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EFEITO DO PROCESSO DE AUTO-HIDROLISE E CARACTERIZACAO QUIMICA
DA MADEIRA DE EUCALYPTUS GRANDIS X EUCALYPTUS UROPHYLLA E
EUCALYPTUS GRANDIS

RESUMO

A industria papeleira vem focando em estudos atuais que buscam
alternativas para separar a madeira em seus componentes, celulose, hemiceluloses, lignina
e extrativos, pois eles que escondem as diversas oportunidades da biorrefinaria integrando
processos produtivos de combustiveis e produtos quimicos a partir da biomassa. A
solubilizacdo das hemiceluloses por auto-hidrdlise tem sido proposta como o primeiro
passo da biorrefinaria. E os materiais extraidos com a auto-hidrélise (licores auto-
hidrolisados) podem ser usados na produ¢do de produtos quimicos e biocombustiveis.
Assim, este trabalho avaliou o efeito da temperatura e do tempo na auto-hidrolise da
serragem do Eucalyptus urograndis e do Eucalyptus grandis para obtengdo de possiveis
dados cinéticos do comportamento dos componentes quimicos (extrativos, lignina,
holocelulose, celulose e hemiceluloses) e ainda o rendimento e o indice de cristalinidade,
visando estabelecer os pontos de maxima extragdo das hemiceluloses do material pré-
hidrolisado. Os experimentos foram realizados em amostras de serragem de E. urograndis e
do E. grandis tidas como controle (ndo-hidrolisadas) e pré-hidrolisadas. O material foi
auto-hidrolisado em minirreatores em diferentes temperaturas (110, 130, 150, 170 e 190
°C) até atingir os diferentes tempos (0, 5, 15, 30, 60, 120 e 150 minutos). Em cada reator
foi usada a relagao licor:madeira (10:1 L:kg de madeira seca). Os resultados mostraram que
as variaveis (temperatura e tempo) influenciam no rendimento; com a diminui¢ao do teor
de lignina da serragem auto-hidrolisada ocorreu um aumento do teor de extrativos; apenas
uma pequena quantidade de celulose foi removida em comparagdo as hemiceluloses e uma
rapida diferenca ocorreu no indice de cristalinidade da celulose, entre os tratamentos.
Concluiu-se que com a auto-hidrolise da serragem de E. urograndis e do E. grandis ¢é

possivel um tratamento sem afetar drasticamente a lignina e a celulose.

Palavras-chave: Eucalyptus urograndis; Eucalyptus grandis; Auto-hidrolise, Componentes

quimicos



EFFECT OF THE PROCESS OF AUTOHYDROLYSIS AND CHEMICAL
CHARACTERIZATION OF WOOD EUCALYPTUS GRANDIS X EUCALYPTUS
UROPHYLLA AND EUCALYPTUS GRANDIS. Botucatu, 2015. 92 f. Tese (Doutorado em
Ciéncia Florestal) — Faculdade de Ciéncias Agrondmicas, Universidade Estadual Paulista.
Author: ALAINE PATRICIA DA SILVA MORAIS

Adviser: CLAUDIO ANGELI SANSIGOLO

SUMMARY

The paper industry has been focusing on current studies that seek
alternatives for separating wood into its components, cellulose, hemicellulose, lignin and
extractives; they hiding the various biorefinery opportunities by integrating production
processes of fuels and chemicals from biomass. The solubilization of hemicelluloses by
auto-hydrolysis has been proposed as the first step in biorefinery. And the extracted
materials with autohydrolysis (auttohydrolysed liquors) can be used to produce biofuels
and chemicals. Thus, this study evaluated the effect of temperature and time in
autohydrolysis of Eucalyptus urograndis and Eucalyptus grandis possible to obtain kinetic
data on the behavior of chemicals (extractives, lignin, holocellulose, hemicelluloses and
cellulose) and also income and crystallinity index, to establish the points of maximum
extraction of hemicelluloses prehydrolysed material. The experiments were performed in
E. urograndis and E. grandis samples taken as a control (non-hydrolyzed) and
prehydrolyzed. The material was autohydrolyzed minirreatores at different temperatures
(110, 130, 150, 170 and 190 °C) to achieve different times (0, 5, 15, 30, 60, 120 and 150
minutes). In each minireactor was used to liquor ratio: wood (10: 1 L: kg dry wood). The
results showed that the variables (temperature and time), influence on the yield; with
decreasing lignin content of the sawdust was autohydrolyzed an increase in the extractives
content; only a small amount of cellulose is removed compared hemicelluloses and a quick
difference occurred in the cellulose crystallinity index between treatments. It is concluded
that with E. urograndis and E. grandis sawdust autohydrolysis can drastically affect

treatment without lignin and cellulose.

Keywords: Eucalyptus urograndis; Eucalyptus grandis; Autohydrolysis; Chemicals



1. INTRODUCAO

O Brasil destaca-se com as duas principais fontes de madeira
utilizadas para a producgdo de celulose e papel que sao as florestas plantadas de eucalipto e
de pinus, responsaveis por mais de 98% do volume produzido. Em todo o mundo, o Brasil
ocupa importantes posigdes, ¢ o quarto maior produtor mundial de celulose e o maior
produtor mundial de celulose de eucalipto. Ja em relagdo ao papel, o Brasil ¢ o nono maior
produtor mundial.

No entanto, a industria papeleira vem focando em estudos para
isolar a madeira em seus componentes, celulose, hemiceluloses, lignina e extrativos, pois
sdo estes componentes que camuflam as diversas oportunidades da biorrefinaria,
integrando processos produtivos de combustiveis e produtos quimicos a partir da biomassa.

A celulose ¢ um polimero nao-ramificado de B-D-glicose cujas
unidades estdo unidas por ligagdes B—1,4 com uma estrutura semi-cristalina altamente
ordenada e de alta massa molar. J4 as hemiceluloses sdo macromoléculas ramificadas
compostas de polissacarideos de baixa massa molar denominadas heteroglicanas
constituidas por unidades de monossacarideos (D-xilose, D-manose, D-galactose, D-
glicose e L-arabinose). Todavia, a lignina ¢ composta de uma macromolécula amorfa e
tridimensional de alta massa molar associada com a celulose e as hemiceluloses. Enfim,

todas as espécies de madeira possuem quantidades varidveis de outras substincias, os



compostos organicos e inorganicos, referidas como o teor de extrativos e cinzas da
madeira, respectivamente (D" ALMEIDA, 1988; SIOSTROM, 1993; KESHWANI, 2010).

Porém, uma tecnologia ideal para a valorizacao dos constituintes
quimicos da madeira, antes da polpag¢dao kraft ndo produziria nenhuma alteracdo no
rendimento da polpa ou nas propriedades da polpa kraft de qualidade. A tnica alteragao
seria que alguns dos produtos quimicos da madeira que ndo ficam retidas na polpa seriam
direcionados para um uso final mais elevado economicamente (SMITH; CULLINAN;
KRISHNAGOPALAN, 2008).

Na producdo de celulose quase 50% de hemiceluloses sdo
parcialmente dissolvidas no licor preto, juntamente com a lignina. As hemiceluloses
produtos de degradacdo, uma mistura complexa de agucares acidos, sdo dificeis de separar
e purificar a partir do licor preto resultante, o qual é queimado em uma caldeira de
recuperagdo para producgdo de energia (MENDES et al., 2011). Mesmo que a lignina tenha
um poder calorifico elevado, aproximadamente 27,0 MJ/kg, o poder calorifico das
hemiceluloses ¢ quase metade, resultando em uma contribuicdo limitada para a total
rentabilidade do processo (VILA et al., 2011).

Neste ambito, ha inimeras op¢des de processos, todos eles com um
pré-tratamento hidrotérmico, também chamado de processamento de dgua quente ou de
auto-hidrdlise, que pode ser utilizado no fracionamento da madeira operando tanto com
agua ou com solugdes acidas

Segundo Garrote; Parajo (2002); El Hage et al. (2010) e Rafqul;
Sakinah (2011), a auto-hidrolise € uma alternativa para a solubilizagdo das hemiceluloses,
com varias vantagens sobre a hidrolise acida, como pequenas quantidades de produtos de
degradag¢do do agucar e o de ndo se utilizar nenhum produto quimico, somente agua.
Geralmente, a auto-hidrolise ¢ utilizada como um pré-tratamento para produzir
principalmente oligossacarideos, sem modificar substancialmente a estrutura da celulose e
lignina

Dentro deste contexto, surge a proposta da auto-hidrélise, efeito do
comportamento dos componentes quimicos da madeira de eucalipto. Entdo, neste trabalho
foi avaliada a reagdo da temperatura e do tempo na pré-hidrolise da serragem do
Eucalyptus urograndis e do E. grandis, para obten¢do de possiveis dados cinéticos do
comportamento dos componentes quimicos, (extrativos, lignina, holocelulose, celulose, e

hemiceluloses) e ainda o rendimento e o indice de cristalinidade, visando estabelecer os



pontos de maxima extragdo das hemiceluloses do material pré-hidrolisado. Para que em
trabalhos futuros se possam explicar o impacto deste pré-tratamento na polpa celulosica
usada para fabricagdo de celulose para papel, para que nao haja perdas de rendimento,

producao, eficiéncia e possiveis aumentos nos custos de producao de celulose.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Avaliar o efeito da temperatura ¢ do tempo no processo de auto-
hidrolise sobre a serragem de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla e do E. grandis,

com base na caracterizacao quimica do material pré-hidrolisado.

2.2. Objetivos Especificos

v’ Caracterizar quimicamente a serragem da madeira, antes e
apos a auto-hidrolise;

v'Avaliar a influéncia das variaveis como a temperatura € o
tempo na liberagao de partes das hemiceluloses;

v' Propor novos tratamentos, capazes de extrair parte das

hemiceluloses sem prejudicar a qualidade da celulose para fabricagdo de celulose para

papel.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Madeira de Eucalipto

No Brasil, a madeira utilizada como matéria-prima para produgdo
de polpa celulosica se originam de varias espécies arboreas de eucalipto (Eucalyptus spp.)
e pinus (Pinus spp.). A escolha dessas espécies para o reflorestamento foi baseada, em seu
rapido crescimento (D'ALMEIDA, 1988).

O eucalipto € proveniente da Australia e Tasmania e corresponde
ao género Eucalyptus, é da familia botanica das Myrtaceae, abrangendo cerca de 605
espécies. Sao plantas arboreas, variando de 25 a 54 m de altura, dependendo da espécie
(D"ALMEIDA, 1988).

As florestas plantadas de eucalipto cobrem 4,8 milhdes de hectares
no Brasil segundo dados da ABRAF (Associa¢do Brasileira de Produtores de Florestas
Plantadas). Desse total, 1,8 milhdo ¢ cultivado pela industria de celulose e papel, o que
corresponde a 81,2% das florestas plantadas desse setor (BRACELPA, 2014).

As empresas de celulose tém trabalhado com populagdes de
Eucalyptus grandis e Eucalyptus urophylla para a produgdo de hibridos, devido a
combinagdo das caracteristicas de rapido crescimento € bom formato do tronco de E.

grandis com a boa capacidade de brotacao, resisténcia ao cancro, a seca ¢ maior densidade



de E. urophylla (ASSIS, 1996). No Brasil, podem se destacar as espécies de E. grandis, E.
urophylla ¢ o seu hibrido para produgdo de celulose de fibra curta (MELLO JUNIOR,
2010).

3.2. Fibras lignocelulodsicas

Segundo D*Almeida (1988), a maioria das fibras lignoceluldsicas
utilizadas na producao de polpas celuldsicas e papel pertencem ao reino vegetal. As de
maior importancia econdmica sdo as fibras de madeira, conhecidas por folhosas (porosas,
duras ou hardwood) e resinosas (ndo-porosas, moles ou softwood).

Ainda que a maioria das fibras seja proveniente do tronco das
arvores (parte lenhosa), elas também podem ser obtidas de outros tipos de plantas, nao-
madeira, como bambu, babacu, sisal e residuos agricolas, o bagaco de cana-de-agtcar

(BRACELPA, 2014).

3.3. Organizac¢ao das fibras

O principal componente da parede da célula vegetal ¢ a celulose,
constituida por cadeias de moléculas de glicose, ligadas entre si. Estas cadeias sao
agrupadas em feixes, formando as micelas (D'ALMEIDA, 1988; RAVEN; EVERT;
EICHHORN, 2001).

As micelas sdo agregadas em unidades maiores, as microfibrilas,
que reunem em torno de 2 000 moléculas de celulose. As microfibrilas agregam-se em
fibrilas mais grossas, as macrofibrilas (D'ALMEIDA, 1988).

Apods a divisdo celular, as células recém-formadas permanecem
unidas por uma substancia intercelular, a lamela média (LM), formada basicamente por
lignina. Sobre a lamela média depositam-se as primeiras camadas de celulose, compondo a
parede primaria (PR), etapa em que a célula cresce forcando a parede a se expandir. A
parede secunddria aparece apds o crescimento da célula ter cessado (D'ALMEIDA, 1988).

Com a organizacao das microfibrilas, a parede secundaria divide-se
em trés camadas: a camada mais proxima da parede primaria - S1, a camada média - S2,

bem mais espessa, cerca de 70 a 75% do total da parede celular e a camada interna,



denominada S3. E, também, a camada verrugosa - W (D’ALMEIDA, 1988; SJOSTROM,

1993). A organizacdo mais comum de uma fibra vegetal esta representada na Figura 1.

W
Parede Secundaria > —

3;
S

PR
(7

{3
L3 ML
L |

Figura 1 - Estrutura da organizagao da parede celular (adaptado de SAKA, 2001;
THOMAS, 1991).

3.4. Composicao quimica dos materiais lignocelulosicos

A grande disponibilidade de madeira no mundo e principalmente
sua renovabilidade, fazem desse material um interessante foco de estudos. Constituida por
celulose, hemiceluloses, lignina, pequenas quantidades de extrativos e sais minerais, a
madeira apresenta-se como um compoésito que deve ser estudado, considerando-se suas
propriedades quimicas e morfologicas (LIMA et al., 2001).

A seguir apresenta-se uma descricdo de cada um dos principais

componentes da madeira.
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3.4.1. Celulose

A celulose ¢ o principal constituinte da madeira. Representando em
média, de 40 - 45% da matéria seca da madeira na maioria das espécies (SJOSTROM,
1993).

Em termos quimicos, a celulose ¢ um homopolissacarideo formado
por unidades de P-D-glicopiranose, que se ligam entre si por ligagdes glicosidicas —

(1—4). A unidade de repeticdo da cadeia de celulose ¢ a celobiose, como mostra a Figura

OH H,COH H OH
0 (s}
H H H H OH H H
OH H H H H y
0 0 0 (o}
H OH H,COH
J |
Celobiose

Figura 2 - Estrutura da celulose (adaptado de FENGEL; WEGENER, 1989).

3.4.1.1. Estrutura molar

Na formagao da molécula de celulose, ocorrem reagdes sucessivas
entre hidroxilas (OH) do carbono 1 de B-D-glicose, com OH do carbono 4 de outras B-D-
glicose. (D’Almeida, 1988). Os grupos-OH em ambas as extremidades da cadeia de
celulose mostram um comportamento diferente. A OH-C1 ¢ um grupo hidroxi-aldeido
derivado a partir da formagdo do anel por uma ligagdo hemiacetil intramolecular. E por
1sso que o grupo-OH no C1 tem propriedades final redutora, enquanto que o grupo-OH no
C4 da cadeia de celulose ¢ um grupo hidroxila alcodlico e, portanto, final ndo-redutor,

exemplificados na Figura 3 (FENGEL; WEGENER, 1989).
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1 cadeia de celulose

nao-redutor H OH H OH redutor

Figura 3 — Grupo terminal redutor e ndo-redutor da molécula de celulose (adaptado de
FENGEL; WEGENER, 1989).

Moléculas de celulose sao completamente linear e tem uma forte
tendéncia para formar dois tipos de ligagdes de hidrogénio, dependendo da posicdo das
unidades de glicose, representados na Figura 4 (FENGEL; WEGENER, 1989;
SJOSTROM, 1993; KESHWANI, 2010). Existem ligacdes entre os grupos-OH de
unidades de glicose da mesma molécula de celulose (intramoleculares) e também ligacdes
entre grupos-OH de wunidades de glicose de moléculas de celulose adjacentes

(intermoleculares) (FENGEL; WEGENER, 1989; D'ALMEIDA, 1988).

Figura 4 — Tipos de ligacdes-H que acontecem entre grupos-OH das moléculas de celulose
(adaptado de FENGEL; WEGENER, 1989).

As ligacdes intramoleculares sdo responsaveis pela rigidez das

cadeias unitarias e as ligacdes intermoleculares pela formacgdo da fibra vegetal, isto €, as
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moléculas de celulose se dispdem, produzindo as microfibrilas, as quais formam as fibrilas
que se ordenam para formar as sucessivas paredes celulares da fibra (ESAU, 1974;

D'ALMEIDA, 1988).

3.4.1.2. Cristalinidade

As fibras s3o formadas de regides cristalinas e amorfas (Figura 5).
Estas regides nao possuem fronteiras bem definidas, existe uma transicao de um arranjo
ordenado (regides cristalinas) das cadeias de celulose para um estado desordenado (regides
amorfas). Na regido amorfa, as cadeias apresentam uma menor orientagdo (D'ALMEIDA,

1988; PEREIRA; GRACA; RODRIGUES, 2003).

—>» Na3o cristalina

| S—

= Cristalina

i = Nao cristalina

r N

‘ |\|=r>{ Hemiceluloses

Figura 5 — Representacao de um corte transversal de microfibrilas da celulose (adaptado
de PEREIRA; GRACA; RODRIGUES, 2003)

As proporgdes de regides ordenadas e desordenadas de celulose
variam consideravelmente, dependendo da origem da amostra. Algoddo € mais cristalino
do que a celulose na madeira (SJOSTROM, 1993). Em fibras de algoddo, o grau de
cristalinidade varia entre 80 e 70% e em polpas celuldsicas de madeira cerca de 70 e 60%
(D"'ALMEIDA, 1988; FENGEL; WEGENER, 1989; PEREIRA; GRACA; RODRIGUES,
2003).
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Um aumento da cristalinidade durante o umedecer-se da celulose ¢
explicado por um avango de agua (de regides menos ordenadas para regides ordenadas),
causando uma redu¢ao das dimensdes das regides cristalinas, mas um aumento na posi¢ao
de ordem. A hidrdlise acida, também provoca um aumento da cristalinidade (FENGEL;
WEGENER, 1989).

Na regido cristalina, a fibra tem maior resisténcia a tracdo, ao
alongamento, e a solvatacao (absor¢ao de solvente) que na regido amorfa, onde a fibra tem
sua maior flexibilidade (D"'ALMEIDA, 1988).

Portanto, pelo menos quatro diferentes formas cristalinas de
celulose (celulose I, 11, III e IV) sdo reconhecidas com base no seu padrdo de difragdo de
raios-X, por infravermelho ou acessibilidade quimica (D'ALMEIDA, 1988; MCGINNIS;
SHAFIZADEH, 1991).

A celulose I, também conhecida como celulose nativa possui uma
cela unitaria. Esta cela ¢ o arranjo geométrico que se repete nos eixos principais da
estrutura cristalina, que forma o volume total do cristal (D°'ALMEIDA, 1988; MCGINNIS;
SHAFIZADEH, 1991).

A celulose II ¢ obtida da celulose I, por tratamento com solugao
aquosa alcalina (mercerizagdo), ou por solucdo de regeneracdo (ex: saponificacdo de
¢ésteres de celulose) (D'ALMEIDA, 1988; MCGINNIS; SHAFIZADEH, 1991).

A celulose III e IV sdo produzidas quando celulose I e II sdo
submetidas a certos tratamentos quimicos e aquecimento (SIOSTROM, 1993).

O grau de cristalinidade da celulose pode ser definido através de
medidas de difragdo de raios-X, por espectroscopia no infravermelho e acessibilidade
quimica (D'ALMEIDA, 1988).

Os principais planos cristalinos sdo representados por picos de
diferentes intensidades nos difratogramas de raios-X, representados na Figura 6 (FENGEL;

WEGENER, 1989).
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Figura 6 — Difratogramas de varios materiais diferentes (adaptado de FENGEL,;
WEGENER, 1989).

Através de difratogramas de raios-X (Figura 6), constata-se que os
picos provenientes de varios planos ndo sdo baseados na linha zero, mas em um certo plano
que deve ser atribuido a um ndo-cristalino ou regido amorfa da celulose. A regido amorfa
varia o seu nivel dependendo da origem da celulose (FENGEL; WEGENER, 1989).

O grau de cristalinidade (indice de cristalinidade) que evidencia a
regido cristalina (em uma amostra de celulose) pode ser calculado por subtragdo do plano

de toda a curva usando quer a altura (pico 002) ou toda a area (FENGEL; WEGENER,
1989).

3.4.1.3. Grau de Polimerizacio

De acordo com o ntimero de unidades de B-D-glicopiranose de uma

molécula de celulose, determina-se o grau de polimerizagao (GP). O GP para uma certa
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amostra ¢ um valor médio, pois a fibra de celulose compde-se em uma mistura de
moléculas de celulose de tamanhos diferentes (D°ALMEIDA, 1988).

Quantidades médias obtidas para o GP da celulose estdo na faixa de
1.000 a 15.000 unidades de B-D-glicopiranose, que corresponde a massa molar de 162.000
a 243.000 g/mol respectivamente, calculado pela massa da molécula de glicose (162) x GP
(D"'ALMEIDA, 1988).

No entanto, os varios graus de polimerizac¢ao da celulose de origem
vegetal, bem como de produtos de celulose técnica variam, como por exemplo, de celulose
de algodio em céapsulas ainda fechada com GP de 15.300 e para fibras de rayon com GP de

305 (FENGEL; WEGENER, 1989).

3.4.2. Hemiceluloses

As hemiceluloses constituem de 20 - 30% da composicao total da
madeira (BAEZA; FREER, 2001; SJOSTROM, 1993; MARTIN, 2011). Elas pertencem a
um grupo de polissacarideos heterogéneos, e tal como a celulose a maioria das
hemiceluloses funciona como material de apoio nas paredes celulares (SJIOSTROM, 1993).

As hemiceluloses sdao mais reativas que a celulose. Elas sdo
soliveis em 4lcali e algumas hemiceluloses das folhosas sdo soluveis em agua (BAEZA;
FREER, 2001). A maioria das hemiceluloses tem um grau de polimerizagdo de até 200
(PEREIRA; GRACA; RODRIGUES, 2003; SIOSTROM, 1993).

As hemiceluloses, ao contrario da celulose, sdo “in situ”, amorfas;
logo a maioria dos agentes quimicos atinge muito mais facilmente as hemiceluloses do que
a celulose, que possui regides cristalinas (D"'ALMEIDA, 1988).

As principais caracteristicas que diferem a celulose das

hemiceluloses estdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Diferencas entre celulose e hemiceluloses (adaptado de D’ALMEIDA, 1988).

Celulose

Hemiceluloses

I) consiste em unidades de glicose ligadas
entre si

II) tem grau de polimerizagao elevado

IIT) possui regides amorfas e cristalinas

IV) estrutura ndo-ramificada

I) consiste em varias unidades de aglcar
ligadas entre si

II) tem grau de polimerizagdo baixo

IIT) sdo amorfas

IV) estrutura ramificada

Os monossacarideos que s3o encontrados nas hemiceluloses

incluem pentoses (B-D-xilose, a-L-arabionose), hexoses (B-D-manose, B-D-glicose, a-D-

galactose) e acidos urdnicos (acido B-D-glucurdnico, acido a-D-4-O-metilglucurdnico,

acido a-D-galacturdnico) e pequenas quantidades de a-L-Ramnose e a-L-Fucose (Figura 7)

(PEREIRA; GRACA; RODRIGUES, 2003; SJOSTROM, 1993).

Pentoses

3-o-Xylose
(B-o-Xylp)

Hexoses

B-p-Glucose

Acidos Urénicos (B-0.Glcp)

B-p-Glucuronic acid

Desoxihexoses (B-0-GlcpA)

o-L-Rhamnose
(c-L.-Rhap)

OH

o-L-Arabinofuranose
(o-L-Araf)

o-L-Arabinopyranose
(o-L-Arap)

oHOH

a-p-Galactose

B-o-Manose
(o-p-Galp)

(B-0-Manp)

a-p-Galacturonic acid
(c-p-GalpA)

¢-D-4-O-Methlglucuronic acid
(0-D-Me-GlcpA)

«-L-Fucose

(o-L-Fucp)

Figura 7 — Estrutura dos principais monossacarideos que formam as hemiceluloses
(adaptado de PEREIRA; GRACA; RODRIGUES, 2003).
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As hemiceluloses sdo macromoléculas, onde existem pelo menos
dois tipos de unidades de agucar. Portanto, as hemiceluloses isoladas das madeiras sdo
misturas complexas de polissacarideos, assim os principais sao: glucouranoxilanas,
arabinoglucouranoxilanas, glucomananas, arabinogalactanas, e galactoglucomananas. A
Tabela 2 mostra a quantidade relativa das macromoléculas presentes em coniferas e

folhosas (D'ALMEIDA, 1988).

Tabela 2 — Quantia relativa das hemiceluloses (adaptado de D’ ALMEIDA, 1988).

Hemiceluloses folhosas % coniferas %
glucouranoxilana muito grande 20 a 35 pequena ()
arabinoglucouranoxilana tragos ) pequena a média 10-14
glucomanana pequena 2-5 grande 12-20
galactoglucomanana muito pequena 2-5 pequena a média 12-20
arabinogalactana pequena 1-2 muito pequena ~2

As coniferas e folhosas diferem nas porcentagens de hemiceluloses
totais e individuais e também na composi¢ao de tais hemiceluloses. Em relagdo as unidades
de acucar ndo glicosidicas presentes nas hemiceluloses da madeira, pode-se notar que as
coniferas t€ém uma elevada propor¢ao de unidades de manose e mais unidades de galactose
do que em folhosas, porém, as folhosas possuem uma alta propor¢ao de unidades de xilose

e mais grupos acetila do que nas coniferas (FENGEL; WEGENER, 1989).

3.4.2.1. Xilanas

As xilanas s3o polissacarideos com um esqueleto linear de
unidades de xilose que estdo ligados por ligagdes glicosidicas f-(1—4). Nas folhosas, a
cadeia de xilanas apresenta em intervalos irregulares grupos de acido 4-O-metilglucurdénico
com unidades de xilose através de ligagdes glicosidicas a-(1—2). Muitos dos grupos-OH
dos carbonos (C2 e C3) das unidades de xilose sdo substituidos por grupos O-acetila

(D'ALMEIDA, 1988; FENGEL; WEGENER, 1989).
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O grau médio de polimerizacdo do esqueleto de xilanas € cerca de
100 e 200, para as folhosas, dependendo da espécie de madeira e do modo de isolamento

(D"ALMEIDA, 1988; FENGEL; WEGENER, 1989).

3.4.2.2. Mananas

As mananas s3o polissacarideos com um esqueleto linear formado
por unidades de manose e glicose ligadas por ligagdes glicosidicas B-(1—4). As mananas
de madeira sdo também conhecidas por glucomananas. Nas folhosas, as glucomananas
formam cadeias muito pouco ramificadas. A proporcao de unidades de manose e glicose ¢
de cerca de 1,5-2,0:1 na maioria das madeiras investigadas (D'ALMEIDA, 1988;
FENGEL; WEGENER, 1989).

O grau de polimerizagdo de glucomananas nas folhosas ¢ entre 60 e
70. Ainda nas folhosas, em compara¢do com a propor¢ao de xilanas as glucomananas sao

de menor importancia (D'ALMEIDA, 1988; FENGEL; WEGENER, 1989).

3.4.2.3. Galactanas

As galactanas possuem um esqueleto linear de unidades de
galactose ligadas entre si, por ligagdes B-(1—3) e de cadeias laterais ligados por ligagdes
B-(1—06) de unidades de galactose, unidades de galactose e arabinose, somente unidades de
arabinose e somente unidades de acidos glucouronicos (D"ALMEIDA, 1988; FENGEL;
WEGENER, 1989).

A propor¢ao de unidades de galactose e arabinose ¢ cerca de 6:1, e
cerca de um terco das unidades de arabinose aparecem na forma piranosidica e dois tergos

sob a forma furanosidica (D'ALMEIDA, 1988; FENGEL; WEGENER, 1989).

3.4.3. Lignina

A lignina contém como elementos somente carbono, hidrogénio e

oxigénio (D'ALMEIDA, 1988). A lignina ¢ a segunda macromolécula organica mais

abundante depois da celulose, que constitui cerca de 20 a 30% do material da parede



19

celular da madeira, ¢ ¢ o componente estrutural mais complexo (KESHWANI, 2010;
PEREIRA; GRACA; RODRIGUES, 2003).

Em termos quimicos, a lignina ¢ definida como uma
macromolécula aromadtica altamente reticulado de unidades de fenilpropano com uma
massa molar em torno de 10.000 unidades (SJOSTROM, 1993; KESHWANI, 2010). O
acoplamento das unidades de fenilpropano nao ocorre de forma regular e repetitiva, o que é
atribuido a0 mecanismo de biossintese da lignina, que se processa por via radicalar a partir
da reacdo dos seguintes precursores primarios: alcool p-cumarilico, alcool coniferilico e
alcool sinapilico, que estdo representados na Figura 8 (D'ALMEIDA, 1988; LIMA et al.,
2001).

Alcool p-cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapillico
OH
Y
P a
a
1
6 2
5 2 CHy
7 0)
OH

Figura 8 — Representacdo dos precursores primarios da lignina (adaptado de KESHWANI,
2010).

As ligninas presentes nas paredes celulares das plantas estdo
sempre associadas com as hemiceluloses, ndo so através da interacdo fisica como também
de ligacdes covalentes. A maioria das ligninas contém quantidades varidveis de certos
acidos carboxilicos aromaticos, na forma de éster (D"ALMEIDA, 1988).

Os principais grupos funcionais encontrados nas ligninas sao:
metoxilicos (-OCH3) — € o grupo funcional mais caracteristico da lignina, hidroxilicos (-
OH) — de natureza fenodlica ou alcodlica, carbonilas (C=0) e carboxilicos (-CO2H), éter (R-
0O-R) — que podem ser aromaticos ou alifaticos, duplas ligagdes (-C=C-) e éster (COO-C)
(D'ALMEIDA, 1988).
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3.4.4. Extrativos

Todas as espécies de madeira possuem (além da celulose, das
hemiceluloses e da lignina), quantidades variaveis de outras substancias, os compostos
organicos e inorganicos (geralmente mencionados como o teor de extrativos e cinzas da
madeira), respectivamente (D'ALMEIDA, 1988).

No teor de extrativos temos materiais conhecidos por serem
extraiveis (com agua, solventes organicos neutros, ou volatilizados a vapor). Portanto, nas
cinzas temos materiais que ndo sdo extraiveis comumente com os agentes mencionados,
(por exemplo, cinzas (< 1%), proteinas e substancias pécticas (D'ALMEIDA, 1988).

O teor de extrativos na madeira seca ¢ cerca de 3 a 10%, sendo que
para as coniferas fica na faixa de 5 a 8% e para as folhosas entre 2 a 4% (D'ALMEIDA,
1988).

Conforme D’Almeida (1988) e Sjostrom (1993), os extrativos
organizam-se em varios grupos, conforme as particularidades estruturais, ainda que ocorra
sobreposi¢do na classificagdo. Os extrativos das folhosas possuem:

I) monoterpenos (alguns); sesquiterpenos (raros); triterpenos (grande variedade) e
diterpenos (raros);

IT) esteroides, glicosideos de triterpenos e esteroides (produz em agua “efeito de espuma”,
0S saponinos);

IIT) graxas, ceras, acidos graxos e alcoois;

IV) fenois (simples): sinapaldeido, acido fertlico, propioguaiacona, eugenol, siringaldeido,
guaiacol e p-cresol;

V) lignanas (siringaresinol, lioniresinol, acido tomasico, 4cido o guaiaconico e azul de
guaiaco).

E, as cinzas (ndo-extrativos), sdo formados, principalmente por
sulfatos, oxalatos, carbonatos e silicatos de calcio e de potassio e de magnésio

(D'ALMEIDA, 1988).
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3.5. Auto-hidrolise

Auto-hidrélise ou tratamento hidrotérmico € um pré-tratamento que
utiliza apenas agua como reagente, ¢ vem recebendo atenc¢do consideravel devido a sua
utilizagdo no fracionamento da madeira.

A temperatura ambiente a 4gua solubiliza apenas parte dos
constituintes, que sdo os extrativos da madeira (LIMA; ASSUMPCAO, 1982). A agua a
temperaturas entre 150 e 170 °C provoca a hidrélise e a degradagdo de ramificagdes das
cadeias principais das hemiceluloses (como ramificacdes de acidos urdnicos e de radicais
acetil). Assim, o pH da solucdo cai de 3 a 4 e passa a ocorrer hidrolise acida de
hemiceluloses, amido, extrativos, lignina e mesmo celulose (FOELKEL;
ZVINAKEVICIUS; ANDRADE, 1979).

Deste modo, a celulose ¢ mais resistente ao ataque que 0s outros
componentes da madeira, todavia ndo ¢ totalmente imune. A lignina sofre fragmentacdo e a
maior parte permanece nos cavacos, o inconveniente ¢ que o teor relativo de lignina nos
cavacos pré-hidrolisados cresce e pode ocorrer polimerizacdo da lignina, o que complica a
deslignificacdo subsequente (FOELKEL; ZVINAKEVICIUS; ANDRADE, 1979).

A solubiliza¢do das hemiceluloses degradadas por auto-hidrolise
tem sido proposta como o primeiro passo da biorrefinaria. Esta tecnologia conduz a uma
fase de liquido rico em agucares derivados de hemiceluloses ou de oligossacarideos sem
causar degradagdo significativa da celulose e lignina (GARROTE; DOMINGUEZ;
PARAJO, 2001a; GARROTE; DOMINGUEZ; PARAJO, 2001b;) enquanto a celulose e a
lignina permanecem em fase sélida e pode mostrar susceptibilidade para mais
fracionamento (KIM; MOSIER; LADISCH, 2009; LASER et al., 2002).

No entanto, as hemiceluloses degradadas no licor da polpacao kraft
sdo bastante complexas e sua separagdo e purificagdo a partir do licor sdo dificeis
(SJOSTROM, 1993). O licor preto resultante ¢ queimado na caldeira de recuperagdo para
produzir energia térmica. Contudo, tendo menor poder calorifico do que a lignina, as
hemiceluloses podem ser extraidas de preferéncia, antes do cozimento kraft, para produzir
mais produtos de valor agregado (VAN HEININGEN, 2006; AL-DAJANI; TSCHIRNER,
2008).

Do ponto de vista sustentavel, o uso de tratamento hidrotérmico,

apresenta a vantagem de estar livre de outros produtos quimicos, evitando assim, custos de
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recuperagdo, neutralizacdo e eliminacdo do impacto ambiental (CHAMBOST; MCNUTT;
STUART, 2008). A auto-hidrélise facilita a separa¢do das hemiceluloses, que podem ser
utilizadas para a obtencao de oligossacarideos, xilose e arabinose, para uma variedade de
novas aplicagdes nas industrias quimicas, farmacéuticas e de alimentos (VAZQUEZ et al.,
2000; ALFARO, 2010). E, também como meio de fermentagdo para a producdo de
substancias com um alto valor acrescentado, tais como o etanol combustivel e xilitol que ¢
um dos produtos que pode ser obtido a partir de xilose hemiceluldsica (RIVAS et al., 2002;
ALFARO, 2010).

A lignina tem uma capacidade calorifica mais elevada quando
comparada com as hemiceluloses e ¢ normalmente usada como combustivel. A estrutura
sugere que ela também pode desempenhar um essencial papel como produtos quimicos,
particularmente na formagdo de materiais supramoleculares e produtos quimicos
aromaticos (DOHERTY; MOUSAVIOUN; FELLOWS, 2011; HAMAGUCHI;
CARDOSO; VAKKILAINEN, 2012).

As condigdes de pré-hidrolise sdo importantes. Agua e vapor sdo
inseridos sobre os cavacos com um tempo de hidrolise de 0,5 a 1 hora. Quanto maior a
temperatura menor ¢ o pH, diante disso a hidrolise ¢ mais eficiente e o tratamento mais
rapido. As madeiras de folhosas sdo mais facilmente hidrolisadas com agua quente porque
possuem maior abundancia em radicais 4cidos (FOELKEL; ZVINAKEVICIUS;
ANDRADE, 1979).

Apesar da importancia da influéncia das varidveis temperatura e
tempo, outros fatores principais associados a matéria-prima, que irdo definir o
comportamento dos resultados da pré-hidrolise sdo: espécie da madeira, dimensao dos

cavacos e relacio madeira-solugdio (LIMA; ASSUMPCAO, 1982).

3.6. Processos de auto-hidrolise da madeira

Castro et al. (2013), fizeram um estudo na intencao de fracionar a
madeira de Eucalyptus globulus para a produgdo de xilitol e bioetanol, por meio de duas
etapas de pré-tratamento dentro do contexto de um processo de biorrefinaria. Tratamento
hidrotérmico foi utilizado como uma primeira abordagem para a criagcdo de condigdes
operacionais para obter o maior rendimento de xilose no licor. Para esta finalidade, foram

consideradas condi¢des de tempo e temperatura. O licor gerado foi pds-hidrolisado e
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depois fermentado. Uma fragdo de polpa obtida a partir da elevada extracdo de xilose foi
usada para remocao de lignina (por extragdo alcalina). Ambas as polpas foram usadas no
processo de sacarificacdo e fermentacdo simultinea (SSF). Foi demonstrado que o
tratamento hidrotérmico dos cavacos de madeira de E. globulus atende aos requisitos de
um processo de pré-tratamento eficaz para alcangar a recuperagdo elevada de agtcar no
licor pds-hidrolisado. A Tabela 3 mostra a composi¢ao quimica da madeira de E. globulus

e das polpas 1 e 2.

Tabela 3 — Composi¢ao quimica, rendimento da polpa e indice de cristalinidade (ICr)

(%) Celulose Xilana Lignina Rendimento da polpa  ICr

E.globulus 45,6+14 17,5+1,0 26,2+0,9 - 76,8
Polpa —1° 451+10 64+04 238+04 77,0£19 83,0
Polpa — 2° 442+13 23+0,7 105+0,6 78,0+1,3 81,7

Teor determinado com base na matéria-prima (%); *Polpa obtida do tratamento hidrotérmico; ®Polpa
obtida a partir da extragdo alcalina com NaOH da polpa 1.

O objetivo de Chirat; Lachenal e Sanglard (2012), foi definir um
processo de extracdo das hemiceluloses a partir de cavacos de madeira de Eucalyptus
globulus, antes de sua transformagdo em polpa para papel pelo processo kraft. Cavacos de
madeira foram submetidos a auto-hidrélise e tratamentos de hidrolise &cida. Este estudo
mostrou que € possivel extrair quantidades significativas de xilose e de oligossacarideos de
xilose a partir de cavacos, antes da produgdo de celulose para papel. De um ponto de vista
de producdo de celulose, a remoc¢ao de xilanas antes do cozimento kraft leva a cavacos de
folhosas que sdo mais faceis para deslignificar e branquear, mas a custa de alguma perda
de rendimento. As propriedades de resisténcia das polpas resultantes podem ser aceitaveis
para a producao de papel, dependendo do grau de remog¢ao das hemiceluloses.

Na pesquisa de Giitsch; Nousiainen e Sixta (2012), foram avaliados
comparativamente a influéncia da auto-hidrolise e hidrdlise acida catalisada de cavacos de
madeira de E. globulus, em relagdo ao seu potencial de fornecer um substrato para
produtos derivados de xilana. Foi demonstrado que auto-hidrélise de E. globulus dissolve
xilo-oligdbmeros € mondmeros, ao passo que a adicdo de 4cido sulftrico, 4acido oxalico
favorece a degradacdo imediata da xilose monomérica. A Tabela 4 mostra a composi¢ao

quimica e o rendimento da madeira de E. globulus.
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Tabela 4 — Composic¢do da madeira residual de E. globulus apds a auto-hidrolise e
rendimento sélido

Temperatura (°C) 150 170 200

Tempo (min) 29 50 69 113 7 18 60 20 37 70
Celulose 40,3 40,0 38,9 38,8 i 423 424 373 {390 36,1 378
Xilana 13,9 12,6 10,7 6,8 13,7 84 3,9 1,6 0,8 0,5
Lignina 23,1 23,0 23,0 234 {223 225 230 21,5 225 245
Rendimento 94,58 91,85 86,76 79,01 { 91,95 83,19 72,80 { 66,76 64,49 65,73

base madeira seca (%)

Romani; Garrote e Parajo (2012), fizeram um estudo da otimizagao
da produgdo de bioetanol de auto-hidrolisados da madeira de E. globulus, operando em
elevadas cargas de substrato no modo SSF (sacarificacdo e fermentacdo simultanea). Os
dados experimentais dos autores confirmam que o processamento de auto-hidrolise da
madeira de E. globulus seguido por SSF da fase sélida resultante ¢ uma estrutura adequada
para a producdo de bioetanol de segunda geragdo. Os resultados experimentais estao

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Rendimento e composi¢do quimica da madeira de E. globulus (in natura) e
auto-hidrolisada

Temperatura (°C) in natura 210 220 230
Rendimento - 71,8 69,1 70,7
Celulose 44,7+ 0,4 61,5 64,1 60,1
Xilana 24,7 £ 0,01 1,76 1,15 0,62
Lignina 24,7 £0,01 31,3 31,3 36,5
Extrativos 2,96 +0,15 - - -

(expressa em g/100g de matéria-prima, base seca)

Longue Junior e Colodette (2011), avaliaram o impacto da remog¢ao
de hemiceluloses de cavacos de madeira do hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus
urophylla, por tratamento de auto-hidrélise dos cavacos, no comportamento do processo
kraft subsequente e na branqueabilidade e qualidade da polpa. Determinaram também, as
condi¢gdes Otimas de tempo e temperatura para extracdo parcial das hemiceluloses de
cavacos de eucalipto. Concluiram que o processo de auto-hidrélise permitiu remocao de
até 60% do teor de pentosanas da madeira (170 °C, por 30 minutos); que o licor preto

derivado do cozimento kraft de cavacos auto-hidrolisados apresentou maior teor de sélidos
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totais e de solidos organicos e maior poder calorifico que o licor de cavacos-referéncia
(sem auto-hidroélise); o custo para branquear a polpa de cavacos auto-hidrolisados por 30
minutos foi mais baixo que o da polpa-referéncia; as viscosidades finais das polpas
derivadas de cavacos auto-hidrolisados foram mais baixas, porém aceitaveis; e as cargas
poluentes dos efluentes de branqueamento das polpas derivadas de cavacos auto-
hidrolisados foram substancialmente mais baixas que as da polpa-referéncia. Os resultados

mostrados pelos autores em relagdo ao tratamento de auto-hidrélise encontram-se na

Tabela 6.

Tabela 6 — Rendimento e composi¢do quimica da madeira de Eucalyptus grandis x
Eucalyptus urophylla pré-hidrolisada

Parametros

Temperatura (°C) 152 160 170

Tempo (minutos) 30 45 60 15 30 45 5 10 15 20 30
Rendimento (%) 96,6 944 93,1963 91,5 87,1 {947 924 88,9 87,2 83,5
Lignina insolavel (%) - - - - - - 245 242 254 26,7 26,8

Romani et al. (2011), fornece uma avaliagdo experimental sobre o
processamento sequencial de Eucalyptus globulus por auto-hidrolise — deslignificagao
organosolv como um método para a obtengdo de: a) produtos valiosos derivados de
hemiceluloses (sacarideos hemiceluldsicos); b) solvente soluvel, fragmentos da lignina
livres de enxofre; c) soélidos de celulase suscetivel apropriados como substratos para a
producdo de bioetanol de segunda geragdo. Os autores concluiram que o método de
processamento descrito, permitiu um eficiente fracionamento da madeira de E. globulus.
As hemiceluloses foram convertidas em mono e oligossacarideos, enquanto a madeira
auto-hidrolisada foi extensivamente deslignificada utilizando solug¢des ndo catalisadas. A

Tabela 7 mostra os dados obtidos na madeira.
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Tabela 7 — Composi¢do quimica e rendimento da madeira de E. globulus (%)

Temperatura (°C) in natura 185 190 195 200 205
Celulose 44,39 54,3 57,5 58,7 614 60,6
Xilana 17,49 10,9 6,18 5,17 4,34 2,73
Lignina 27,67 26,3 30,8 32,8 32,0 32,2
Rendimento - 81,8 74,2 74,0 73,3 72,4
Extrativos 2.4 - - - - -

Cinzas 0,23 - - - - -

(expressa em Kg/100 Kg de madeira, base seca)

No trabalho de Testova et al. (2011), a auto-hidrolise da madeira de
bétula como processo potencial de isolamento de produtos base-xilana antes da polpacao
alcalina foi estudada com detalhe. Tiveram primeiro como base, conduzir os experimentos
de auto-hidrélise numa série de tempos e proporc¢des liquido-madeira segundo Testova et
al. (2009). A partir dai dois tratamentos foram selecionados, temperatura e tempo (150
°C/36 min e 170 °C/48 min) e proporcdo liquido-madeira (4:1, L:kg) para encontrar as
condicdes essenciais de polpa para papel e de polpa para dissolucdo, respectivamente.
Dentre as conclusdes, constataram que o tratamento com a temperatura mais elevada,
parece ser vantajoso por duas razdes. Em primeiro lugar, a polpa resultante obtida depois
do cozimento kraft pode ser utilizado como polpa para dissolucao, que, dependendo da
pureza final, representa um valor significativamente mais elevado do que uma polpa para
papel de qualidade. Em segundo lugar, a maior intensidade de auto-hidrélise permite a
recuperagdo de cerca de 8 — 10% de agucares na madeira seca, dos quais 50% sdo
monossacarideos.

A pesquisa de Vila et al. (2011), forneceu uma avaliagdo sobre a
compatibilidade entre auto-hidrolise e polpacdo kraft da madeira de E. globulus. Solidos
auto-hidrolisados provenientes de uma fase de auto-hidrolise (realizada sob condigdes
selecionadas para alcancar a remocdo seletiva de hemiceluloses) foram submetidos a
polpacao kraft sob uma variedade de condi¢cdes operacionais cobrindo a faixa de interesse.
A fim de estabelecer uma base para avaliar a suscetibilidade de polpas de deslignificagao,
as amostras de madeira bruta foram também submetidas ao processamento kraft para a
obtencdo de polpas possuindo teores de lignina na mesma faixa. As melhores polpas kraft
obtidas a partir dos auto-hidrolisados foram submetidos a uma sequéncia de
branqueamento otimizado. Concluiram que as hemiceluloses foram amplamente separadas

(como produtos soliiveis) na primeira fase do processamento, a lignina foi extensivamente
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solubilizada na etapa de polpacdo, que estabelece as polpas de celulose, baixo numero
kappa. A sequéncia de branqueamento considerada levou a uma polpa final com
viscosidade no limite aceitavel para aplicagdes de celulose soluvel, que seriam favorecidas
pela composi¢ao da polpa (baixo nimero kappa e teor insignificante de hemiceluloses
residuais).

No trabalho de Mendes et al. (2009), o objetivo foi extrair as
hemiceluloses associadas a madeira de E. globulus, que sdo principalmente constituidos de
xilanas, para a producdo de bioetanol, enquanto preserva a qualidade da celulose para a
producdo de papel. Uma auto-hidrélise ou uma hidrolise acida de cavacos de madeira foi
realizada, seguida por uma hidrolise secundéria, quando necessario. As repercussdes do
pré-tratamento da madeira em cozimento kraft e branqueamento também foram avaliadas,
para compreender totalmente a viabilidade deste conceito de biorrefinaria (combinando a
produgdo de etanol e de polpagdo de folhosas). Os autores concluiram que os processos de
hidrolise promoveram um aumento na taxa de cozimento, isto €, fator-H mais baixo para o
mesmo numero Kappa, mas uma redugdo no rendimento geral da polpa de celulose foi
registrada (10% para auto-hidrélise e 15% para hidrolise 4cida). Outras contribuigdes
positivas vém da diminuicao dos requisitos de branqueamento (até 15% da necessidade de
dioxido de cloro) e a remocao de uma grande fracdo de ions metais da madeira. Do ponto
de vista da producdo de celulose, as condi¢gdes de auto-hidrolise sdo mais atraentes do que

uma hidrolise acida. A Tabela 8 mostra os dados obtidos na madeira.

Tabela 8 — Composi¢do quimica da madeira de E. globulus

Procedimentos (%)
Lignina 21,5
Glicose 52,5
Xilose 14,8
Extrativos 1,3

Cinzas 0,2

Celulose =~ 50
Hemiceluloses ~ 26

O foco do estudo de Smith; Cullinan e Krishnagopalan (2008), foi
o destino dos acucares de cavacos de madeira de pinho que estdo degradados
quimicamente como um componente do licor preto. Porém, com o intuito de alcancar esta
meta, fizeram um estudo para compreender os efeitos da pré-hidrélise na polpacao kraft,

através do monitoramento do balanco dos materiais no processo. Testes preliminares
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indicaram que aproximadamente 50% das hemiceluloses em Pinus taeda podem ser
removidos em duas horas através da pré-hidrélise ou hidrélise acida (acido acético) a 170
°C. A propor¢ao dos agtcares indicou que a celulose foi minimamente afetada, mesmo
com os tratamentos extremos. Contudo, a polpa para papel, apds o cozimento kraft destes
cavacos pré-hidrolisados ndo foi a mesma que a da polpa convencional do ponto de vista
do rendimento ou resisténcia. Encontrar um processo que ird extrair os agucares, sem
degradacao e sem reduzir significativamente a resisténcia e rendimento da polpa para papel
exigira, no minimo, que controle o tempo, temperatura ¢ pH da reagao.

Segundo Yoon; Macewan e Van Heiningen (2006), durante a
polpagdo kraft de coniferas cerca de 15 — 20% do peso da madeira como hemiceluloses (25
- 30% na madeira) acabam consumidas no licor de polpagdo. Portanto, a quantidade
combinada de hemiceluloses de coniferas removidas no processo pré-extragdo e
subsequente processo de polpagdo deve ser semelhante, ou menor do que 15 - 20% (com
base na madeira). Esta pesquisa investigou se este objetivo pode ser conseguido com a pré-
hidrolise (com 4gua) e subsequente cozimento kraft de cavacos de Pinus. O efeito do
tempo ¢ da temperatura na extracdo das hemiceluloses no rendimento e propriedades da
polpa de celulose obtidas ap6s subsequente cozimento kraft foram investigados e os
resultados foram comparados com as polpas kraft comum do mesmo numero kappa.
Concluiram que a viscosidade da polpa sugere que as propriedades de resisténcia do papel,
feitas a partir das polpas kraft pré-extraidas serdo semelhantes ao da polpa kraft controle.
Porém, mais pesquisas sdo necessarias, para entender o mecanismo subjacente a0 menor
rendimento da polpa de madeira original, base seca, depois da pré-extracao com agua.

O tempo e a temperatura, sao dois fatores importantes para o estudo
da viabilidade dos produtos de degradacdo que surgem na auto-hidrélise e da subsequente
polpagdo kraft, para manter a qualidade da polpa. Relatamos alguns dados que justificam a
necessidade de um estudo detalhado do tempo e da temperatura na auto-hidrolise da

madeira, antes da polpagao kraft.

3.7. Processo kraft

No Brasil, as duas principais fontes de madeira utilizadas para a

producao de celulose sdo de eucalipto e de pinus, responsaveis por mais de 98% do volume
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produzido. A madeira ¢ picada em pequenos pedagos os cavacos, que sao submetidos a
processos mecanicos € quimicos para a produ¢do da celulose (BRACELPA, 2014).

Os cavacos sao submetidos a um cozimento, em um digestor
(equipamento de pressdo), com a utilizagao de agua, licor de cozimento e temperaturas (na
faixa de 150°C). O objetivo ¢ separar as fibras de celulose da lignina (substancia que une
essas fibras), e que compde junto com a celulose, a maior parte da madeira (BRACELPA,
2014).

Depois da separagdo, as fibras celulosicas formam uma pasta
marrom que, na proxima etapa do processo, passa por uma série de processos e reacdes
quimicas, responsaveis por depurar, lavar e branquear essa polpa até a alvura desejada
(BRACELPA, 2014).

ApOs essas etapas, a celulose tera principalmente duas finalidades,
sera destinada para produc¢ao de papel (no caso de fabricas integradas) ou sera estocada em
fardos (para comercializacdo como celulose de mercado) (BRACELPA, 2014).

A lignina, apds a separagdo das fibras ndo ¢ descartada. Ela passa
por outro processo que gera energia €, a0 mesmo tempo, recupera os reagentes quimicos

usados no cozimento (BRACELPA, 2014).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Matéria-prima para o estudo

O material consistiu de 10 arvores de um clone do hibrido do
Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla (E. urograndis) e 10 arvores de um clone de
Eucalyptus grandis, gentilmente cedidas pela empresa Lwarcel Celulose e Papel, em
Lengois Paulista-SP. As arvores foram retiradas da Fazenda Nova América com seis anos
de idade no momento do corte.

Foram amostradas 10 arvores representativas do DAP médio do
talhdo e abatidas com auxilio de motosserra. Apds a medic¢do da altura total e comercial de
cada arvore foram retirados discos com 3 cm de espessura na base e a 25%, 50%, 75% e
100% da altura comercial (totalizando 5 discos por arvore).

Na sequéncia, foram retiradas cunhas de 90° dos cinco discos
retirados de cada arvore. Este procedimento foi realizado para as dez arvores amostradas
da madeira do Eucalyptus urograndis e do Eucalyptus. grandis. Estas cunhas foram

reduzidas manualmente a cavacos e acondicionados em sacos plasticos.
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4.2. Meétodos

Os experimentos foram realizados nas amostras de serragem do
Eucalyptus urograndis e do Eucalyptus grandis tidas como controle (ndo-hidrolisadas) e
pré-hidrolisadas.

O fluxograma a seguir (Figura 9) mostra o resumo esquematico dos

métodos que foram aplicados a este estudo.

Cavacos de madeira

v

Homogeneizacdo da madeira

v

Palitos de madeira

v

Moagem —»  Fracao 40/60 mesh

v

Serragem —»  E. urograndis e do E. grandis

v

Caracterizagdo quimica da serragem

v

Auto-hidroélise da serragem —»> H,O
v

Caracterizagdo quimica do material auto-hidrolisado

Figura 9 — Esquema experimental dos tratamentos aplicados a este estudo

4.2.1. Amostragem da madeira de E. urograndis e do E. grandis para o estudo

cinético

Os cavacos foram homogeneizados com o objetivo de se obter uma
amostra composta representativa desses materiais genéticos, € em quantidade suficiente
para a realizacao dos estudos cinéticos.

Os cavacos foram reduzidos a palitos. Na sequéncia reduzidos a
serragem em macro moinho tipo Willey. A serragem produzida foi classificada em

peneiras para a obtenc¢do da fracao entre 40/60 mesh (0,420/0,250 mm) utilizando agitador
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granulométrico eletromagnético e em seguida armazenadas em sacos plasticos para serem

utilizados nos experimentos. Estas dimensdes usadas na amostra sdo recomendadas

segundo a norma TAPPI para analise quimica (TAPPI T 264 cm-97) e também foi a fracao

utilizada nesta pesquisa.

4.3. Analises quimicas da serragem tidas como controle (ndo-hidrolisadas) de E.

urograndis e do E. grandis

A andlise quimica da serragem (40/60 mesh) antes da auto-

hidrolise foi realizada segundo os procedimentos padrio de caracterizagdo quimica,

mencionados a seguir:

Teor de umidade - TAPPI T 412 om-94 (metodologia descrita no item 4.3.1);

Teor de extrativos totais - alcool etilico-tolueno 1:2; éalcool etilico e dgua quente -
TAPPI T 204 cm-97 (metodologia descrita no item 4.3.2);

Teor de lignina insolivel em &cido sulfirico - TAPPI T 222 om-98 (metodologia
descrita no item 4.3.3);

Teor de holocelulose - deslignificagdo com clorito de sodio (metodologia descrita
no item 4.3.4);

Teor de celulose - Método peroxiacético (WRIGHT; WALLIS, 1998) —
metodologia descrita no item 4.3.5;

Teor de hemiceluloses - determinado por diferenga (metodologia descrita no item
4.3.6);

Determinacdo do indice de cristalinidade (SEGAL et al., 1959) — metodologia

descrita no item 4.3.7.

4.3.1. Determinacio do teor absolutamente seco da serragem de E. urograndis e do

E. grandis

O teor de umidade foi realizado de acordo com a norma TAPPI T

412 om-94. Em capsulas de petri previamente tarados adicionou-se = 2,0000 g de amostra,

que foi levada a estufa (105 = 2 °C). Apds um tempo minimo de 4 horas, transferiu-se a

capsula para o dessecador até atingir massa constante. O teor de umidade foi determinado

pela Equagao 1:
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PS
% a.s. = PU x100 Equacdo 1

Onde:
Porcento absolutamente seco (% a.s.)
PS = peso da serragem apds secagem na estufa, em gramas

PU = peso imido inicial, em gramas

4.3.2. Determinacio do teor de extrativos da serragem de E. urograndis e do E.

grandis

Pesou-se o equivalente a 1,0000 g de serragem (levando em
considera¢do o teor absolutamente seco) em sachés de papel filtro, depois transferidos para
o corpo do extrator (soxhlet). A remoc¢do dos extrativos foi realizada em trés etapas. A
primeira foi a extragdo com solvente alcool-tolueno (1:2) durante 8 h para extracdo; na
segunda etapa, as mesmas amostras no mesmo extrator, sofreram extracdo com etanol
(alcool etilico). Essas amostras foram extraidas por mais 8 h e novamente reservadas e na
terceira etapa, as amostras foram extraidas em um béquer com agua quente por 3 h. Apos a
extracdo com agua quente, as amostras nos seus respectivos sachés de papel filtro foram
secas ao ar livre. Na sequéncia, as amostras foram transferidas para um béquer tarado de
50 mL. Apos as etapas de extragdo as amostras foram secas em estufa a 105 + 2 °C.
Resfriou-se em dessecador até obter massa constante. O teor de extrativos foi determinado

usando a Equacdo 2:

% Extrativos = “‘Al;l—r:AL x 100 Equagdo 2

Onde:
% E = porcentagem do teor de extrativos
ma = massa da amostra seca (livre de umidade), em gramas

maL = massa da amostra seca e livre de extrativos totais, em gramas
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4.3.3. Determinacio do teor de lignina da serragem de E. urograndis e do E. grandis

Em sachés de papel filtro, pesou-se o equivalente a 1,0000 g de
serragem seca e livre de extrativos totais. Em seguida transferiu-se toda a serragem do
saché para um béquer e acrescentou-se 15 mL de HoSO4 72%. Essa mistura foi mantida em
banho de dgua (18 a 20 °C) durante 2 h, sendo homogeneizados periodicamente. Apos as
duas horas a amostra foi transferida para um erlenmeyer de 1 L usando 560 mL de agua e
mantidos a fervura durante 4 h mantendo constante o nivel de 4agua do erlenmeyer.
Terminado este processo, o erlenmeyer foi mantido em repouso para deixar a lignina
sedimentar totalmente. Em seguida, filtrou-se a solu¢do em cadinho de vidro sinterizado ¢
levados a estufa para secar (105 £ 2 °C). Resfriou-se em dessecador até obter massa

constante. O teor de lignina foi calculado através da Equagdo 3:

% Lignina = z—i x100 Equagdo 3

Onde:
% L = porcentagem do teor de lignina
mL = massa de lignina seca, em gramas

ma =massa da amostra livre de extrativos totais e seca, em gramas

4.3.4. Determinacio do teor de holocelulose da serragem de E. urograndis e do E.

grandis

Em um erlenmeyer de125 mL adicionou-se o equivalente a 2,0000
g de serragem seca e livre de extrativos totais. Acrescentou-se 55 mL de 4gua + 3 mL da
solucao a 20% de NaClOx (clorito de so6dio) + 2 mL de acido acético (1:5) e colocou-se o
erlenmeyer em banho-maria (70 a 80 °C) e tampou-se o recipiente com outro erlenmeyer
invertido. A cada 45 minutos adicionou-se mais 3 mL da solucdo de NaClO> + 2 mL de
acido acético, este tratamento foi repetido 4 vezes (inicial e mais 4). Apds o ultimo
tratamento filtrou-se através de cadinho de vidro sinterizado e lavou-se com 250 mL de
agua. Em seguida, a amostra foi seca em estufa a 105 + 2 °C. Resfriou-se em dessecador

até obter massa constante. O teor de holocelulose foi calculado através da Equacao 4:



35

% Holocelulose = z—i x100 Equacdo 4

Onde:
% H = porcentagem do teor de holocelulose
mu = massa de holocelulose seca, em gramas

Mma =massa da amostra livre de extrativos totais e seca, em gramas

4.3.5. Determinacio do teor de celulose da serragem de E. urograndis e do E.

grandis

Em um baldo de fundo chato de 250 mL adicionou-se 1,0000 g de
serragem seca ¢ livre de extrativos totais. Em paralelo, dissolveu-se 5,6 g de perborato de
sodio trihidratado em 25 mL de 4cido acético glacial e 25 mL de perdxido de hidrogénio
30%. Essa solu¢ao foi adicionada ao baldo com a amostra e levado a refluxo, em
temperatura de 120 °C, por 4 horas. Em seguida, esperou-se o resfriamento, depois filtrou-
se, a vacuo, lavando com 500 mL de dgua quente e, na sequéncia, com 25 mL de etanol, o
residuo de celulose em cadinho filtrante. O residuo foi seco na estufa a 100 = 5 °C.
Resfriou-se em dessecador até obter massa constante. O teor de celulose foi calculado

através da Equacao 5:

% Celulose = z—i x100 Equagao 5

Onde:
% C = porcentagem do teor de celulose
Mc = massa de celulose seca, em gramas

ma =massa da amostra livre de extrativos totais e seca, em gramas

Na sequéncia, para eliminacao de possiveis grupos acilas nas
cadeias dos polissacarideos, devido a presenca de acido acético glacial no meio reacional,
foi aplicado mais um procedimento. Pesou-se o residuo absolutamente seco em estufa. Foi
transferido quantitativamente para um béquer. Depois, adicionou-se 25 mL de NaOH 5,2N
e colocou-se em um banho termostatizado a 25 °C por exatamente 1 h. A mistura foi

agitada esporadicamente com um bastdo de vidro. Apos este intervalo de tempo, a amostra
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foi filtrada a vacuo, através de cadinho filtrante e lavado com 500 mL de dgua quente. O
residuo foi seco na estufa a 100 = 5 °C. Resfriou-se em dessecador até obter massa

constante. O teor de celulose foi calculado através da Equacao 6:

% Celulose = 2—2 x100 Equagdo 6

Onde:
% C = porcentagem do teor de celulose
mc = massa de celulose seca, em gramas

ma =massa da amostra livre de extrativos totais e seca, em gramas

4.3.6. Determinacio do teor de hemiceluloses da serragem de E. urograndis e do E.

grandis

A determinagdo do teor de hemiceluloses foi obtida pela diferenca

entre o teor de holocelulose e celulose, conforme a Equagao 7:

% Hemiceluloses = % Holocelulose - % Celulose Equacao 7

4.3.7. Determinacio do indice de cristalinidade da serragem de E. urograndis e do

E. grandis

As amostras selecionadas de fracdo (40/60 mesh) foram
caracterizadas quanto ao seu indice de cristalinidade por difracdo de raios-X (DRX),
seguindo o método empirico descrito por Segal et al. (1959).

As andlises de raios-X foram realizadas em difratdmetro marca
Rigaku, utilizando a radia¢do Cu-Ka e comprimento de onda de (1,542 A), a velocidade de
2 °C min’!, no intervalo de 0 a 80° para o angulo de espalhamento 20 (ingulo de Bragg),
numa poténcia de 40 mA e 40 kV.

Para determinar o indice de cristalinidade da serragem in natura e
pré-hidrolisada, foi preciso identificar os sinais devido as regides cristalinas do
“background”, atribuido as regides amorfas das amostras. Com base nesta diferenciagao foi

definida uma linha de base para a determinacdo da intensidade dos sinais e os indices de
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cristalinidade foram calculados pela relacdo de intensidades dos picos de maximo (angulo

20 = 22-23°) e de minimo (20 = 18°) no difratograma de raios-X, utilizando a Equacao 8:

I -1

Equagdo 8
L002)

Onde:

I = indice ou grau de cristalinidade (%)
I002) = intensidade do sinal em 20 =~ 22-23°, atribuida as regides cristalinas;

I(am) = intensidade do sinal em 26 ~ 18°, atribuida as regides amorfas.

As andlises foram feitas no Instituto de Fisica de Sao Carlos da

USP e os dados coletados foram processados no software Origin 8.0.
4.4. Auto-hidroélise da serragem de E. urograndis e do E. grandis

A auto-hidrolise foi efetuada na serragem, fracdo 40/60 mesh,
obtida das dez arvores amostradas do E. urograndis ¢ do E. grandis. A utilizacdo da
serragem ao inveés de cavacos foi efetuada para se minimizar as influéncias dos fatores
fisicos (transporte de calor e massa), pois o que se deseja ¢ o estudo da reagdao quimica dos
componentes quimicos da madeira na auto-hidrélise (SARTO; SANSIGOLO, 2010).

A auto-hidrolise foi feita em minirreatores tubulares de aco,
capacidade 200 mL, com tampa em uma das extremidades dotada de anel de borracha para
vedacao (Figura 10). A temperatura da auto-hidrolise foi alcancada pela imersao destes
reatores em banho de silicone térmico pré-aquecido e sob agitagdo. Em cada reator
(totalizando 6 reatores) foi colocado o equivalente a 10 g de serragem (base seca) e 4gua

desmineralizada. A relagdo agua/serragem foi ajustada para 10:1 (L:kg de serragem seca).
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Figura 10 — Minirreatores utilizado no processo de auto-hidrdlise da serragem (MORALIS,
2015).

Na Tabela 9 estdo descritas as condi¢des que foram utilizadas nos
tratamentos de auto-hidrolise. Em cada temperatura selecionada na pesquisa e apos atingir
os tempos pré-determinados, os reatores foram retirados do banho de silicone térmico e
esfriados em banho de dgua a temperatura ambiente. Depois de homogeneizar, a suspensao
foi filtrada em funil de Biichner e lavada com agua deionizada (1000 mL). Em seguida as
amostras pré-hidrolisadas, ja separadas do licor por filtracdo (descartado), foram secas ao
ar livre e utilizadas para o calculo de rendimento descrito no item 4.4.1. Estas amostras

solidas pré-hidrolisadas foram reservadas em sacos de polietileno para posteriores analises.
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Tabela 9 - Condigdes utilizadas no tratamento da auto-hidrélise da serragem de E.
urograndis e do E. grandis

Auto-hidrolise

Massa de serragem seca (g) 10

Licor de cozimento Somente agua

Licor:serragem (L:kg) 10:1

Temperatura de reagdo (°C) 110 130 150 170 190
Tempo a temperatura (min) 0, 5,15, 30, 60, 120, 150*

* Tempo de aquecimento utilizado para todas as temperaturas

4.4.1. Rendimento da serragem de E. urograndis e do E. grandis auto-hidrolisada

A serragem residual de cada pré-hidrolise foi caracterizada quanto
ao rendimento (relagdo entre massa seca de madeira pré-hidrolisada ¢ massa seca de

madeira original) e determinada base serragem, conforme a Equacao 9.

% Rendimento = 2—; x100 Equagdo 9

4.4.2. Caracterizacio quimica da serragem auto-hidrolisada de E. urograndis e do

E. grandis

Foram feitos os mesmos procedimentos para determinagdo dos
componentes quimicos da serragem de madeira tidas como controle (ndo-hidrolisadas),
descritas a seguir:

=  Determinagao do teor absolutamente seco (item 4.3.1);
= Determinagao do teor de extrativos totais (item 4.3.2)
= Determinagdo do teor de lignina (item 4.3.3)

= Determinagao do teor de holocelulose (item 4.3.4)

= Determinagao do teor de celulose (item 4.3.5)

= Determinagao do teor de hemiceluloses (item 4.3.6)

= Determinacao do indice de cristalinidade (item 4.3.7)
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4.4.3. Condicoes selecionadas para a determinacdo do indice de cristalinidade apos

a auto-hidrolise

ApoOs a auto-hidrdlise, duas condi¢des de tempo para cada
temperatura utilizada neste trabalho, foram selecionadas para a determina¢do do indice de
cristalinidade. Na Tabela 10 estdo descritas as condigdes que foram utilizadas para

determinagao deste indice.

Tabela 10 - Condi¢des utilizadas na determinagao do indice de cristalinidade da serragem
de E. urograndis e do E. grandis auto-hidrolisada

Matéria-prima E. urograndis e do E. grandis
Temperatura de reacgao (°C) 110 130 150 170 190
Tempo a temperatura (min) 30e 150*

* Tempo de aquecimento utilizado para todas as temperaturas

4.5. Analise dos resultados

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos propostos
usando software comercial (Microsoft Excel).

Nos estudos cinéticos utilizou-se analises de regressao e correlagao
para estimar as retas nas fases inicial, principal e final de cada componente quimico
analisado, bem como a determinagdo da constante de velocidade através dos coeficientes
angulares destas retas estimadas.

As constantes de velocidade em cada temperatura foram

determinadas de acordo com Avery (1982); Laider (1987) e Silveira (1996).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Analise quimica da serragem nao hidrolisada de E. urograndis e do E. grandis

Os resultados encontrados para composi¢do quimica da serragem
de E. urograndis e do E. grandis utilizadas nesta pesquisa estdo demonstrados na Tabela 11
e na Tabela 12, por conseguinte todos os percentuais foram determinados em relacdo a
madeira absolutamente seca (a.s.) e as andlises de lignina, holocelulose, celulose e

hemiceluloses foram feitas livre de extrativos.

Tabela 11 - Composi¢do quimica da serragem tida como controle (ndo-hidrolisada) de E.
urograndis

Componente E. urograndis
Extrativos totais 1,81
Lignina insoluvel 23,24
Holocelulose 86,25
Celulose 42,83
Hemiceluloses 43,42

base madeira seca (%)
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Tabela 12 - Composi¢ao quimica da serragem tida como controle (ndo-hidrolisada) de E.
grandis

Componente E. grandis
Extrativos 2,91
Lignina insoluvel 21,94
Holocelulose 80,83
Celulose 40,85
Hemiceluloses 39,98

base madeira seca (%)

O teor de extrativos totais encontrado nesta pesquisa foi de 1,81%
para E. urograndis e 2,91% para E. grandis (Tabelas 11 e 12). A literatura apresenta uma
consideravel versatilidade nos teores de extrativos: Segundo D’Almeida (1988), o teor de
extrativos para as folhosas fica na faixa de 2 a 4%, Almeida e Gomide (1999), encontraram
3,1% (E. urograndis), Longue Junior e Colodette (2011), 1,5% (E. urograndis), Foelkel
(2013), na faixa de 2 - 3,5 (E. urograndis), Gomide e Fantuzzi Neto (2000), 1,9% (E.
grandis), Sarto e Sansigolo (2010), 2,68% (E. grandis), Poletto et al. (2012), 4,1% (E.
grandis), Santos et al. (2012); Santos e Caraschi (2009), 2,11% (E. urograndis) e Gomide
et al. (2005), na faixa de 1,76 - 4,13% depois de terem estudado a composi¢do quimica
para 10 clones comerciais de espécies do género Eucalyptus das principais empresas
brasileiras produtoras de celulose kraft branqueada. Pode-se observar que o trabalho esta
de acordo com a literatura, isto €, a quantidade do teor de extrativos totais deste trabalho
apresenta valores bem proéximos dos outros autores.

O teor de lignina insoluvel deste trabalho foi de 23,24% para E.
urograndis e 21,94% para E. grandis (Tabelas 11 e 12). Em relagdao ao teor de lignina
insolivel na literatura temos: Almeida e Gomide (1999), encontraram 25,1% (E.
urograndis), Longue Junior e Colodette (2011), 27,8% (E. urograndis), Foelkel (2013), na
faixa de 23 - 28 (E. urograndis), Gomide ¢ Fantuzzi Neto (2000), 23,5% (E. grandis), Sarto
e Sansigolo (2010), 24,17% (E. grandis), Poletto et al. (2012), 32,1% (E. grandis), Barbosa
et al. (2008), 27,8% (E. urograndis) e 20,6% (E. grandis), Santos et al. (2012), 24,56% (E.
urograndis), Santos e Caraschi (2009), 26,29% (E. urograndis) e Gomide et al. (2005), na
faixa de 22,4 - 28,6% (para 10 clones comerciais de espécies do género Eucalyptus de

florestas brasileiras). De acordo com o que se pode observar, em relacdao ao teor de lignina
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insoltvel, os resultados tanto para E. urograndis como para E. grandis desta pesquisa,
geralmente apresentaram valores menores, porém bem proximos aos da literatura,
demonstrando que os resultados encontram-se de acordo.

Em relacdo ao teor de holocelulose o valor encontrado foi de
86,25% para E. urograndis e 80,83% para E. grandis (Tabelas 11 e 12). Na literatura temos
Foelkel (2013), na faixa de 69 - 72 (E. urograndis), Sarto e Sansigolo (2010), 73,15% (E.
grandis), Poletto et al. (2012), 62,7% (E. grandis), Santos et al. (2012), 76,32% (E.
urograndis), Santos e Caraschi (2009), 74,71 (E. urograndis) e Gomide et al. (2005), na
faixa de 64,5 - 70,2% (para 10 clones comerciais de espécies do género Eucalyptus de
florestas brasileiras). De acordo com os outros autores, os valores encontrados nesta
pesquisa no que diz respeito ao teor de holocelulose, tanto para E. urograndis como para E.
grandis. apresentaram resultados um pouco acima.

Os valores de composi¢do quimica da serragem usada nesta
pesquisa se revelam de acordo com a literatura para o teor de celulose, a porcentagem de
42,83% para E. urograndis e 40,85% para E. grandis (Tabelas 11 e 12), se mostra proximo
a faixa citada por Almeida e Gomide (1999), que encontraram 55,5% (E. urograndis),
Longue Junior e Colodette (2011), 49,38% (E. urograndis), Foelkel (2013), na faixa de 45 -
50 (E. urograndis), Santos et al. (2012) e Santos e Caraschi (2009), 51,95 ¢ 50,85% (E.
urograndis) e Gomide et al. (2005), na faixa de 44,1 - 49,7% (para 10 clones comerciais de
espécies do género Eucalyptus de florestas brasileiras).

Com relacdo ao teor de hemiceluloses da amostra estudada ¢ de
43,42% para E. urograndis e 39,38% para E. grandis (Tabelas 11 e 12), valor acima ao
encontrado por Almeida e Gomide (1999), que encontraram 18,6% (E. urograndis),
Longue Junior e Colodette (2011), 21,4% (E. urograndis), Foelkel (2013), na faixa de 18 -
24 (E. urograndis), Santos et al. (2012); Santos e Caraschi (2009), 24,37 e 23,85% e
Gomide et al. (2005), na faixa de 18,6 - 23,2% (para 10 clones comerciais de espécies do

género Eucalyptus de florestas brasileiras).

5.2. Rendimento, analise quimica e indice de cristalinidade da serragem pré-

hidrolisada de E. urograndis e do E. grandis

Os resultados encontrados para composi¢do quimica da serragem

auto-hidrolisada de E. urograndis e do E. grandis utilizadas nesta pesquisa foram
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determinados em relagdo a madeira absolutamente seca (a.s.) e as analises de lignina,

holocelulose, celulose e hemiceluloses foram feitas livre de extrativos.

5.2.1. Rendimento bruto

As Tabelas 13 e 14 mostram os resultados dos rendimentos da pré-
hidroélise para as condi¢des estabelecidas nesta pesquisa. A Figura 11 (Ri; R2; R3; Rs; Rs;
Re; R7; Rs; Ro; e Rig) apresenta os graficos da velocidade de reacdo em fungdo da
temperatura e do tempo de pré-hidrolise.

Como podemos observar nas Tabelas 13 e 14, o rendimento da pré-
hidrolise a 110, 130 e 150 °C deram préximos de 100%, tanto para a serragem de E.
urograndis como para E. grandis. Porém, para 170 °C ¢ 120 min temos um rendimento de
79,39% para E. urograndis e 81,29% para E. grandis, um rendimento proximo a esse
resultado ¢ a 190 °C e 60 min onde temos 79,51% para E. urograndis e 78,80% para E.
grandis (Tabelas 13 ¢ 14).

Através das constantes de velocidade da Figura 11 (Ri; R2; R3; Ry
Rs; Rs; R7; Rs; Ro; e R10), podemos observar que na fase principal a medida que a
temperatura aumentou menor foi o rendimento. Sendo que a 190 °C de 5 a 60 min para E.
urograndis e para E. grandis o rendimento diminuiu de forma gradativa.

Os valores de rendimento apds a auto-hidrolise encontrados na
literatura para madeira de E. urograndis sao de 96,6% para 152 °C e 30 min (LONGUE
JUNIOR; COLODETTE, 201 1), 98,83% para 150 °C e 30 min (SANTIAGO;
CARASCHI, 2008), 93,1% para 152 °C e 60 min (LONGUE JUNIOR; COLODETTE,
2011), 97,37% para 150 °C e 60 min (SANTIAGO; CARASCHI, 2008). Valores estes bem
proximos ao deste trabalho que foi de 98,04 e 98,23% para 150 °C e 30 min para serragem
de E. urograndis e do E. grandis, respectivamente. E também 96,51 ¢ 98,66% para 150 °C
e 60 min (Tabelas 13 e 14).

E, ainda na literatura para pré-hidrolise da madeira de E. urograndis
temos como rendimento 94,7% para 170 °C e 5 min (LONGUE JUNIOR; COLODETTE,
2011), 88,9% para 170 °C e 15 min (LONGUE JUNIOR; COLODETTE, 2011), 83,5%
para 170 °C e 30 min (LONGUE JUNIOR; COLODETTE, 2011), 88,48% para 170 °C e
30 min (SANTIAGO; CARASCHI, 2008), 84,63% para 170 °C e 60 min (SANTIAGO;
CARASCHLI, 2008) e 86,85% a 170 °C e 30 min (SANTOS et al., 2012). Estes resultados
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deram proximos a esta pesquisa que foram de 95,72; 98,93; 98,96 ¢ 90,33% de rendimento
apods a auto-hidrolise para 5, 15, 30 e 60 min respectivamente na amostra de E. urograndis.
E para E. grandis foi de 97,36% a 170 °C e 30 min.

A temperatura ¢ o tempo de pré-hidrolise sdo significantes nos
resultados de rendimento (LIMA; ASSUMPCAO, 1982). O decaimento no rendimento que
pode ser observado na Figura 7 (R1; R2; R3; R4; Rs; Re; R7; Rg; Ro; e R10) segundo Lima e
Assumpegao (1982) se explica pelo fato de que quanto mais energéticas forem as condigdes
de pré-hidrélise maior serd a solubilizagdo ocorrida com a madeira. Os autores relatam
ainda que este fato esclarece o baixo rendimento do processo kraft com pré-hidrélise (30 a
40%) quando comparado ao processo kraft normal (45 a 50%) para produgdo de celulose

para papel.



Tabela 13 - Rendimento da pré-hidrolise da serragem de E. urograndis

Temperatura (°C) Tempo (min) Rendimento (%)

5 99,25

15 99,02

110 30 99,87
60 97,67

120 98,26

150 99,35

5 99,61

15 99,25

130 30 97,57
60 97,10

120 96,34

150 96,45

5 97,84

15 97,60

150 30 98,04
60 96,51

120 95,16

150 94,33

5 95,72

15 98,93

170 30 98,96
60 90,33

120 79,39

150 80,84

5 99,77

15 99,96

190 30 93,81
60 79,51

120 76,67

150 76,19




Tabela 14 - Rendimento da pré-hidrélise da serragem de E. grandis

Temperatura (°C) Tempo (min) Rendimento (%)

5 97,96

15 98,33

110 30 99,11
60 97,89

120 98,82

150 97,78

5 99,69

15 99,86

130 30 99,39
60 99,13

120 98,64

150 98,42

5 99,18

15 99,02

150 30 98,23
60 98,66

120 98,00

150 96,76

5 99,34

15 98,45

170 30 97,36
60 98,11

120 81,29

150 78,88

5 99,42

15 98,04

190 30 90,59
60 78,80

120 74,84

150 80,95
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Figura 11 - Rendimento bruto da auto-hidrdlise da serragem de E.urograndis e do E. grandis (Ri; R2; R3; Rs; Rs; Re; R7; Rs; Ro; € Rio)
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5.2.2. Extrativos e Lignina

Em relacdo ao teor de extrativos totais nas temperaturas mais
brandas desta pesquisa, a 110 °C e aos 5 min de pré-hidrolise pode-se observar que houve
um acréscimo no teor de extrativos em relagdo a amostra in natura, passou de 1,81 para
4,05% na serragem de E. urograndis; de 2,91 para 3,12% na serragem de E. grandis. E a
130 °C de 1,81 para 3,40% na serragem de E. urograndis; de 2,91 para 3,10 na serragem de
E. grandis, também aos 5 minutos de auto-hidrélise. Porém, levando em consideragdo as
temperaturas de 150, 170 e 190 °C também aos 5 minutos de auto-hidrolise os resultados
em relacdo ao teor de extrativos diminui tanto para a serragem de E. urograndis como do E.
grandis com excecgdo da amostra de E. urograndis a 150 °C (Tabela 15; Tabela 16 e Figura
12: Es, Es, E7, Es, Eo € E1o).

Aos 150 °C observa-se um comportamento bem semelhante entre
as amostras de E. urograndis e do E. grandis. Em relagdo a amostra in natura as vezes o
teor de extrativos diminui e as vezes aumenta (Tabela 15 e Tabelal6).

Na sequéncia, o tratamento de auto-hidrdlise nas temperaturas mais
drésticas deste trabalho (170 e 190 °C), tanto na serragem de E. urograndis como do E.
grandis, obteve-se resultados acima de 5,0% do teor de extrativos para as duas amostras de
serragem. O maior valor do teor de extrativos foi 7,7 % a 190 °C e 150 min para E.
urograndis € 7,07% a 190 °C e 120 min para E. grandis (Tabela 15 ¢ Tabela 16).

Através das constantes de velocidade da Figura 12 (Ei; Ez; Es; Eg;
Es; Ee; E7; Es; Eo; € Ei0), podemos observar que na fase principal principalmente nas
temperaturas mais drasticas, a medida que a temperatura aumentou maior foi o teor de
extrativos para a serragem de E. urograndis e para a serragem de E. grandis.

Com relagao ao teor de lignina pode-se observar que apds a auto-
hidroélise na temperatura mais branda desta pesquisa (110 °C), o teor de lignina aumentou e
diminuiu em relagdo a amostra in natura da serragem de E. urograndis e do E. grandis. A
130 °C para a serragem de E. urograndis podemos observar que os resultados do teor de
lignina em relagdo a amostra in natura sdo menores ¢ ainda para a serragem de E.
urograndis a 150 °C pode-se notar que o teor de lignina em relagdo a amostra in natura sao
maiores. J& nas temperaturas mais drasticas desta pesquisa (170 e 190 °C) a maioria dos
resultados do teor de lignina deram menores do que a amostra in natura na faixa de 17,23 —

23,24 para a serragem de E. urograndis e do E. grandis (Tabela 15 e Tabela 16).
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Através das constantes de velocidade da Figura 12 (Li; La; Ls; La;
Ls; Le; L7; Lg; Lo; e Lio), podemos observar que na fase inicial principalmente nas
temperaturas mais drasticas (170 e 190 °C), a medida que a temperatura aumentou menor
foi o teor de lignina para a serragem de E. urograndis e para a serragem de E. grandis.

Santos et al. (2012); Santos e Caraschi (2009), relata o valor de
9,06% de extrativos totais na pré-hidrélise a 170 °C e 30 min para E. urograndis, 1,4% para
E. saligna a 150 °C e 30 min (LIMA; ASSUMPCAO, 1982), 3,6% para E. saligna a 150
°C ¢ 60 min (LIMA; ASSUMPCAO, 1982), 8,4% para E. saligna a 170 °C e 30 min
(LIMA; ASSUMPCAO, 1982), 9,0% para E. saligna a 170 °C e 60 min (LIMA;
ASSUMPCAO, 1982). Em relagdo & temperatura de 170 °C e 30 min os valores
encontrados nesta pesquisa foram aproximadamente 5,10% abaixo do valor relatado por
Santos e Caraschi (2009). Ja no que diz respeito, a temperatura de 150 °C aos 30 e 60 min,
os valores deram bem préximos ao desta pesquisa, que foi de 1,75 e 2,25% de extrativos
totais para E. grandis, respectivamente (Tabela 15 e Tabela 16).

Longue Janior e Colodette (2011), descreve para E. urograndis o
valor de 24,5% de lignina insoluvel na pré-hidrolise a 170 °C e 5 min, 25,4% a 170 °C e 15
min e 26,8% a 170 °C e 30 min. Ainda na literatura temos 22,33% para E. urograndis a 170
°C e 30 min (SANTOS et al., 2012), 21,90% para E. urograndis a 170 °C e 30 min
(SANTOS; CARASCHI, 2009), 23,1% para E. globulus a 160 °C e 30 min (GARROTE et
al., 2007), 29,4% para E. globulus a 160 °C e 60 min (GARROTE et al., 2007), 23,8% para
E. globulus a 180 ou 200°C (CASTRO et al., 2013), 23,1% para E. globulus a 150 °C e 29
min (GUTSCH; NOUSIAINEN; SIXTA, 2012), 23,0% para E. globulus a 170 °C e 60 min
(GUTSCH; NOUSIAINEN; SIXTA, 2012), 30,8% para E. globulus a 190 °C (ROMANT et
al., 2011). Pode-se observar que o trabalho estd de acordo com a literatura, isto €, a
quantidade do teor de lignina insoluvel apds um tratamento de auto-hidrolise deste trabalho
apresenta valores bem proximos ao da literatura (Tabela 15 e 16).

Segundo Lima e Assumpcgao (1982), com a diminui¢do do teor de
lignina klason da madeira pré-hidrolisada ha um concomitante aumento do teor de
extrativos. Uma possivel explicagdo ¢ que fragdes degradadas da lignina, ndo detectadas
pela andlise da lignina klason, sdo soluveis em solventes organicos. E, analisando os dados
desta pesquisa, isto acontece com mais evidéncia nas temperaturas de 170 ¢ 190 °C

(Tabelas 15 e 16; Figuras 12 e 13).
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Santos et al. (2012), também explicam que o alto teor de extrativos
no material pré-hidrolisado se dd ao fato de parte da lignina ter sido degradada e

solubilizada no solvente organico.

Tabela 15 - Teor de extrativos totais e da lignina ap6s a auto-hidrodlise da serragem de E.
urograndis

Temperatura (°C) Tempo (min) Extativos (%) Lignina (%)

0 1,81 23,24

5 4,05 22,22

15 2,90 22,63

110 30 3,15 23,59
60 2,26 22,64

120 2,29 22,72

150 2,65 23,89

0 1,81 23,24

5 3,40 21,81

15 2,60 22,66

130 30 2,49 22,60
60 2,87 22,24

120 2,46 21,10

150 2,86 22,17

0 1,81 23,24

15 2,24 25,19

15 1,77 2421

150 30 2,43 24,88
60 2,21 25,13

120 2,27 24,00

150 3,42 23,50

0 1,81 23,24

5 0,78 21,80

15 1,52 21,16

170 30 1,74 21,94
60 3,81 20,13

120 6,22 18,56

150 4,54 19,64

0 1,81 23,24

5 1,42 22,27

15 1,65 23,22

190 30 3,09 20,99
60 6,04 18,79

120 7,16 17,52

150 1,77 17,53




Tabela 16 - Teor de extrativos totais e da lignina apds a auto-hidrolise da serragem de
E. grandis

Temperatura (°C) Tempo (min) Extrativos (%) Lignina (%)

0 2,91 21,94

5 3,12 22,56

15 2,65 25,31

110 30 2,98 20,06
60 2,95 19,87

120 3,30 19,02

150 2,43 18,95

0 2,91 21,94

5 3,10 23,70

15 2,70 21,88

130 30 2,56 22,49
60 2,10 21,58

120 2,04 23,68

150 1,72 20,49

0 2,91 21,94

5 1,82 23,31

15 2,57 21,80

150 30 1,75 22,64
60 2,25 21,64

120 3,57 22,87

150 3,92 21,62

0 2,91 21,94

5 1,42 19,53

15 1,55 22,64

170 30 2,50 20,78
60 3,96 21,66

120 5,72 19,40

150 5,92 18,41

0 2,91 21,94

5 1,71 20,12

15 1,42 22,44

190 30 3,49 19,34
60 6,90 18,33

120 7,07 17,23

150 4,27 19,44
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Figura 12 - Teor de extrativos totais ap6s a auto-hidrélise da serragem de E.urograndis e do E. grandis (E1; Ez; Es; Es; Es; Ee; E7; Es; Eo; €

Eio)
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5.2.3. Holocelulose, celulose e hemiceluloses

A temperatura de 110 °C obteve-se redugao no teor de holocelulose
apos o tratamento de auto-hidrélise na faixa de 6,07 — 9,80% para a serragem de E.
urograndis e de 1,06 — 3,30 para a serragem de E. grandis, este decaimento foi em relagao
a amostra in natura. No entanto, a 130 °C verifica-se redugdo de 6,56 — 10,27% para E.
urograndis e 1,75 — 4,02% para E. grandis. Ja na temperatura de 150 °C notou-se um
decaimento na faixa de 6,66 — 18,09% para E. urograndis e de 1,06 — 12,25% para E.
grandis (Tabela 17 e Tabela 18).

Entretanto, nas temperaturas mais drasticas deste trabalho (170 e
190 °C), através das constantes de velocidade da Figura 14, notou-se que na fase principal,
a medida que a temperatura aumentou menor foi o teor de holocelulose para a serragem de
E. urograndis e do E. grandis. O menor valor para a variavel holocelulose foi de 50,47% a
190 °C e 150 min para a serragem de E. urograndis e de 48,95% a 190 °C e 120 min para
E. grandis (Tabela 17 e Tabelal8).

Na pesquisa de Santos et al. (2012); Santos e Caraschi (2009), o
qual utilizaram cavacos de madeira de E. urograndis, a 170 °C e 30 min, obtiveram como
resultados para o teor de holocelulose 72,48 e 65,91% para madeira pré-hidrolisada,
Foelkel; Zvinakevicius e Andrade (1979), encontraram 65,2% de teor de holocelulose base
madeira pré-hidrolisada (170 °C e 120 min) da madeira de E. saligna.

Comparando o resultado desta pesquisa com a literatura nota-se
que os resultados deram proximos. A 170 °C e 30 min o resultado foi de 73,07 e 73,34%
para E. urograndis e para E. grandis, respectivamente. No entanto a 170 °C ¢ 120 min foi
de 52,16% para E. urograndis e 52,32% para E. grandis (Tabela 17 e Tabela 18). A
holocelulose ¢ a jun¢ao da celulose + hemiceluloses.

No que diz respeito ao teor de celulose o comportamento foi
similar em todas as temperaturas, o teor de celulose diminuiu e aumentou apds a auto-
hidrélise. A 110 °C nos primeiros trinta minutos o teor de celulose diminuiu na faixa de
1,21 — 3,3% e aumentou em torno de 0,22 — 0,74% de 60 — 150 min em relacdo a amostra
in natura para E. urograndis. Ainda aos 110 °C s6 que para E. grandis nos primeiros 15
minutos o teor de celulose aumentou aproximadamente 1,56% e de 30 — 150 min aumentou

de 0,24 — 1,6% (Tabela 17 e Tabela 18).
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A 130 °C o teor de celulose aumentou e diminuiu na serragem de
E. urograndis em torno de 1 e 0,79%, respectivamente ¢ a serragem de E. grandis so
aumentou na faixa de 0,23 — 2,03%. No entanto a 150 °C para serragem de E. urograndis o
teor de celulose s6 diminui no intervalo de 0,1 — 0,69% e para serragem de E. grandis
aumentou (~ 2,12%) e diminuiu (~ 2,31%). A 170 °C para a serragem de E. urograndis
com excecao dos 15 minutos todos os outros intervalos de tempo s6 decaiu em relagdo ao
teor de celulose na faixa de 0,6 — 7,05%. E para a serragem de E. grandis aumentou ~
2,15% e diminuiu ~ 1,73% (Tabela 17 e Tabela 18).

Entretanto, a 190 °C para serragem de E. urograndis o teor de
celulose aumentou (~ 1,27%) e diminuiu na faixa de 0,09 — 5,33% e do E. grandis
aumentou (~ 2,18%) e diminuiu (~ 3,2%). Através das constantes de velocidade da Figura
15, na fase inicial, das temperaturas mais drésticas desta pesquisa (170 e 190 °C) obteve-se
os tratamentos com os menores valores do teor de celulose. O decaimento foi na faixa de
3,2 — 7,05% na serragem de E. urograndis e do E. grandis, com excegdo da temperatura de
170 °C do E. grandis (Tabela 17 e Tabela 18).

Santos et al. (2012); Santos e Caraschi (2009), encontraram 66,96 e
60,89% a 170 °C e 30 min, Santiago e Caraschi (2008), 52,39% a 150 °C e 30 min, 53,67%
a 150 °C e 60 min, 52,53% a 170 °C e 30 min e 51,26% a 170 °C e 60 min, estes resultados
correspondem ao teor de celulose na madeira de E. urograndis apds o processo de auto-
hidrolise.

Ainda apds a auto-hidrélise para o teor de celulose na madeira de
E. glubulus os autores encontraram na faixa de 54,3 — 61,4% a temperatura de 185 - 205 °C
(ROMANT et al. 2011), 52,9 — 62,8 a 160 °C no intervalo de tempo de 30 — 66 minutos
(GARROTE et al. 2007), 45,1% a 180 ou 200 °C (CASTRO et al., 2013) e Gitsch;
Nousiainen e Sixta (2012), encontaram 40,3% a 150 °C e 29 min, 37,3% a 170 °C e 60 min
e na faixa de 36,1 - 42,4% de 150 - 200 °C e de 7 - 113 min.

Pode-se observar que o trabalho esta de acordo com a literatura,
isto €, os valores em relacdo ao teor de celulose apods a auto-hidrolise deram bem proximos
em relacdo a alguns trabalhos e também valores menores em relagdo a alguns autores
aproximadamente 11,25%.

Em relagdo ao teor das hemiceluloses na serragem de E. urograndis

e do E. grandis obteve-se os resultados através da diferen¢a entre holocelulose e celulose.
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A 110 °C ja obteve-se variagdo. Todos os intervalos de tempo para
esta variavel apresentaram diferenca do tempo 0, tanto para a serragem de E. urograndis
como para a serragem de E. grandis. Esta diferenga ficou entre 3,62 — 9,77% para E.
urograndis e de 0,33 — 4,89% para E. grandis abaixo da amostra in natura. Entretanto,
nota-se que a 130 °C, o teor de hemiceluloses para E. urograndis est4 entre 33,47 a 36,04%
e para E. grandis entre 34,35 a 37,83%, ficando entre 7,38 — 9,95% ¢ 2,15 — 5,03% abaixo
da amostra in natura, respectivamente (Tabelas 17 e 18 ¢ Figura 16).

No entanto, a 150 °C ap6s o tratamento de auto-hidrolise obteve-se
entre 6,37 - 17,55% e 1,22 - 9,94% de redugdo do teor de hemiceluloses da serragem de E.
urograndis do E. grandis, respectivamente (Tabela 17 ¢ Tabela 18).

Através das constantes de velocidade da Figura 16, na fase
principal, das temperaturas mais drésticas desta pesquisa (170 e 190 °C) obtiveram-se os
tratamentos com os menores valores do teor de hemiceluloses. O decaimento foi de até
30,61% a 170 °C e 30,51% a 190 °C para E. urograndis e de 27,91% a 170 °C e 30,35% a
190 °C para E. grandis (Tabela 17 e Tabela 18).

Santos et al. (2012); Santos e Caraschi (2009), encontraram pra o
teor de hemiceluloses apdés um tratamento de auto-hidrolise 5,52% e 5,02% para E.
urograndis a 170 °C e 30 min. J& nesta pesquisa, encontrou-se 30,84 para E. urograndis e
32,12% para E. grandis (Tabela 17 e Tabela 18).

Santiago e Caraschi (2008), encontraram para o teor de
hemiceluloses apo6s a auto-hidrélise na madeira de E. urograndis: 23,07% a 150 °C e 30
min, 17,58% a 150 °C e 60 min, 5,77% a 170 °C e 30 min € 4,02% a 170 °C e 60 min.
Porém, neste trabalho obteve-se para o teor de hemiceluloses 36,06 e 38,76% a 150 °C e
30 min, 33,20 e 37,34% a 150 °C e 60 min, 30,84 ¢ 32,12% a 170 °C e 30 min e 18,61 ¢
29,58% a 170 °C e 60 min para a serragem de E. urograndis e do E. grandis,
respectivamente. Os dados desta pesquisa em relacdo ao teor de hemiceluloses deram
valores acima dos encontrados na literatura.

Chirat; Lachenal e Sanglard (2012), explicam que a auto-hidrolise ¢
um pré-tratamento com 4cido fraco, pois consiste em uma hidrolise acida, sem adigdo de
acido externo (4cido acético produzido a partir da madeira quando ¢ aquecida em agua
serve como fonte acida). Que degrada principalmente hemiceluloses sem modificacao
significativa da lignina, nota-se este comportamento com os tratamentos de auto-hidrdlise

desta pesquisa nas Figuras 13 e 16.
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Segundo Lima e Assumpgdo (1982), embora o teor de celulose
diminua com a severidade da pré-hidrolise, as remogdes sdo inferiores ao teor de
hemiceluloses, o que pode ser comprovado nesta pesquisa pelas Figuras 15 ¢ 16. Uma
justificativa para tal decréscimo € a ocorréncia da hidrolise de algumas fragdes celuldsicas
de menor peso molecular, ou seja, o ataque hidrolitico se da inicialmente as fragdes de
cadeia mais curta e possivelmente a regido amorfa da celulose.

Tunc e Van Heiningen (2008), explica que na madeira a taxa de
degradacao inicial rapida de hemiceluloses pode ser devido a degradagdao das
hemiceluloses altamente ramificadas de baixa massa molar, enquanto que a posterior taxa
de degradacdo mais lenta de hemiceluloses pode ser causada por degradagdo das
hemiceluloses menos ramificada de elevada massa molar, percebe-se este comportamento
através da Figura 16.

Segundo Foelkel; Zvinakevicius e Andrade (1979), a agua a
temperaturas entre 150 e 170 °C provoca a hidrélise e a degradagdo de ramificagdes das
cadeias principais das hemiceluloses (como ramificagdes de acidos urénicos e de radicais
acetil que sao os constituintes mais facilmente extraiveis). Assim, o pH da solugao cai de 3
a 4 e passa a ocorrer hidrdlise acida de hemiceluloses, amido, extrativos, lignina e mesmo
celulose. No entanto, a celulose ¢ mais resistente ao ataque que os outros componentes da
madeira, todavia nao ¢ totalmente imune (FOELKEL; ZVINAKEVICIUS; ANDRADE,
1979).

O que pode ser comprovado nesta pesquisa, pois a celulose foi
minimamente afetada, mesmo com os tratamentos mais drasticos a 170 e 190 °C, percebe-

se na Figura 15. Enquanto as hemiceluloses reduziram aproximadamente 30% (Figura 16).



65

Tabela 17 - Teores de holocelulose, celulose e hemiceluloses apos a auto-hidrélise da
serragem de E. urograndis

Temperatura (°C) Tempo (min) Holocelulose (%) Celulose (%) Hemiceluloses (%)

0 86,25 42,83 43,42
5 79,34 39,53 39,80

15 80,06 41,18 38,88

110 30 80,18 41,62 38,56
60 76,45 43,57 32,88

120 77,18 43,53 33,65

150 80,30 43,05 37,25

0 86,25 42,83 43,42

5 79,69 43,83 35,86

15 79,56 43,52 36,04

130 30 77,01 42,60 34,41
60 77,04 42,35 34,68

120 76,12 42,65 33,47

150 75,98 42,04 33,93

0 86,25 42,83 43,42

5 78,80 42,73 36,08

15 79,59 42,53 37,05

150 30 78,60 42,14 36,06
60 75,61 42,42 33,20

120 71,23 41,21 30,02

150 68,16 42,29 25,87

0 86,25 42,83 43,42

5 77,78 40,33 37,45

15 78,78 43,36 35,42

170 30 73,07 42,23 30,84
60 60,47 41,86 18,61

120 52,16 39,35 12,81

150 53,85 35,78 18,07

0 86,25 42,83 43,42

5 81,57 41,58 39,99

15 82,29 44,10 38,19

190 30 68,41 42,74 25,67
60 52,48 37,50 14,98

120 50,96 39,38 11,58

150 50,47 37,56 12,91
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Tabela 18 - Teores de holocelulose, celulose e hemiceluloses apos a auto-hidrélise da
serragem de E. grandis

Temperatura (°C) Tempo (min) Holocelulose (%) Celulose (%) Hemiceluloses (%)

0 80,83 40,85 39,98
5 77,91 40,82 37,09

15 7921 39,26 39,65

110 30 79,77 41,82 37,95
60 78,24 41,09 37,15

120 78,27 40,41 37,86

150 77,53 42,45 35,09

0 80,83 40,85 39,08

5 78,31 41,08 37,23

15 79,08 42,52 36,56

130 30 78,34 40,51 37,83
60 77,75 42,88 34,87

120 76,81 42,46 34,35

150 78,14 41,95 36,19

0 80,83 40,85 39,98

5 79,72 42,77 36,94

15 79,77 42,97 36,81

150 30 78,64 39,87 38,76
60 77,57 40,23 37,34

120 71,63 40,31 31,33

150 68,58 38,54 30,04

0 80,83 40,85 39,98

5 79,25 42,10 37,14

15 78,24 41,16 37,08

170 30 73,34 41,22 32,12
60 72,58 43,00 29,58

120 52,32 39,54 12,78

150 51,20 39,12 12,07

0 80,83 40,85 39,98

5 78,70 42,94 35,76

15 78,48 43,03 35,45

190 30 61,56 40,87 20,69
60 50,91 41,28 9,63

120 48,95 37,65 11,30

150 53,34 38,86 14,48
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Figura 16 — Teor de hemiceluloses ap6s a auto-hidrolise da serragem de E.urograndis e do E. grandis (Hi; Ha; H3; Ha; Hs; He; H7; Hs; Ho e

Hio)
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5.2.4. lIndice de Cristalinidade (ICr) da serragem do Eucalyptus urograndis e do

Eucalyptus grandis

Os resultados do indice de cristalinidade da serragem de E.
urograndis e do E. grandis in natura e ap6s a auto-hidrélise estdao descritas nas Tabelas 19
e 20 e nos difratogramas de raios-X na Figura 17 (D1; D2; D3; Ds; Ds; De; D7; Ds; Do; Dio;
Di1; Di2; Di3; Dis; Dis; Dis; Di7; Dig; D19 € D2g). Os materiais preparados apresentam um
difratograma tipico de celulose I, com picos na regido amorfa (18° <260 < 19°) e picos na
regido cristalina (22° <20 < 23°), correspondendo aos planos cristalograficos (002) e (101)
tanto no material in natura como nas amostras auto-hidrolisadas. Nos difratogramas o
primeiro pico corresponde a regido amorfa (Iam) enquanto o segundo pico corresponde a
regido cristalina da celulose (Ipo2). Com os dados obtidos pelos difratogramas calculou-se o
indice de cristalinidade através do método empirico de Segal et al. (1959).

Considerando a amostra in natura, nota-se o seguinte
comportamento no material auto-hidrolisado: a 110 °C e 30 min o indice de cristalinidade
da serragem diminui cerca de 8,32% (E. urograndis) e 3,58% (E. grandis), porém ainda a
110 °C e 150 min aumentou 0,16% e decaiu 1,21% para E. urgorandis e para E. grandis,
respectivamente. A 130 °C e 30 minutos e a 130 °C e 150 minutos o indice aumenta
(0,53%) e diminui (1,01%) para E. urograndis, ja em relagdo ao E. grandis, ainda a 130 °C
nos intervalos de tempo de 30 e 150 minutos este indice aumenta 3,54 e 2,41%,
respectivamente. Nas temperaturas de 150, 170 e 190 °C o indice de cristalinidade
aumentou na faixa de 0,62 — 12,39%. No entanto, obtiveram-se os maiores valores para o
indice de cristalinidade na temperatura mais dréstica desta pesquisa (190 °C), que foi de
71,25% para a serragem de E. urograndis e de 70,36% para a serragem de E. grandis
(Tabela 19 e 20).

Analisando os difratogramas da Figura 17 (D1; D2; D3; D4; Ds; De;
D7; Dg; Do; Dio; Di1; Di2; Di3; Dia; Dis; Die; Di7; Dig; Dig € D2o) nota-se que o indice de
cristalinidade das amostras obtidas foi pouco afetada pelas condi¢cdes de auto-hidrolise,
pois todos os tratamentos apresentaram ICr proximos ao da amostra in natura.

Ainda analisando os difratogramas da Figura 17 (D1; D2; D3; Dy
Ds; De; D7; Ds; Do; Dio; Di1; Di2; Dis; Dia; Dis; Die; Di7; Dis; Dig € Dao) percebe-se que
nas temperaturas mais drasticas desta pesquisa, 170 e 190 °C evidencia-se melhor a

diferenca do ICr em relag@o a amostra in natura.
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Castro et al. (2013), encontraram 76,8% para o parametro de indice
de cristalinidade da madeira de E. globulus in natura e 83,0% para polpa obtida apos
tratamento hidrotérmico (180 ou 200 °C), Poletto et al. (2012), encontraram para o ICr da
madeira de E. grandis 34.4%, Mello Junior (2010), encontrou para a madeira de E.
urograndis 64,6% e Inoue et al. (2008), encontraram 59,7% para a madeira de Eucalyptus.

Comparando o resultado desta pesquisa com a literatura nota-se
que alguns dos resultados deram proximos ao deste trabalho, pois para a madeira in natura
obteve-se como ICr da serragem de E. urograndis 62,03 e para a serragem de E. grandis
57,97 (Tabela 19 e Tabela 20).

Analisando os mesmos pardmetros de temperatura e do tempo
utilizados para determinar o indice de cristalinidade, levando-se em consideragao a amostra
in natura nota-se que enquanto o ICr aumentou para a maioria dos tratamentos, logo ap6s o
processo de auto-hidrolise, o teor de holocelulose e de hemiceluloses decaiu tanto para E.
urograndis como para E. grandis.

O teor de holocelulose diminuiu na faixa de 5,95 — 35,78% para E.
urograndis, 1,06 — 29,63% para E. grandis e o teor de hemiceluloses decaiu de 4,86 —
30,51% para E. urograndis e 1,22 — 27,91% para E. grandis. No entanto percebeu-se um
aumento no ICr na faixa de 0,16 — 9,22% para E. urograndis e de 0,62 — 12,39% para E.
grandis. Segundo Inoue et al. (2008), os valores medidos do ICr pode ser um indicador
indireto da remoc¢do das hemiceluloses. O processo se explica pelo fato de as
hemiceluloses serem consideradas macromoléculas amorfas, logo a maioria dos agentes
quimicos atinge muito mais facilmente as hemiceluloses do que a celulose (D'ALMEIDA,
1988).

Entretanto, segundo Giimiiskaya; Usta e Kirci (2003), quando se
tem uma rapida diminui¢do no ICr, no caso desta pesquisa constatou-se 1,54% de reducao
entre 30 e 150 min apos a auto-hidrdlise na serragem de E. urograndis a 130 °C, este
fendmeno se deve a recristalizacdo da celulose amorfa. E ainda, segundo Castro et al.
(2013), quando se tem uma rapida diferenca no ICr (entre os tratamentos), isto pode ser

devido ao fato de que ndo se tem nenhum efeito sobre a cristalinidade da celulose.
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Tabela 19 - Resultados do indice de cristalinidade por difragdo em raios-X na serragem
auto-hidrolisada do E.urograndis

Temperatura (°C) Tempo (min) ICr (%) Loz Lam)

0 62,03 0,9394 0,2998

110 30 53,71 0,8501 0,2661
150 62,19 0,9206 0,275

0 62,03 0,9394 0,2998

130 30 62,56 0,9245 0,2763
150 61,02 0,9199 0,2849

0 62,03 0,9394 0,2998

150 30 58,40 0,8971 0,2809
150 65,99 0,9324 0,2541

0 62,03 0,9394 0,2998

170 30 62,03 0,9138 0,2682
150 63,76 0,8871 0,2213

0 62,03 0,9394 0,2998

190 30 65,35 0,9064 0,2292
150 71,25 0,9214 0,1925

Tabela 20 — Resultados do indice de cristalinidade por difracdo em raios-X na serragem
auto-hidrolisada do E. grandis

Temperatura (°C) Tempo (min) ICr (%) Loz Iam)

0 57,97 0,9192 0,3121

110 30 54,39 0,8759 0,2908
150 56,76 0,8854 0,2814

0 57,97 0,9192 0,3121

130 30 61,51 0,9221 0,2831
150 60,38 0,8918 0,2568

0 57,97 0,9192 0,3121

150 30 59,71 0,8955 0,2672
150 58,59 0,8775 0,2559

0 57,97 0,9192 0,3121

170 30 63,52 0,9309 0,2753
150 61,64 0,8695 0,2201

0 57,97 0,9192 0,3121

190 30 63,82 0,9022 0,2382

150 70,36 0,9367 0,2183
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6. CONCLUSOES

No parametro rendimento bruto as variaveis (temperatura e tempo)
influenciam no rendimento da auto-hidrolise. Quanto mais energéticas forem as condi¢des
de pré-hidrolise maior sera a solubilizagdo ocorrida na madeira.

Com a diminui¢do do teor de lignina da serragem auto-hidrolisada
ocorreu um aumento do teor de extrativos. Porém, com o tratamento de auto-hidrélise o
teor de lignina foi levemente influenciado.

A juncdo de hemiceluloses e celulose ¢ chamada holocelulose.
Entretanto, ap6s a auto-hidrélise a quantidade do teor de celulose que diminuiu foi inferior
a quantidade do teor de hemiceluloses.

Todavia, enquanto o teor de holocelulose e de hemiceluloses
diminui, notou-se um aumento no indice de cristalinidade. E, comparando os tratamentos
entre si, percebeu-se pouca diferenga no ICr em alguns intervalos de tempo.

Conclui-se que, a auto-hidrdlise da serragem foi bastante efetiva
removendo maior parte das hemiceluloses e apenas atacando ligeiramente a lignina e a

celulose.
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