendlicos livres, consiste na formagao do intermediario de quinona,
através da eliminagao do grupo substituinte no carbono a. Uma vez que no tratamento a Soda
apenas atua o ido hidroxilo (ao contrario do processo Kraft, em que a presenga de HS- permite
a quebra das ligagoes (3-aril-éter), neste tratamento alcalino a quebra das liga¢oes {3-aril-éter
nao acontece, podendo resultar estruturas do tipo estilbeno, por eliminagao do carbono Y, que
sao dificeis de quebrar (Ek et al.,2009; Sjostrom, 1993). O mecanismo acima descrito pode ser

observado na Figura II

u g
crgon S0 o uels oo _b
_— I HC=0
He °“@" L HC-- L u?}. o 1]

—0o--R HC—O--R

L=
W -"OR OH"
HyCo Hzo | Myco W0 -Hz0 HyC

Figura II - Mecanismo da reagao da ligacao (3-aril-éter em unidades fenodlicas (adaptado de Fengel &
Wegener, 1984).

Estruturas contendo unidades nao-fenolicas

Ligacdes a-aril-éter:

Ao contrario do que acontece nas estruturas com grupos fenolicos livres, nas unidades

nao fenolicas, as ligagOes (3-aril-éter sdo relativamente estaveis.
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Ligacdes [3-aril-éter:

Nas reacdes que envolvem as ligagdes {B-aril-éter das unidades nao fenoélicas nao se
forma o intermedidrio de quinona. Nestas reacgdes, a ligacao éter é hidrolisada pelos ides
hidroxilo segundo o mecanismo apresentado na Figura III. A reagao ocorre com a formagao de
um epoxido intermedidrio, quando existe um grupo hidroxilo no carbono a. Por ser instavel
em meio alcalino, o epoxido € aberto resultando uma estrutura «, (3 glicosidica. Esta reagao
promove uma reacao de deslenhificagao eficiente através da fragmentacao da lenhina e através
da geracao de novos grupos hidroxilo fenolicos livres. A reagao de quebra da ligacao [3-aril-
éter em estruturas nao fenolicas s6 ocorre a temperaturas elevadas e é mais dificil de quebrar
comparando com as unidades com grupos hidroxilo livres. Em pequena extensao, a
fragmentacdo da lenhina pode prosseguir através de intermedidrios de oxirano e com a

consequente formagao de LCC’s (Ek et al., 2009; Sixta, 2006; Sjostrom, 1993).

H3CO HyCO HyCO

Figura III - Mecanismo da reagdo de rutura da ligagdo (3-aril-éter em unidades nao fendlicas (adaptado de Fengel
& Wegener, 1984).

Para além das reagoes de deslenhificagao principais, acima referidas, podem também
ocorrer reagoes secunddrias, como as reagoes de condensacao. Estas rea¢des que ocorrem entre
fragmentos de lenhina libertados para o licor alcalino sdao indesejaveis uma vez que aumentam
o peso molecular da lenhina, levando a sua precipitagao sobre as fibras celulosicas. Na Figura
IV podem observar-se alguns exemplos das reagoes de condensagao que resultam na formagao
de trés diferentes estruturas de diarilmetano. No primeiro caso (a), um fenolato ¢ adicionado
a metileno quinona formando uma ligagao do tipo a-5; no segundo caso (b) é ilustrada a
condensacgado entre o carbono 1 e & com a remogao simultdnea de uma cadeia lateral de

propano e, finalmente, o ultimo caso (c) envolve a libertacdo de formaldeido, através da
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eliminagao do carbono Y. As estruturas de diarilmetano formadas sao dificeis de quebrar em

meio alcalino (Sixta, 2006; Sjostrom, 1993).

------------------------
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Figura IV - Reacoes de condensacao (adaptado de Sjostrom, 1993).

Como se pode verificar, a lenhina reage de varias formas ao longo do cozimento.
Assim, a lenhina nativa sofre varias alteragoes, e a estrutura da lenhina residual (lenhina que
permanece no final do cozimento) depende muito do grau de deslenhificacao e das condi¢des
utilizadas no processo. No geral, na lenhina residual encontram-se ligagoes do tipo -O-4,
alguns LCC’s, e estruturas condensadas (5-5’, -5, 4-O-5). Os grupos fenolicos libertados, na
quebra de varias ligacdes, sdao determinantes na reatividade da lenhina, e aumentam a sua
solubilidade. De notar que o teor de grupos fendlicos livres na lenhina dissolvida é superior

em comparagao com a lenhina residual (Ek et., 2009; Sixta, 2006).

I.2. Reacoes dos polissacarideos em meio alcalino

As reagoes de degradacao alcalina, enunciadas abaixo, diminuem a seletividade do
tratamento, resultando na formagdo de compostos de baixo peso molecular soluveis e,
consequentemente, num decréscimo do rendimento, sendo que a maior perda acontece,

geralmente, no inicio do cozimento.

As principais reagoes que resultam na degragao dos polissacarideos sao:
e Hidrolise dos grupos acetilo das xilanas (desacetilagao), T<70°C;
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e (Cisao da ligacao glicosidica (peeling) e reacao de estabilizagao (stopping), T> 80°C;
e Fragmentacoes;

e Dissolugao dos fragmentos de baixo peso molecular;

e Hidrolise aleatdria de ligagGes glicosidicas, nao-terminais (peeling secundario);

e Formacao de acidos hexenurénicos;

e Readsorcao de hemiceluloses na superficie das fibras;

e Formagao de cromoforos.

Durante o cozimento alcalino, a impregnagao do licor nas fibras lenhoceluldsicas
promove o inchago da parede das células por solvatagdo dos grupos hidroxilo e carboxilo,
provocando a quebra das ligagoes de hidrogénio entre os polissacarideos. Os fragmentos de
baixo peso molecular resultantes das cisdes sao facilmente solubilizados no licor de cozimento.
Uma das reagdes que ocorre no inicio do cozimento, mesmo a temperaturas baixas, ¢ a
hidrdlise dos grupos acetilo presentes nas galactoglucomananas das softwood e nas xilanas das
hardwoods. Esta reacdo, que é rapida e extensa em condic¢des alcalinas, liberta acido acético,
cuja neutralizacao € responsavel pelo consumo de reagentes.

Para além das reagdes acima descritas, a principal responsavel pela perda de
rendimento, a temperaturas baixas (>Tamb), € a reagao de quebra das ligagdes glicosidicas,
que consiste na remocao dos monomeros redutores terminais da cadeia principal da celulose
e hemiceluloses. Esta remogao gera novos grupos terminais, provocando uma remogao
sucessiva de mondmeros (peeling primario). Estas reagdes resultam na perda de cerca de 50 a
70 unidades de mondmeros até que ocorrem as reagOes de estabilizagdo ou stopping
(favorecidas a temperaturas elevadas) que convertem os grupos terminais redutores em acidos
carboxilicos estaveis em meio alcalino, cessando a despolimerizagao dos hidratos de carbono
(Sixta, 2006; Wang et al., 2015). As reagOes de peeling e stopping apresentam-se representadas

na Figura V.
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Figura V - Reacao de peeling de glucomanana e reacao de stopping de arabinoxilana (adaptado de Wang et al.,
2015).

Quando se atingem temperaturas superiores a 150°C, temperatura tipica de um
cozimento, a hidrodlise aleatoria das ligagdes glicosidicas (3 (1—»4) é consideravel, gerando
varios fragmentos com diferentes pesos moleculares. Estas quebras formam, de novo, grupos
terminais redutores suscetiveis de serem degradados, promovendo novamente reagdes de
peeling (peeling secundario). Esta etapa é responsavel por uma grande redugao do grau de
polimerizacao da celulose (cerca de 10 vezes menor face a biomassa lenhoceluldsica original)
(Sixta, 2006).

Em condigdes alcalinas, outra reacao de extrema importancia com os polissacarideos é
a formacao de acidos hexenuronicos, HexA. Estes dcidos sao formados por conversao do acido
4-O-metilglucurdnico presente no grupo lateral das xilanas, através da eliminagao do grupo

metoxilo na forma de metanol, como pode ser observado na Figura VI.
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Figura VI - Formacao dos HexA no tratamento alcalino (adaptado de Gomes & Colodette, 2017).

A concentragao de acidos hexenuronicos depende de varios fatores como o tempo de
cozimento, mas principalmente da temperatura e carga alcalina aplicadas no tratamento. A
sua quantidade varia de espécie para espécie, sendo mais significativa nas hardwoods e nas
gramineas, por estas apresentarem um maior teor de xilanas. No cozimento ha degradagao de
cerca de 60% destes acidos. Por estes acidos serem relativamente estaveis em meio alcalino
protegem as xilanas da despolimerizagao terminal, influenciando as propriedades das pastas.
Devido a sua ligacao dupla conjugada, estes compostos tém tendéncia a reagir com os agentes
de branqueamento eletrofilicos, o0 que provoca um maior consumo de reagentes, sendo,
também apontados como responsaveis por reversao da brancura (Ek et al., 2009; Gomes &
Colodette, 2017).

Os acidos hexenuronicos sao, ainda, responsaveis pela sobrevalorizacao do teor de
lenhina residual através da determinac¢ao do “indice kappa” (IK), uma vez que sao passiveis
de serem oxidados pelo permanganato de potassio utilizado nesta determinagao. Como tal, a
sua existéncia deve ser tida em conta na quantificagao deste parametro.

Quando a alcalinidade do licor de cozimento diminui, as hemiceluloses, especialmente
as xilanas dissolvidas, podem precipitar na superficie das fibras, dificultando a transferéncia
de massa através da parede. Para além do pH do meio, a clivagem parcial das cadeias laterais
das hemiceluloses também contribui para a precipitagao. Este efeito, apesar de melhorar o
rendimento e as propriedades mecanicas da pasta, torna-se um bloqueio para a lenhina de
elevado peso molecular da matriz lenhocelulosica, tornando-se mais dificil a sua extragao

pelos agentes de branqueamento (Ek et al., 2009; Sixta, 2006).

I.2.1 Formacao de grupos cromoforos

Os grupos cromoforos sao compostos insaturados que absorvem a luz. Estes compostos
existem na matéria lenhoceluldsica, e também sao formados durante o cozimento, atribuindo

cor a pasta. A identificacao destes compostos € dificultada devido a sua concentragdo nas
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pastas ser muito baixa (ordem dos ppm/ppb) e devido a grande variedade de compostos
existente. Apesar da natureza quimica dos grupos que absorvem a luz nao ser ainda bem clara,
sabe-se que a lenhina é a principal responsavel, devido as liga¢cdes duplas conjugadas que
possui, e as estruturas de degradagao que sao formadas durante o cozimento, como por
exemplo, as quinonas, metileno quinonas e estilbenos. Os grupos carbonilo conjugados
também sao considerados grupos cromoforos. Para além da lenhina, as hemiceluloses também
contribuem com grupos cromoforos, através da estrutura insaturada dos acidos hexenurénicos
e produtos de degradagao dos agticares como o furfural e o hidroximetilfurfural. Os extrativos,
ainda que em menor parte, também sao responsaveis por alguns grupos cromoforos. Os
complexos-lenhina-carbohidratos também sao apontados como uma das estruturas principais
responsaveis pela cor das pastas apos o cozimento. Na presenca de metais ha uma maior
producgao de cromoforos, ja que estes possuem uma grande afinidade com as ligacoes
conjugadas, resultando em pastas com cor mais acentuada (Rosenau et al., 2004; Sixta,2006;
Tribulova et al., 2016). O potencial de oxidagao dos fenois € substancialmente reduzido sob
condig0es alcalinas. Assim, a formacao de quinonas e estruturas mais condensadas a partir de
unidades de lenhina fendlicas é favorecida pela presenca de ar ou oxigénio. A formagao destas
estruturas, juntamente com as estruturas da lenhina residual, € uma das razoes da diminui¢ao

da branqueabilidade das pastas (Sixta, 2006).

1.3 Reagentes de Branqueamento

Durante o estdgio de branqueamento a lenhina residual sofre varias modifica¢oes que
resultam principalmente em grupos hidroxilo fenolicos e num maior nimero de grupos acidos

que a tornam mais hidrofilica, facilitando a sua solubilizagao (Ek et al., 2009; Suess, 2010).

* Dioxido de Cloro

O didxido de cloro, ClO2, € um agente de branqueamento muito atrativo devido a sua
seletividade, e elevado poder oxidante, que permite atingir graus de brancura elevados sendo
o mais utilizado nas sequéncias ECF. Ao contrdrio de outros reagentes, o diéxido de cloro
reage muito pouco com os polissacarideos, permitindo que o grau de polimerizacdo da

celulose seja conservado. O dioxido de cloro também consegue remover os acidos
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hexenurdnicos e extrataveis resistentes aos pré-tratamentos (Bajpai, 2012; Seo & Kim, 2015;
Sixta 2006). O didxido de cloro nao reage diretamente com os acidos hexenurdnicos. Estes sao,
na verdade, degradados pelo acido hipocloroso e pelo cloro formados nas reagdes de
degradacao da lenhina e tém como produtos finais, acidos dicarboxilicos clorados e nao
clorados (Tavast et al., 2010).

Apesar de o dioxido de cloro reagir com unidades de lenhina nao fenolicas, este agente
de branqueamente reage muito mais facilmente com estruturas de lenhina fenodlicas. O
consumo inicial de ClO: é rapido, e numa questao de segundos, a sua concentragao diminui
consideravelmente. A fase inicial da reacdo do dioxido de cloro com a lenhina consiste
essencialmente na oxidagao das estruturas aromaticas que dao origem a radicais fendxidos.
Como se pode observar na Figura VII, as reacdes entre os radicais formados e o dioxido de

cloro formam 4cidos mucénicos e quinonas (Ek et al., 2009; Tarvo et al., 2010).

R
+Cio;. +Ci0;
oMe ~HCI0 -ocr OMe
OH o
\ "
+CIO, ﬁ\
i “Hoio COOCH,
(o]

COOH

Figura VII - Reacoes de oxidagao das unidades fendlicas da lenhina residual com o diéxido de cloro
(adaptado de Suess, 2010)

A medida que oxida a lenhina, o didxido de cloro é reduzido, dando origem a clorito
(CIO2) e acido hipocloroso HCIO, que quando combinados, segundo a equagao I, originam
cloretos (Cl) e cloratos (ClOs). Os cloratos nao participam em nenhuma reagao de
deslenhificagao, sendo responsaveis pela diminuigao de eficiéncia no branqueamento.

HCIO + ClO,~ & ClOs™ + H +Cl= ())

O acido hipocloroso, em solugao aquosa, apresenta-se em equilibrio com o hipoclorito
e o cloro, como pode ser observado nas equagoes II e III, e em condig¢des acidas, proporciona a
formagao de cloro elementar. Apesar de este apresentar um poder oxidante mais forte que o
dioxido de cloro, ajudando na despolimerizacao da lenhina, apresenta a grande desvantagem

de formar compostos organoclorados (Bajpai, 2012; Sixta,2006).

Cl,+ H,0 & HClO +Cl” +H* ()
HCIO + H,0 & ClO~ + H;0* (III)
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Em condi¢des mais acidas (pH<2), a eficiéncia do branqueamento pode ser aumentada
através da oxidagao do clorito pelo acido hipocloroso que regenera o diéxido de cloro, como
mostra a Equacao IV (Ek et al., 2009).

2C10,~ + HCIO & 2Cl0, + OH™ +Cl~ (IV)

Em contrapartida, em meio alcalino, h4 formagao de cloratos e cloritos, Equagao V, sendo
que estes ultimos reagem por dismutacao formando cloratos e acido hipocloroso, Equagao VL.
Dada a diversidade de reacdes dependentes da acidez do meio, torna-se evidente que o pH ¢
uma varidvel chave a controlar na eficiéncia do branqueamento sendo as condi¢des mais
adequadas as que minimizam a formacgao de cloratos, mas que favorecam a degradagao da
lenhina sem originar demasiados compostos organoclorados. Dadas as razdes anteriores,
recomenda-se que no final do estdgio Do o pH esteja entre 2.5 e 3 e nos estagios seguintes, Die
D2 entre 3 e 4 (Bajpai, 2012; Ek et al., 2009; Suess, 2010).

A carga de didxido de cloro é geralmente expressa como carga de cloro ativo multiplicando
a massa de didxido de cloro pelo fator 2.63 (Ek et al., 2009).

HCLO, + Cl0,~ < HOCl + ClO;~ (V)
2Cl0, + 20H™ © ClO,” + ClO3~ + H,0 (V)

» Extracao Alcalina

A extracao alcalina é usualmente aplicada a seguir aos estagios oxidativos (C, D e O)
ou no inicio, pois permite a hidrolise das clorolenhinas e a remogao dos produtos da oxidagao
da lenhina através da neutralizagdao dos grupos acidicos e carbonilos presentes. O meio
alcalino promove a solubilizagao da lenhina, a remogao dos grupos cromoéforos e a reativagao
da lenhina residual (Biermann, 1996; Sixta, 2006).

A adicao de outros agentes de branqueamento, como o perdxido de hidrogénio e o
oxigénio no estagio de extracao (Epe Eo, respetivamente) permite reduzir o teor de lenhina e,
consequentemente, diminuir a carga de reagente a usar. Durante a extragao, os grupos
carbonilo podem provocar a degradacao dos polissacarideos através da hidrdlise das cadeias
poliméricas, diminuindo o seu grau de polimeriza¢ao (Biermann, 1996; Carvalho 1999; Fillat

et al., 2010).
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O pH da indicagao da quantidade de compostos dissolvidos e da carga de NaOH
aplicada, sendo uma variavel importante a controlar nao devendo, no final, ser inferior a 10.5

para a solubiliza¢do da lenhina ser completa (Suess, 2010).

= Oxigénio
O oxigénio no seu estado fundamental ¢ um oxidante fraco. No entanto, apresenta caracter
eletrofilico, tendo assim tendéncia para reagir com compostos de elevada densidade
eletrdnica, sendo preciso ativa-los. A ativacao da lenhina é conseguida através da adicao de
um reagente alcalino e pelo aumento da temperatura que promove a ionizagao dos grupos
fenolicos da lenhina residual. A remogao da lenhina residual ocorre principalmente nas
estruturas de lenhina que contém grupos hidroxilo fenodlicos livres. Para compensar a baixa
solubilidade do oxigénio em d&gua, utiliza-se o oxigénio sob pressdao a temperaturas
relativamente elevadas (90-110°C), durante cerca de uma hora (Ek et al., 2009; Suess, 2010).
No processo de deslenhificagao com oxigénio molecular formam-se varias espécies
quimicas ativas, representadas na Figura VIII a). Estas espécies quimicas tém origem na
reducao do oxigénio, que ocorre em 4 etapas sucessivas, por transferéncia de electroes Figura
VIII b). De notar que uma das espécies ativas formadas é o perdxido de hidrogénio,

participando assim também na deslenhifica¢do com oxigénio (Asgari & Argyropoulos, 1998).

a) Je e, H- b) 02 ¥ 02-.
oo &M HOO™ +0, " — 0,+H00"
—— HO" +HOH -
HOOH +HOO- — 0, + OH'+ HOH

2 e, H

- HO* +0," — 0,+HO

HOH

Figura VIII - a) Redugao do oxigénio durantea deslenhificacao e b) reacdes passiveis de
ocorrer entre as espécies produzidas na reducao (adaptado de Asgari & Argyropoulos,
1998).

A deslenhificagdo por oxigénio estd entao dividida em trés passos, que podem ser
observados na Figura IX: a iniciacdo, a propagacao e a terminagao. A iniciagdo compreende o
ataque do oxigénio ao grupo hidroxilo ionizado, presente na unidade fendlica da lenhina, com
a formacao de um aniao radical superoxido e um radical fendxido, ou pode atacar um atomo
de hidrogénio na estrutura fenoélica da lenhina com a formacao de um radical organico e de

um radical hidroperéxido. Na propagagao o oxigénio combina-se com os radicais organicos
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obtidos na inicia¢do, resultando na formacdo de hidroperoxidos e radicais de perdxidos
organicos. O processo de deslenhificagao termina com a associacdo de dois radicais (Sixta,

2006).

Iniciagdo: RO+ 0,— RO - 40, -
RH+ 0, = R- +HOO -
Propagagdo: R-+0; = RO, -
RO,- +RH — RO,H+ R -
Terminagio: RO-+R- —ROR

Figura IX - Rea¢des em cadeia ocorridas na deslenhificacdo com
oxigénio.

As estruturas de hidroperdxido nao sao estaveis e sofrem reagdes secunddrias de
diversos tipos, entre as quais se destaca a clivagem oxidativa do anel aromadtico, com a
formagao de grupos acidos. Estas reagdes sao importantes, na medida em que tornam a lenhina
mais hidrofilica.

Algumas espécies ativas formadas na deslenhificacdo com oxigénio nao sao seletivas,
reagindo indiferenciadamente com a lenhina e com os hidratos de carbono, principalmente
com a celulose. A reducao do grau de polimerizacdo da celulose traduz-se na perda de
viscosidade da pasta e é devida quer a reagdes de peeling, quer a cisao de ligagoes glicosidicas,
sendo estas ultimas mais significativas. A oxidacdo dos grupos hidroxilo forma grupos
carbonilos, que devido a alcalinidade do meio, originam reacdes de 3-eliminacao que resultam
na quebra das cadeias de celulose pelas ligacoes glicosidicas. Uma das principais causas que
agravam a perda de viscosidade € o facto das pastas conterem pequenas quantidades de metais
de transicdo. Estes metais causam a decomposicao dos perdxidos, dando origem a radicais
hidroxilo (HO-) que tém a capacidade de atacar as cadeias dos polissacarideos. Assim, torna-
se importante evitar a sua presenga, através de lavagens 4cidas, ou através de compostos que
protejam os hidratos de carbono (Ek et al., 2009; Sixta, 2006; Suess, 2010).

A utilizacao de um estagio de oxigénio de pré deslenhificacdo permite uma remocao
entre 40 a 50% da lenhina e a aplicagao de um duplo estagio permite uma redugao consideravel
no teor de lenhina residual (IK). A aplicagao de estagio de oxigénio permite, ainda, diminuir
o consumo de reagentes nos estagios de branqueamento posteriores e reduzir a contaminagao

do efluente de branqueamento com compostos organoclorados (Carvalho, 1999).
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= Perdxido de Hidrogénio

O peroxido de hidrogénio ¢ um oxidante usado em meio alcalino, que como ja foi
abordado, pode ser combinado com o hidroxido de sddio para melhorar o desempenho da
extracao alcalina. Este agente pode também ser utilizado num estagio isolado, principalmente
num estagio final, onde se apresenta eficaz no aumento da brancura entre 2 a 3 % e da sua
estabilidade (Requejo et al., 2012; (Seo & Kim, 2015).

O perdxido de hidrogénio é degradado em condigoes alcalinas, ou tal como no caso do
oxigénio, na presenca de metais de transi¢ao. A principal espécie ativa é o hidroperoxido
(HOOr), mas espécies como radicais hidroxilo (HO-) e superdxido (Oz-) também sao formados
na degradacdo do perdxido de hidrogénio como se pode perceber através da Equagao VII
(Dence & Reeve, 1996).

H,0, + HOO™ - -0, + H,0 +-HO~ (VII)
A reacao de equilibrio entre o peroxido de hidrogénio e o hidroperoxido é a seguinte:
H,0, + HO™ & HOO™ + H,0 (VIII)
Através da equacao anterior percebe-se que o branqueamento € favorecido pelo aumento do
pH, sendo muito importante manter as condigoes alcalinas.

O anido HOOr ataca os grupos carbonilo da lenhina através de ataques nucleofilicos, no
entanto a degradacao é pouco significativa, sendo considerado um agente de branqueamento
efetivo em vez de um agente deslenhificante eficaz (Sjostrém, 1993).

Apesar da decomposicao do peroxido ser necessaria, esta deve ser controlada, de
modo a que as concentragdes de radicais hidroxilo (HO-) e superdxido (O:2+) ndo sejam
demasiado elevadas e ndo ocorra uma extensa degradagao dos polissacarideos (Ek et al., 2009;
Sixta, 2006; Suess, 2010).

Tal como no caso do oxigénio, torna-se importante remover os metais de transicao
que catalisam a formagao destes radicais, de forma a que a viscosidade da pasta ndo diminua
drasticamente. No branqueamento com o perdxido de hidrogénio, tal como com o oxigénio,

os acidos hexenuronicos nao sao eliminados.
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= Acido peracético

O 4cido peracético, utilizado em sequéncias TCF e sequéncias ECF-light, ¢ um agente
de branqueamento bastante seletivo e eficiente, apresentando um poder oxidante mais forte
que o perdxido de hidrogénio e que o oxigénio. A principal forma de produgdo do acido
peracético é a partir da oxidagao do acido acético pelo perdxido de hidrogénio, podendo ser
adicionado um 4cido forte, como o H2SOs, para catalisar a reacao, Equagao IX (Ek et al., 2009;
Sixta, 2006).

CH3COOH + H,0, + Hy,S0, & CH3CO00H + H,0 (IX)

Este agente de branqueamento reage com a lenhina residual quer por ataques
eletrofilicos quer por ataques nucleofilicos. Este agente reage com varios sitios da lenhina
resultando na hidroxilagao do anel, desmetilagao oxidativa, abertura oxidativa do anel
aromatico, deslocamento das cadeias laterais, clivagem de ligagdes [-O-4 e epoxidacao
(Brasileiro et al., 2001).

A degradagao da lenhina residual ocorre a pH ligeiramente 4cido, e a cerca de 80°C. O
tempo de reacao é geralmente superior a 1 hora, uma vez que a reagao do peracido é bastante
lenta. A carga de reagente a utilizar deve ser otimizada de forma a que no processo nao se
formem cromoforos, principalmente quinonas, e assim obter um grau de brancura desejavel
(Brasileiro et al., 2001; Sixta, 2006)

Durante o estdgio de branqueamento a lenhina residual sofre, entdo, varias
modificagdes que resultam principalmente em grupos hidroxilo fendlicos e num maior
nuamero de grupos acidos que a tornam mais hidrofilica, facilitando a sua solubilizagdo (Ek et
al.,2009; Suess, 2010).

Apesar do acido peracético (Paa) ser bastante seletivo, devido a baixa reactividade que
apresenta com os grupos hidroxilo, ele reage em pequena extensdao com os polissacarideos.
Uma vez mais, a presenca de metais de transicio fomenta a degradagdo do peracido
peracético, levando a formacao de radicais ndo seletivos que diminuem a viscosidade das
pastas (Brasileiro et al., 2001; Ek et al., 2009, Suess, 2010).

Ao contrario do que acontece nos estagios de oxigénio e de perdxido de hidrogénio, o
uso de peracidos permite a remogao dos acidos hexenurénicos, podendo as reagdes ter carater

eletrofilico, atacando a ligagao dupla dos HexA ou carater nucleofilico atacando os grupos
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carbonilicos formados na hidrolise dos compostos hidroxilados. A oxidagao dos HexA forma

dioxido de carbono e &cido férmico, Figura X (Ek et al., 2009).

COOH D, Cool Q ?I;i
p HO ; 5 Pa
)Q,flj -—ﬂ-m:ij' _he . l&':'-—--2|£:t:»z+-4lvnr.'can
b 0= Xil i 0= Xil o oH
[&1]

o

Figura X - Oxidacao de acidos hexenuroénicos no uso de acido peracético (adaptado de Ek et al.,
2009)

Apesar do acido peracido ter a capacidade de remover os dcidos hexenurénicos, a sua
remogao consome elevadas quantidade de reagente, e visto o perdcido apresentar custos
elevados de produgao e armazenamento, é aconselhavel remové-los antes deste estagio. Uma
alternativa para reduzir os custos da sua utilizagao € a produgao in situ estudando-se
atualmente novas tecnologias como a implementacao de um processo de destilacao para

recuperar os reagentes (Brasileiro et al., 2001; Suess, 2010).
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ANEXO Il - CARACTERIZACAO QUIMICA DAS MATERIAS-PRIMAS

Il.1. Preparacao das amostras:

1. Moer as amostras da matéria-prima a usar (moinho Retsch — Modelo 5657).

2. Peneirar as amostras com crivos com malhas de 0.210, 0.425 (no caso dos cepos de
pinheiro), 0.841, 1.00 e 5.66 mm.

3. Guardar as amostras em sacos por tamanho (palha de arroz: <0.210 mm, 0.210 - 0.841
mm, 0.841 — 1.00 mm e 1.00 — 5.66 m; cepos de pinheiro: <0.210 mm, 0.210 — 0.425 mm,
e 0.210 - 0.841 mm).

11.2. Determinacao dos solidos:

1. Pesar, com precisao (0.1 mg), em caixas de vidro taradas, 0.5 a 2 g de amostra com
tamanho de particula entre 0.210 mm e 0.841 mm.

2. Colocar a caixa de vidro com a respetiva amostra na estufa a 105 + 3°C e deixar cerca
de 12 horas (geralmente, durante uma noite).

3. Retirar a amostra da estufa e deixa-la num exsicador durante cerca de 20 minutos. Apds
esse tempo, remover a caixa do exsicador e pesa-la. Remover a amostra e pesar a caixa
vazia.

4. O teor de sdlidos é dado pela razao entre a massa de amostra seca (mas) e a massa de
amostra himida (man), obtendo-se a percentagem, multiplicando o valor obtido por
100, equacao X.

Mps (g) x

teor de solidos(%) - ®
Ah

100 X)

5. Realizar o procedimento em duplicado e fazer a média dos valores obtidos.
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11.3. Determinacao das cinzas:

. Identificar um cadinho de porcelana e coloca-lo na mufla a 575 + 25°C (no minimo
durante 4 horas).

. Retirar o cadinho para um exsicador e aguardar cerca de 20 minutos. Pesar o cadinho
com uma precisao (0.1mg).

. Pesar, diretamente no cadinho, entre 0.2 a 0.5 g de amostra de finos (< 0.210 mm) no
cadinho tarado.

. Colocar o cadinho com a respetiva amostra na mufla e programar uma rampa de
temperatura.

Rampa de temperatura: da temperatura ambiente a 105°C; manter a 105°C durante 12

minutos; aumentar a temperatura durante 15 minutos até 250°C ; manter a 250°C
durante 30 minutos ; aumentar para 575°C em 20 minutos e manter a 575°C durante 10
horas. Permitir que a temperatura baixe até 105°C para retirar as amostras.

. Retirar o cadinho da mufla para um exsicador. Esperar cerca de 20 minutos e pesa-lo.

. Oteor de cinzas é dado pela razao entre a massa de amostra incinerada (mai) e a massa
de amostra seca (mas), otendo-se a percentagem, multiplicando o valor obtido por 100,
equacao XI.

my; (8)
Mag (g)

. Realizar o procedimento em duplicado e fazer a média dos valores obtidos.

teor de cinzas (%) = x 100 (XD

I1.4. Determinacao dos extrataveis:

. Secar o material a utilizar na estufa a 105 + 3°C.

. Determinar o teor de sélidos.

. Pesar 10 g de amostra (0.210 mm - 0.841 mm) num cartuxo de extracdo, com uma
precisao de 0.1 mg.

. Colocar algumas esferas de vidro dentro de um balao de vidro, para evitar ebuligoes
bruscas. No baldo coloca-se de seguida 190 + 5 mL de dgua ultrapura ou etanol 98%

(v/v), conforme o solvente de extragao.
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5. Colocar o balao numa manta de aquecimento e ajusta-lo ao Soxhlet, colocar o cartuxo
de extragao dentro do Soxhlet e completar a montagem com o condensador no topo.

6. Apos o primeiro ciclo de extragdo ocorrer, ajustar a manta de aquecimento para
fornecer um minimo de 4-5 ciclos de sifao por hora, durante cerca de 4 horas.

7. Quando se realiza a extragao sequencial agua/etanol deixa-se o equipamento montado,
tirando o maximo de 4gua do Soxhlet, trocando-se apenas o balao para colocar o etanol
(processo idéntico).

8. Colocar caixas de vidro na estufa a 105 + 3°C durante cerca de 4 horas. No final, coloca-
las num exsicador, e pesa-las apos 20 minutos.

9. Terminada a extragdo, no caso do solvente ser dgua, deixa-se evaporar alguma, até ter
cerca de 25 mL no balao. Transferir o liquido paras as caixas de vidro e levar a estufa a
105 + 3°C durante cerca de 6 horas. Deixar arrefecer num exsicador durante 20 minutos
e pesar as caixas para se poderem quantificar os extrativos removidos.

10. Caso a extragdo tenha sido realizada com etanol, acaba neste passo, remove-se o
cartuxo para posteriormente se poder lavar a amostra.

11. Na final da extragao com etanol, reaproveita-se o solvente, juntando o liquido presente
no Soxhlet ao que resta no baldo. Destila-se até ficar com cerca de 25mL no balao. O
resto do procedimento é semelhante ao descrito no ponto anterior (10).

12. O teor de extrataveis é dado pela razao entre a massa de extrataveis removidos com o
solvente de extragao (mg,;) e a massa de amostra seca (my) otendo-se a percentagem,
multiplicando o valor obtido por 100, equagao XIL

MEyt (g)
Mg (g)

13. Retirar a amostra pré-extraida do cartuxo para um funil de Buchner (com papel de

teor de extrataveis(%) = x 100 (XII)

filtro) e lava-la com o solvente de extragao utilizado, através de uma filtracao a vacuo.

14. Realizar o procedimento em duplicado e fazer a média dos valores obtidos.

I1.5. Determinacao dos Hidratos de Carbono e da Lenhina:

Hidrélise Acida
1. Colocar um cadinho filtrante de vidro na estufa juntamente com os filtros de fibra de
vidro a 105 + 5°C durante cerca de 4 horas.
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N

Pesar 3.0 + 0.1 mg de amostra pré-extraida para um tubo de centrifuga devidamente

identificado e coloca-lo num suporte.

3. Adicionar 3.00 + 0.001 mL (ou 4.92 + 0.01 g) de 4cido sulftrico a 72% (m/m) no tubo e
misturar. Colocar o suporte com os tubos num banho de agua a 30 + 3°C durante 60
minutos. Utilizando uma vareta, agitar a amostra a cada 5/10 minutos sem remover a
amostra do banho.

4. Depois de completados os 60 minutos de hidrdlise, remover o tubo do banho de agua
e verter para um frasco autoclavavel, devidamente identificado, onde se faz a diluigao
do &cido para 4% (m/m) através da adigao de 84.00 + 0.04 g de dgua ultrapura.

5. Colocar os tubos na autoclave. As amostras permanecem 1h a 121°C.

6. Retirar o cadinho filtrante da estufa, coloca-lo num exsicador durante 20 minutos e
pesa-lo com uma precisao de 0.1 mg.

7. Retirar o frasco da autoclave e deixar arrefecer até conseguir manusear sem perigo.
Filtrar o seu contetido a vacuo usando o cadinho filtrante previamente seco. Armazenar
o filtrado recolhido num frasco.

8. Lavar com 50 mL de agua destilada quente (diminui o tempo de filtracao) o frasco

retirado da autoclave, de forma a nao perder material, e filtrar através do cadinho,

capturando o filtrado num Kitasato.

Determinacdo da lenhina insoluvel

1. Secar o residuo insoltivel no cadinho filtrante a 105 + 3°C durante cerca de 12 horas
(geralmente durante uma noite) e pesa-lo com precisao (0.1mg).

2. Retirar o cadinho de vidro da estufa e deixe arrefecer num exsicador durante cerca de
20 minutos e pesa-lo-o com precisao (0.1mg).

3. A percentagem de lenhina insoltivel é determinada pela razdo entre a massa de lenhina
insoltvel (mtinsolavel) € a amostra seca (mpg), multiplicada por 100, subtraindo a
percentagem de extrataveis, segundo a equacao XIII de forma a ter a percentagem de
lenhina em rela¢do a amostra original.

My, insoluvel (g)
Mps (g)

4. Realizar o procedimento em duplicado e fazer a média dos valores obtidos.

lenhina insolavel (%) = X (100 — extrataveis (%)) (XIII)
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Determinacao da lenhina solavel

5. Colocar 0.5 mL de filtrado recolhido no passo 8, adicionar 4.5 mL de agua ultrapura e
agitar (diluigao 1:10).

6. Num tubo a parte colocar 0.5 mL de acido sulfarrico a 4% e 4.5 mL de agua ultrapura
(branco).

7. Medir a absorvancia nos comprimentos de onda de 205 nm com uma célula de quartzo
num prazo maximo de 6 horas apds a realizagao da hidrdlise acida. Caso a absorvancia
nao se encontre entre 0.2 e 0.8, limites da lei de Beer Lambert, alterar o fator de dilui¢ao
(fd) até conseguir um valor dentro do intervalo.

8. A percentagem de lenhina soltvel, calculada pela equagao XIV é traduzida numa
relacao entre a absorvancia a 205 nm (Abs), o fator de diluigao (fd) utilizado, o volume
de hidrolisado (Vuia = 87mL), a absortividade (¢) da lenhina (110 L/(g cm)), o
comprimento da célula (b =1 cm), e a massa de amostra seca. Para ter uma composigao
com base na amostra original é necessario contabilizar a quantidade de extrataveis

removida.

Abs x fd XVHid(L)

lenhina soluvel (%) = X (100 — extrataveis (%)) (XIV)

L
€ (gﬁ) X b (Cm) X Mag (g)
9. Efetuar este procedimento em duplicado e fazer a média da lenhina soltivel obtida.
10. A percentagem de lenhina total é dada pela soma da lenhina insoltivel com a solavel,

como apresentado na equagao XV.

lenhina total (%) = lenhina insoluivel (%) — lenhina soluvel (%) (XV)

Determinac¢ao dos hidratos de carbono

11. Neutralizar o licor obtido no passo 8, adicionando a cerca de 20mL, CaCOs até se obter
um pH final entre 5 e 6. Deixa-se precipitar.

12. Apds o precipitado sedimentar, recolhe-se a parte sobrenadante com uma seringa e
filtra-se com um filtro de seringa com porosidade de 0.2 pm. Guardar num tubo
eppendorf para injetar no HPLC e outra para congelar, no caso de ser necessaria
alguma repeticao (ja que no frigorifico o licor conserva-se apenas durante cerca de 2

semanas).
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13. Fazer a injecao da amostra no HPLC, definindo o tempo de retencao necessario, sendo
de 1h para a primeira vez que se injeta e 30 minutos no duplicado. O motivo pelo qual,
na primeira amostra, se define 1 hora na primeira amostra ¢ para averiguar a existéncia
dos produtos de degradacao da glucose e da xilose (furfural e hidroximetilfurfural,
respetivamente) ja que estes apresentam tempos de retengao mais elevados.

14. Na determinacao do teor de hidratos de carbono é necessario conhecer, a concentragao
dos aguicares, monossacarideos, obtidos por HPLC (Crric) o volume de hidrolisado, o
fator de correc¢ao anidro (fc), a massa amostra seca e ainda a quantidade de extrativos
removida em relagao a amostra original. O valor do fator de corre¢ao anidro depende
do tipo agucar, se for uma pentose, fc = 0.88, se for uma hexose, fc = 0.90. Traduz-se o

teor de hidratos de carbono pela equagao XVI.

HC (%) = SueLc(®/ m;)x(‘;;“d(m”m x (100 — extrataveis(%))  (XVI)
As
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ANEXO 11l - CURVAS DE CALIBRACAO

Antes das amostras serem injetadas no HPLC é necessdrio elaborar curvas de
calibragao para cada agtcar que se pretende identificar e quantificar. Estas sao construidas
através da injecao de misturas de aglicares em diferentes concentragdes. As curvas de
calibracao (Tabela I) foram construidas no ambito de dois trabalhos, este e o trabalho de Joana
Santos (APROVEITAMENTO DOS HIDRATOS DE CARBONO CONSTITUINTES DA
PALHA DE CEREAIS PARA A PRODUCAO DE BIOETANOL, Dissertagio em Engenharia
Quimica, 2017.

Tabela I - Tempo de retencao, equacao e fator de correlacao das curvas de calibragao dos agticares
estudados.

Composto Tempo de retengdo (min) Equagao* 1
Celobiose 11.32 Y =0.31043*X - 0.01984 0.9990
Glucose 13.54 Y =0.32881*X + 0.00069 0.9998
Xilose 14.79 Y =0.32661*X + 0.0024 0.9999
Manose 15.36 Y =0.33668*X - 0.0028 0.9999
Galactose 15.06 Y =0.34193*X - 0.00717 0.9999
Arabinose 17.12 Y =0.33622*X + 0.00048 0.9997

*-Y:resposta; X: concentracao de agticar [mg/mL]

Na Figura XI observa-se, como exemplo, o cromatograma obtido por HPLC com os
agucares constituintes da palha de arroz.

(T )

Palha de arroz

Elfod

Figura XI - Cromatograma da palha de arroz obtido por HPLC.
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ANEXO IV - BRANQUEAMENTO

IV.1. Metodologia experimental de branqueamento

Material:
— Balanga analitica;
— Banho termostatico;
— Crondémetro;
— Etiquetas;
— Frascos com tampa;
— Gobelé para pesagem e mistura;
— Placa de aquecimento;
— DPesos;
— Recipiente para a aquecimento da agua;
— Recipiente de plastico com gelo;
— Sacos de polietileno;
— Termodmetro;

— Vareta de vidro.

Reagentes:
— Estagio Paa: acido acético, peroxido de hidrogénio e acido sulftrico;
— Estagio D: diéxido de cloro (ou clorito de s6dio) e dgua destilada;

— Estagio Er: hidréxido de sddio, perdxido de hidrogénio e agua destilada.

Procedimento experimental

O procedimento experimental foi semelhante para cada estagio Paa, D, Ey,
diferenciando-se apenas os reagentes a introduzir (a exce¢ao do ensaio H'(r) que foi realizado
num reator de bancada). O procedimento experimental adotado foi o seguinte:

— Ligar o banho termostatico na temperatura e agitacao pretendida.

109



CARACTERIZAGAO QUIMICA E PRE TRATAMENTO DE RESIDUOS AGRO-FLORESTAIS TENDO EM VISTA A SUA VALORIZAGAO

— Pesar a pasta humida correspondente a 20 g de pasta seca diretamente no saco
(considerar teor de secura).

— DPesar os reagentes necessarios num gobelé. Registar os valores exatos. Misturar os
regaentes e adiciona-los a pasta, tendo o cuidado de lavar os copos com uma parte da
agua necessaria.

— Fechar o saco, retirando o méximo de ar possivel. Depois de fechado, misturar bem a
pasta com as maos.

— Colocar o saco com a pasta dentro de outro e com a ajuda de um disco (peso) submergir
a mistura no banho. Ligar o vaivém. Comegar a cronometrar e registar a temperatura
do banho. (ATENCAO: usar luvas térmicas; Todo este passo deve ser realizado o mais
rapido quanto possivel.)

— Passado o tempo definido para o branqueamento, retirar o saco do banho e coloca-lo
num banho de gelo (~10minutos)

— Depois de arrefecer no gelo, abrir o saco e filtrar bem a pasta com uma rede metalica.
Guardar o filtrado para posterior analise de pH num frasco rolhado, identificado,
colocando-o em gelo.

— Lavar a pasta com ~3 litros de dgua destilada a ~35°C. Estes 3 litros devem ser divididos
em 3 partes iguais de forma a realizar 3 lavagens.

— Recolher a pasta num saco de plastico, apds espremida a mao e esfarelada, e guarda-la
no frigorifico correctamente identificada, ou iniciar umnovo branqueamento no caso

de se querer continuar uma sequéncia.

IV.2. Preparacao dos ensaios

Os reagentes correspondentes ao estagio de branqueamento que se quer realizar sao
introduzidos nos sacos de polietileno. Na preparagao dos ensaios, para conhecer as
quantidades de reagentes a utilizar, deve ter-se em conta, os conceitos de consisténcia e de

carga, definidos segundo as equagdes XVII e XVIII:

massa de pasta seca (g)

Consisténcia (%) = x 100 (XVII)

massa de suspensao (g)
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) __ massa dereagente (g)

Carga(% x 100 (XVIII)

massa de pasta seca (g)

IV.2.1. Determinacao do teor de secura e da quantidade de pasta

humida

Pesar 3 g de pasta humida numa caixa. Colocar a caixa destapada e a tampa na estufa
a 105°C + 1°C durante um periodo minimo de 4 e um maximo de 24 horas. Colocar a caixa,
agora tapada, num exsicador durante 20 a 30 minutos, a temperatura ambiente. Apds
arrefecimento, pesar a caixa com a amostra da pasta, tarar a balanga, retirar a pasta e pesar
novamente a caixa vazia.
O teor de secura é dado pela razao entre a massa de pasta seca e a massa de pasta humida.

procedimento é efetuado em duplicado e determina-se a média dos valores obtidos.

massa de pasta seca (g)

Teor de secura (%) = x 100 (XIX)

massa de spasta humida (g)

Todos os ensaios foram efetuados com 20 g de pasta seca. A pasta armazenada contém
alguma agua, pelo que é necessario calcular a massa de pasta humida a pesar, tendo em conta

a definicao de teor de secura (XIX).

IV.2.2. Calculo da quantidade de reagentes a usar

Reagentes a adicionar

Para calcular a massa de reagente, é necessario definir a carga alcalina a utilizar:

__ massa de pasta seca (g)xcarga alcalina
Myreagente (g) = 100 (XX)

Uma vez que os reagentes sao usados em pequenas quantidades é necessario preparar

uma  solugdo com  uma  concentragdo  perfeitamente  conhecida.  Assim:
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Myeagente @) XPsolugio reagente (XXI)

Msolucio reagente (g) = [reagente]

A massa volumica da solugao de reagente, psoycio reagente (§/L) determina-se pesando

a massa correspondente a 10 mL de solugao.

Agua a adicionar
Os ensaios foram efetuados a 10% de consisténcia, em que 20 g de pasta seca por ensaio

sao suficientes para posterior analise. Sendo,

massa de pasta seca (g)
consisténcia (%)

Msuspensio 9) = (XXII)

a massa de suspensao sera 200 g.

A massa de agua a adicionar sera:

Mygua a adicionar @) = Msyspensio 9) - Msolucio reagente (9) — Mpasta hamida (g)(XXIII)

IV.3. Determinacao da concentracao de Dioxido de Cloro

concentrado

A determinacao de cloro concentrado € idéntica a determinag¢ao da concentragao de
cloro concentrado. A determinagao de ClO: é efectuada por iodometria, sendo o iodo libertado
titulado com tiossulfato de sédio:

I, + 25,03 & 21~ + 5,02~  (XXIV)

As solugdes de didxido de cloro podem também conter cloro, clorito e clorato. Por isso,

fazem-se variar as condi¢des de reagao para que todas as formas de cloro possam reagir com

o iodeto de potassio.

Reagentes
— Frasco de ClO:z em gelo.

— Solugao de iodeto de potassio KI, a 10% (volume)

— Solugao tampao de borato (pH=8.3)
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Solucao de tiossulfato de sddio, 0.1M (padronizada) ou 0.05 M

Solugao de acido cloridrico, 2 mol/L

Indicador de cozimento de amido

Cloreto de titanio a 1.5% (diluir 10x a solu¢ao comercial de 15%, da Merck B406407 946,
500 mL)

Material

Bureta normal ou automatica
Medidor de pH

Pipeta de 5.0 mL

Copos de 250 mL

Agitador magnético/magnetes
Pipetas Pasteur

Provetas de 25 e 50 mL

Pompete

Procedimento Experimental

Medir 25 mL de iodeto de potdssio a 10% e cerca de 50 mL de agua destilada e
introduzir os dois volumes num copo de 250 mL. Juntar a solugdo anterior uma
quantidade de tampao de borato (pH 8.3) que se verifique apropriada para a reagao
ocorrer em meio neutro ou ligeiramente alcalino (~3 pipetas Pasteur). Adicionar 5.0 mL
de solugao de dioxido de cloro a titular (esta operacao deve ser efetuada no interior de
uma hotte; alternativa: pesar 5.830 g de solucao de ClO:ze converter em volume com a
densidade). Ocorrem as seguintes reagoes:

Cl, + H,0 & HOCl+ H* + Cl~ (se houver cloro em solugao) (XXV)

HOCl+ H*+2I" & Cl”+ 1, + H,0 (XXVI)
ClO, + 1~ & ClO; +21,  (XXVID)

O iodo libertado é titulado com tiossulfato de s6dio adicionando-se 1 mL de
cozimento de amido como indicador apds a solugdo ficar amarelo claro. O volume de
tiossulfato gasto quando a solugao muda de violeta para incolor é designado por V1.

(levar a contagem de volume de titulante a zero.)
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— Adiciona-se em seguida acido cloridrico para o pH da solugdo ficar abaixo de 2,
ocorrendo a seguinte reagao:

ClO; + 41~ + 4H* & Cl™ + 21, + 2H,0 (XXVIII)

— A solucgao fica novamente violeta, e o iodo libertado € titulado com tiossulfato de sodio.
O volume gasto nesta segunda titulacdo é designado por V. (levar a contagem de
volume de titulante a zero.)

— Adiciona-se novamente acido cloridrico para descer o pH da solucao até a gama de 0.7-
1.0. De seguida adiciona-se excesso de solugao de cloreto de titanio a 1.5% (~3 mL). A
solugao fica novamente violeta porque ocorrem as seguintes reagoes:

ClO3 + 2Ti3* 4+ 3H,0 & ClO3 + 2Ti0, + 6H' (XXIX)
ClO; + 41 + 4H* & Cl™ + 21, + 2H,0 (XXX)
— O iodo libertado é titulado com tiossulfato de sddio, e o volume gasto na titulagao é

designado por Vs.

Calculos

No tratamento dos resultados tém que se considerar dois casos diferentes:

V2

Q) V<2 bV, >2 (XXXD)

Caso (a) — Solugao de dioxido de cloro isenta de cloro. O teor em dioxido de cloro e em

clorito podem ser calculados a partir das seguintes expressoes:

Ceio, = 67.5 X M x % (g/L) (XXXII)

Ceio,~ = 67.5 X M x 224 (g/L)  (XXXIII)

Caso (b) — A solucao de dioxido de cloro contém cloro. Neste caso ndao contém clorito.

Teoricamente os teores de didxido de cloro e de cloro podem ser calculados da seguinte forma:

4V1

Cero, = 67.5 X M x 24 (g /L) (XXXIV)

V2

c —71><M><V1 3
Cl, — 2V

(g/L) (XXXV)

Nos dois casos (a) e (b), a concentracao de clorato (ClOs-) pode ser calculada a partir da
expressao:

Ceio; = 1000 X M x 4"73 X 83.5 (mg/L) (XXXVI)

Para as expressoes acima descritas foram utilizadas as seguintes notagoes:

M = Molaridade da solu¢ao de tiossulfato de sodio, mol/L;
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Va= Volume de amostra (titulado), mL;

Vi, V2, Vs= Consumo de tiossulfato de sédio em cada titulagao, mL.

O valor 67.5 corresponde ao peso molecular de didxido de cloro (g/mol).
O valor 71 refere-se a peso molecular do cloro (g/mol).

Para converter g ClOz/L em g Clz activo/L multiplica-se o primeiro por 2.63.
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ANEXO V - CARACTERIZACAO DAS PASTAS

V.1. Determinacao do indice Kappa (IK)

A lenhina é suscetivel de sofrer oxidagao (em particular nos seus anéis aromaticos) por
varios oxidantes, como por exemplo o permanganato de potdssio em condi¢des acidicas.
Assim, o consumo de permanganato necessario para oxidar uma pasta fornece uma ideia do
teor de lenhina residual. Este consumo depende porém do tempo e da temperatura de reacao,
bem como das quantidades e concentra¢des de permanganato inicial e remanescente no final
da reacdo e das restantes condigdes do ensaio, pelo que as condi¢des experimentais devem ser
sempre especificadas. O procedimento descrito na norma NP 3186 o indice kappa da pasta é
determinado a partir do nimero de mililitros de uma solugao de permanganato de potassio
0.02 M (0.1 N) consumidos por grama de pasta absolutamente seca, sob condi¢oes
normalizadas, sendo o resultado corrigido para um consumo de 50% (isto porque se deve
utilizar uma quantidade de permanganato tal que leve a um consumo préximo de 50% do que
¢ adicionado). O permanganato ndo consumido ao fim de exatamente 10 minutos de reagao
com a suspensao de pasta, é determinado por iodometria: a suspensao € adicionado iodeto de
potassio, em excesso, que vai reagir com o permanganato nao consumido segundo a reacao

XXXVIIL:
MnO; + lenhina » Mn?* + lenhina oxidada (Mn’* + 5e~ - Mn?*) (XXXVII)

2MnO; + 16H* + 101~ & 2Mn?* + 8H,0 + 5I, (101~ - 51+ 10e™) (XXXVIII)
O iodo formado é titulado de imediato com uma solugao aferida de tiossulfato de s6dio 0.2 M
(Vt, mL), através da reacao:
25,05 + I, & S,027 + 21~ (45%% - 252+ +283% + 2¢7) (XXXIX)
Soma: 2Mn0; + 16H* + 105,03~ & 2Mn** + 55,02~ (XL)

(por cada mol de MnOxs™ consome-se 5 moles de $:03* i.e. 5¢”/mol)

No ensaio “branco”, efetuado com o mesmo procedimento, mas sem adigao de pasta,
o permanganato inicialmente adicionado deve reagir, em principio na sua totalidade, com o

iodeto para formar iodo, exceto se a dgua utilizada nao estiver isenta de substancias que se
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oxidam. O iodo formado é titulado de imediato com a solucao aferida de tiossulfato de sodio

(VB mL). O indice kappa, baseado na norma citada, ¢ dado por:
IK=C*d/W (XLI)

No procedimento seguido no DEQ, denominado “Micro-kappa”, sao usadas menores
quantidades de reagentes e de menor concentragao em relagao ao referido na norma NP3186,
onde d € o factor de correcgao para um consumo de 50% de permanganato (ver Tabela II), o
qual depende do valor de C =0,5%(VB - Vt)*[Na25:0s]/(5* [ KMnOs]); este procedimento “Micro-
kappa” deve ser aplicado para a determinacao do grau de deslenhificacao de pastas apés um
ou dois estagios de branqueamento (usando Oxigénio, Perdxido de Hidrogénio ou Dioxido de
cloro) onde o indice kappa podera ser inferior a 5. Contudo, este método tem sido usado no

DEQ, com sucesso, no caso de pastas cruas com indice kappa até 16.

Em geral, é usada a seguinte relacao aproximada entre a lenhina total (LT) e o indice

kappa (IK):
LT (%) = 0.15IK (XLII)

embora esta proporcionalidade seja influenciada pela espécie de madeira e tipo de cozimento.

Para Eucalyptus globulus nacional obteve-se a seguinte relagao:
LT(%) = 0.187IK — 0.75 R?=0,9900 (XLIII)

E de salientar todavia que, para além da lenhina, outras estruturas podem consumir
permanganato, contribuindo para o valor do indice kappa das pastas kraft, em particular das
nao-branqueadas. De facto, embora nos 10 minutos estabelecidos na norma se complete a
oxidagao degradativa dos anéis aromaticos da lenhina, sendo a oxidagao dos grupos terminais
redutores dos hidratos de carbono pequena (logo desprezavel para o IK), a presenca de
ligagdes duplas, como as existentes nos acidos hexenurdnicos (formados durante o cozimento

alcalino das xilanas) aumenta substancialmente o consumo de permanganato.

Reagentes:
Solucao de acido sulftrico, 2 mol/L (= 4 N);

— Solucgao de iodeto de potassio, 1 mol/L;

— Solugao de permanganato de potassio, 0.01 mol/L (= 0.05 N);

Solucao de tiossulfato de sddio, 0.05 mol/L (= 0.05 N);
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— Indicador de amido, 2 g/L.
Material:
— Agitador Heidolph (ou equivalente) com haste de agitagao em vidro;
— Aparelho para desintegracao em huiimido (varinha magica, caso a amostra se encontre
seca);
— Banho temostatico (25.0 £ 0.2 °C);

— Crondmetro.

Procedimento Experimental

Preparacao da solucao de H.SOs2 M (=4 N):

— Diluir 408.64 g de acido concentrado (pureza: 96%, densidade: 1.84 kg/L, peso
molecular: 98.08 g/mol) num balao volumétrico de 2000 mL em agua destilada.
ATENCAO: MISTURA ALTAMENTE EXOTERMICA! Colocar primeiro ~1000 mL de dgua
gelada, adicionar o 4cido com cuidado, agitando e arrefecendo o baldo com dgua corrente e,

depois de atingir a temperatura ambiente, perfazer o volume de 2000 mL.
Preparacao da solucao de KI 1 M:
— Pesar 166.33 g para um copo;
— Dissolver com um pouco de dgua destilada, introduzir num baldo volumétrico de 1000
mL e perfazer com agua destilada.
Preparacao da solucao de Naz25:03 0.05 M (=0.05 N):
— Introduzir o conteido de uma ampola de Tiossulfato de Sédio 0.1 M (=0.1 N) num
baldao volumétrico de 2000 mL e perfazer com dgua destilada.
— Transferir a solugdo para um frasco de vidro castanho disponivel no titulador
automatico.
Preparacao da solu¢ao de KMnOs4 0.01 M (=0.05 N)
— Introduzir o contetido de uma ampola de permanganato de potassio 0.01 M (= 0.05 N)
num baldo volumétrico de 1000 mL e perfazer com agua destilada.
— Transferir a solugao para um frasco de vidro castanho.
Metodologia:
— Pesa-se com a precisao de 0.1 mg, uma quantidade de pasta que consuma cerca de 50%

(ponderal) da solugao de permanganato de potassio do ensaio em branco (sem pasta).
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(pesar = 0.7 g de pasta seca para IK~7.5 ou = 0.35 g de pasta seca para IK~15; como,
normalmente, as amostras de pasta himida tém um teor de secura ~0.3 g fibra/g pasta,
dever-se-a pesar ~2.3 g de pasta hiumida ou ~1.1 g, respetivamente).

Introduzir a pasta previamente pesada num copo de 400 mL e adicionar 150 mL de
agua destilada;

Colocar o copo com o seu conteddo num banho termostatico regulado para a
temperatura de 25°C, segurando-o lateralmente com uma pinga; desintegrar com o
agitador (10 a 15 min) regulando a velocidade de rotacdo (posi¢ao 1 do agitador
Heidolph);

Pipetar para um copo de 100 mL, 20.0 mL de permanganato de potassio (0.01 M) e ~20
mL de acido sulftrico (2 M);

Aquecer a mistura anterior até a temperatura de 25°C e adicionar a suspensao de pasta
desintegrada, ligando simultaneamente o cronémetro. Lavar o copo com 10 mL de
agua e adicionar esta dgua a suspensao. O volume final da suspensdao no copo que
contém a pasta deve ser de 200 mL;

Interromper a reacgdao ao fim de 10 minutos, contados a partir da adigao do
permanganato de potdssio, juntando ~10 mL de iodeto de potéssio (1 M);

Titular o iodo libertado com tiossulfato de sddio 0.05 M utilizando o cozimento de
amido, como indicador, o qual é adicionado perto do fim da titulagdo, quando esta
apresentar uma cor amarela clarinha; o amido vira de azul escuro para branco/ incolor
(Nota: se a massa de pasta for a adequada deve-se gastar ~10 mL, que é cerca de metade
do volume gasto no ensaio Branco; caso contrario, corrigir a massa de pasta para que
isso acontega; A repetibilidade é inferior a 0.5 unidades de IK.

Nota: Dada a volatilidade do iodo o tempo decorrido entre a adi¢do da solugao

de iodeto de potassio e o ponto final da titulagao deve ser o mais curto possivel.
Realizar o ensaio “Branco” procedendo de modo idéntico ao descrito, mas sem pasta.
A solugao de iodeto de potdssio pode-se juntar imediatamente apds a adi¢ao da de

permanganato de potassio e do acido sulftirico. Gasta-se ~20 mL
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Tabela II - Fator d. Equagao quivalente: d=0.89301+0.021456*C

C (ml) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
3 0.958 0.960 0.962 0.964 0.966 0.968 0.970 0.973 0.975 0.977
4 0.979 0.981 0.983 0.987 0.987 0.989 0.991 0.994 0.996 0.998
5 1.000 1.002 1.004 1.009 1.009 1.011 1.013 1.015 1.017 1.019
6 1.022 1.024 1.026 1.030 1.030 1.033 1.035 1.037 1.039 1.042
7 1.044

V.2. Determinacao da viscosidade intrinseca

Em geral, a viscosidade (aparente) de solugdes de polimeros de elevado peso molecular
varia com o gradiente de velocidade, apresentando no caso da celulose um comportamento
pseudoplastico. Além disso, a viscosidade de solugdes de celulose depende ainda da
concentrac¢ao da solugao (C, em kg/dm?), aumentando com ela. Por isso, a viscosidade deve
ser determinada em condigOes tais que a interagao entre as suas moléculas seja desprezavel
(quando a concentragao da celulose no solvente tende para zero), atingindo-se o que se designa

por numero limite de viscosidade ou, mais correntemente, viscosidade intrinseca [11], definida

por:

C—0 C

[7]=lim LMJ (dm?/kg) (XLIV)

onde nrel = /Mo, sendo n e Mo a viscosidade da solugao e do solvente, respetivamente. Esta
definigao ilustra a razdo pela qual normalmente se exprime a viscosidade em unidades de
(concentragao)™. O resultado € convertido em viscosidade intrinseca pela formula de Martin a
qual traduz a dependéncia da viscosidade de uma solugdao de celulose em CED (0.5 M)

relativamente a concentracao:

na—1=[n]ce¥ ne (XLV)
onde k' € uma constante empirica que toma o valor 0.30 para o sistema celulose-CED. Esta
expressao é normalmente utilizada para um valor constante do produto [n]C, conforme
proposto por Martin. A escolha deste valor, que segundo as normas referidas deve ser [n]C =
3.0 £ 0.4 (correspondente a valores de nrl entre 6.6 e 10.4) é baseada em consideragdes de

exequibilidade pratica do ensaio e em razdes que se prendem com o facto de se estar a
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determinar a viscosidade intrinseca a partir de um tnico valor de concentragao (erros inerentes
a determinagdo da concentragao e do tempo de escoamento e ao erro associado a constante k”).
Assim, a precisao maxima do calculo obtém-se quando [n]C é o mais proximo possivel de 3.0
(3.0£0.1), especialmente para valores de [n] superiores a 1100 dm®kg, devendo a viscosidade
ser determinada a um gradiente de 200+£30s™ num viscosimetro de dimensdes perfeitamente
definidas (volume de 1.0 cm? e raio do capilar de 0.040 cm). Nestas condigdes, o tempo de
escoamento é proximo de 100 s.

A viscosidade relativa (nri) é calculada pela razao entre os tempos de escoamento da
solucdo de ensaio e do solvente. Porém, como este ultimo valor ¢ muito baixo, sdo utilizados
dois viscosimetros: um (de calibragao) onde se determina o tempo de escoamento do solvente
e o de uma solugao de glicerol a 65% (viscosidade cerca de 10 mPa.s e densidade 1.16475 a
25°C), e outro (de leitura) onde se ensaia a solugao de pasta e a de glicerol. A concentragao de
pasta deve ser tal que o valor do produto [1]C se encontre na gama referida o que implica um
ajustamento da concentragdo para compensar as variagdes no grau de polimerizagdo médio
das pastas celuldsicas a serem testadas, sendo, nestas condicoes, as viscosidades aparentes das
solugdes proximas de 15 mPa.s.

Antes de proceder as medig¢des no viscosimetro é necessdrio desintegrar a amostra de
pasta, em 4gua, e, em seguida, solubilizd-la em CED, sendo 30 minutos o tempo maximo
indicado na norma SCAN-CM 15 para cada uma destas operagoes. A pasta nao deve ter um
indice kappa superior a 18-20 (lenhina Klason maior que cerca de 2%) pois pode nao ocorrer a
completa solubilizacdo da amostra. A repetibilidade do ensaio (isto é, a diferenca entre 2

determinagdes efectuadas na mesma amostra) é inferior a 25 dm?3/kg.

Reagentes e Material

Frascos de plastico de 50 mL com tampa perfurada e molas
— Bolas de vidro

— Pedacos de cobre

— Magnetes

— 2 viscosimetros (um de medida e outro de calibragao)

— Agitador magnético

— Agitador rotativo
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— Banho termostatico

— CED - Cuprietilenodiamina

Procedimento Experimental

Preparacao da solucao de ensaio:
Se o valor da viscosidade da amostra for previamente conhecido, escolhe-se a massa

de pasta (em base seca) como indicado na Tabela III.

Tabela III - Massa de pasta a pesar, adequada aos valores previstos para a viscosidade da pasta.

Indice de viscosidade limite ou Gramas de pasta calculadas

Concentracao de pasta

viscosidade intrinseca (dm?kg) (mg/mL) numa base seca (mg/50 mL)
401-650 5 250
651-850 4 200
851-1100 3 150
1101-1400 2. 120

Nao se conhecendo a viscosidade da pasta, faz-se um ensaio com 3 mg/mL (base seca)
e se a viscosidade nao se encontrar na gama indicada, fazer por tentativas (ver Metodologia)

até encontrar a massa de pasta seca a pesar idealmente.

Metodologia:

—Pesar a massa de pasta conforme indicado acima, ou de acordo com o conhecimento ja
adquirido do valor aproximado da viscosidade intrinseca (precisao +0.1 mg); pesar
também uma quantidade adequada para determinagao do teor de secura, caso este seja
desconhecido.

—Adicionar 25 mL de dgua destilada, o magnete e algumas esferas de vidro e pedagos
de cobre (1 colher de chd); enroscar a tampa do frasco;

—Desintegrar a pasta ~20 min num agitador magnético a ~700 rpm;

—Adicionar 25 mL solu¢ao CED, comegar a contagem do tempo, colocar tampa de
borracha perfurada, homogeneizar e expulsar o ar existente (se necessario adicionar
mais 1 colher de bolas/cobre) fechando o tubo flexivel com uma mola;

—Colocar no agitador mecanico rotativo durante 25 - 30 min;
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—Colocar os frascos no banho termostatico e esperar que a temperatura estabilize a 25 =

0.1°C (~5 min); (no Inverno, usar primeiro agua quente (40-50°C) num copo para
aquecer a solugao — 30 a 60 s);

Aspirar 1 ou 2 vezes a solugao para o viscosimetro para lavar o capilar, aspirar de novo
e medir o tempo de escoamento entre as duas marcas, com uma precisao de + 0.2 s.
Efetuar pelo menos duas medigdes que sejam concordantes, + 0.5 s.

Despejar a solucao anterior para um coador, para que as bolas e o cobre nao sigam para
o esgoto! Guardar o residuo da solugao de CED num frasco de “residuos de CED” para
enviar posteriormente para uma empresa de tratamento de residuos.

Calcular o tempo de escoamento médio e a viscosidade relativa. Usar a Tabela IV para
obter o valor do produto c[n] e calcular a viscosidade da solucao da amostra de pasta
ensaiada.

Efetuar novo ensaio e determinar a média, arredondando o resultado as dezenas.

Corrigir a massa de pasta a pesar se o produto c[n] estiver fora do intervalo 3+0.1.

Tabela IV- Produto C[I]] correspondente a diferentes racios de viscosidade (Iracio)

INricio 0.0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09
6 2422 2.425 2427 2.430 2.433 2.436 2.439 2.441 2.444 2.447
6.1 2.450 2.452 2.455 2.458 2.461 2.463 2.466 2.469 2472 2.475
6.2 2477 2.480 2.483 2.485 2.488 2.491 2.494 2.0496 2.499 2.502
6.3 2.504 2.507 2.510 2.512 2.515 2.518 2.521 2.523 2.526 2.529
6.4 2.531 2.534 2.537 2.539 2.542 2.545 2.547 2.550 2.552 2.555
6.5 2.558 2.560 2.563 2.566 2.568 2.571 2.573 2.576 2.579 2.581
6.6 2.584 2.587 2.589 2.592 2.594 2.597 2.599 2.602 2.605 2.607
6.7 2.610 2.612 2.615 2.617 2.620 2.623 2.625 2.628 2.630 2.633
6.8 2.635 2.638 2.640 2.643 2.645 2.648 2.651 2.653 2.656 2.659
6.9 2.661 2.663 2.666 2.668 2.671 2.673 2.676 2.678 2.681 2.683
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