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RESUMO

O linter de algodao é atualmente um subproduto da industria algodoeira, sendo a fibra
que fica mais préxima a semente do algodao. A nao retirada dessa fibra pode causar
problemas, principalmente nas maquinas que refazem o plantio das sementes no
campo, podendo entupir os bocais de onde saem as sementes. O aproveitamento
desse linter pode ser uma revolugado na agroindustria algodoeira, pois atualmente é
visto como um agente que acaba atrapalhando o processo. Em busca de novas fontes
de matéria-prima para a producao de celulose, a industria investe todos os anos em
pesquisas nesse setor. As variaveis de polpagao, sejam elas kraft ou soda, sdo muito
importantes para saber quais sado as condi¢des ideais para conseguir uma matéria-
prima de boa qualidade, e com um bom rendimento, com um étimo retorno financeiro.
O grau de polimerizagéo da celulose € um dos principais fatores a serem analisados
quando se deseja preparar polpa para dissolugdo. As condi¢cdes analisadas nesse
estudo foram de alcali ativo variando entre 10%, 12%, 14% e 16% para as polpagdes
soda e kraft, com a diferenca apenas na sulfidez para a polpacgao kraft, alternando
entre 15% e 25%, todos em porcentagem volume de solugédo por volume de licor de
cozimento. As condicbes de polpacdo se mantiveram inalteradas em 160°C de
temperatura maxima, rampa de aquecimento do digestor com duragao de 60 minutos
e cozimento por 90 minutos, todos numa relacéo licor:linter de 5:1. Os resultados se
mostraram satisfatérios devido ao elevado grau de polimerizagdo da polpa celulésica
de linter de algodao, principalmente as polpas kraft com sulfidez de até 15%, onde o

grau de polimerizacao elevou conforme aumentou-se o alcali ativo.

Palavras-Chave: Grau de polimerizacao. Linter de algodao. Polpacgao kraft. Polpagao

soda.



ABSTRACT

Cotton linter is currently a by-product of the cotton industry, the fiber being closest to
cotton seed. Failure to remove this fiber can cause problems, especially in machines
that redo planting seeds in the field and can clog the nozzles from which the seeds
emerge. The use of this linter can be a revolution in the cotton agroindustry, since it is
currently seen as an agent that ends up disrupting the process. In search of new
sources of raw material for the production of pulp, the industry invests every year in
research in this sector. The variables of pulping, be they kraft or soda, are very
important to know the ideal conditions to obtain a raw material of good quality, and
with a good yield, with a great financial return. The degree of polymerization of the
cellulose is one of the main factors to be analyzed when it is desired to prepare pulp
for dissolution. The conditions analyzed in this study were of active alkali varying
between 10%, 12%, 14% and 16% for the soda and kraft pulp, with the difference only
in sulphidity for kraft pulping, alternating between 15% and 25%, all in percentage
volume of solution per volume of cooking liquor. The pulping conditions were kept
unchanged at 160 ° C maximum temperature, 60-minute digester heating ramp and
baking for 90 minutes, all in a 5:1 ratio of liquor:linter. The results were satisfactory
due to the self-degree of polymerization of the cotton pulp cellulose, especially the
sulphide kraft pulps up to 15%, where the degree of polymerization increased as the

active alkali was increased.

Keywords: Cotton linter. Degree of polymerization. Kraft pulping. Soda pulping.
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1. INTRODUCAO

O Brasil € o segundo maior produtor de celulose do mundo desde 2012,
com uma producado de 18,8 milhdes de toneladas em 2016, atras somente dos
Estados unidos (IBA, 2017). Isso se da pela alta producdo de celulose devido a
competitividade interna, onde a area ja supera 7.000.000 hectares de floresta
plantada, e considerando apenas os géneros de eucalipto e pinus, os mais utilizados
para a producao de celulose e papel (SNIF, 2016).

O sucesso mundial da celulose brasileira € dado pela exportacao de fibra
curta, principalmente do género de eucalipto, sendo a exportagao da fibra longa de
pinus bastante limitado, e, inclusive, bem pouco utilizado no mercado nacional. Apesar
da madeira ser a principal matéria-prima para a obtencdo de celulose no mundo,
outras fontes de fibras vegetais vém ganhando destaque, ja que ha um apelo mundial
pela preservacao das florestas, fazendo com que sejam necessarias a obtengao de
fontes alternativas para a produgao de produtos. A producao de polpa celuldsica de
plantas ndo arboreas representa hoje de 5% a 7% do total de polpa produzida no
mundo. As pesquisas para encontrar e solucionar os problemas de impactos
ambientais causados pela industria de papel e celulose estdo progredindo
gradativamente, e é nesse contexto que se insere as pesquisas em busca de recursos
naturais e sustentaveis e que sejam economicamente viaveis.

Uma das alternativas ja conhecidas para a produgao de celulose é o
algodao. Hoje em dia, uma aliquota de toda a produg¢ao nacional de algodéo é utilizada
na industria téxtil, devido ao seu alto valor agregado e qualidade das fibras. O
deslintamento do algod&o consiste na retirada do lint, a fibra de maior qualidade e
menor numero de impurezas, que € a celulose que n&o precisa ser tratada e vai
diretamente para a fabricagdo de algoddes de alta pureza (uso hospitalar) e roupas.
O linter de algodao ¢ a fibra mais curta encontrada préximo a semente do algodoeiro,
e é remanescente do processo de descarogamento, sendo sua retirada algo muito
benéfico para a industria algodoeira, pois quando a o replantio da semente, se houver
muita fibra aderida ao caroco, pode causar problemas no maquinario, ocasionando
um problema financeiro, tanto pela manutencdo dos equipamentos quando pelo

possivel valor agregado que essa fibra possa ter.
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A caracterizagao quimica do linter € importante de ser realizada, pois ainda
€ uma matéria-prima muito pouco utilizada, a qual ndo ha conhecimento o suficiente
na literatura, além de ser necessaria para definir quais os melhores parametros de

tratamento quimico que a fibra vira a sofrer.
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2. OBJETIVOS

O Presente trabalho tem como objetivo de caracterizar quimicamente a

matéria-prima “linter de algodao”, além de estudar as principais variaveis de polpagao

para a produgao de celulose soluvel, tendo como objetivos especificos:

e A caracterizagao do linter de algodado in natura quanto as suas
propriedades quimicas;

e O efeito da carga de alcali ativo na polpacgao kraft e soda no rendimento
e na qualidade da polpa final;

e O efeito da carga sulfidez nas polpagdes kraft no rendimento, teor de
sélidos e qualidade da polpa final;

¢ A influéncia das diferentes condigdes de polpacéao kraft e soda no teor
de holocelulose, viscosidade centipoise, viscosidade intrinseca e massa

molar.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Linter de algodao

O algodao é caracterizado por ser da cor branca, € uma espécie de fibra
de celulose que pode ser extraido de algumas espécies do género Gossypium, e pode
ser considerado hoje uma das principais fontes de matéria-prima celuldésica no mundo,
tendo seu aproveitamento quase que total na industria téxtil. O algodoeiro é
constituido de cerca de 95% de celulose, sendo o restante partes fracionadas de
ceras, gorduras, lignina, extrativos e minerais. Pertencendo a familia Malvaceae,
como o representado na Figura 1, pode ter a sua produgdo em todo o territorio
brasileiro, se adequando aos solos, alternando a sua produgido entre produtores
familiares e cooperativas agroindustriais, sendo essas com um alto nivel tecnolégico
de plantio, cultivo e extracdo (SONESSO, 2011).

Figura 1 — Algodao Gossypium, da familia Malvaceae

Fonte: Ferti, c2015

A fibra de algodéo fica ligada ao capulho, que € a semente do algodoeiro.
A separacao dessas fibras das sementes é realizada através de maquinas com serras

ou rolos de operagao, que operam por friccdo, e essa etapa € conhecida como
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descarogcamento, sendo a mais importante no processo, pois esta relacionada com a
produtividade do algodao, tratando do principal objetivo do cultivo, a produgéo da fibra
(MOTA, 2009; CORREA, 1989).

Segundo Mota (2009), apds o processo de descarogamento (Figura 2), as
sementes de algodao se encontram cobertas por uma grande quantidade de linter que
€ uma camada fina de fibras curtas, com aproximadamente 3 mm a 12 mm de
comprimento, que ficam aderidas ao tegumento, que é a estrutura que envolve e
proteje a semente, nao sendo possivel a retirada no processo de descarogamento do
capulho (Figura 3). A quantidade desse linter nas sementes de algodao causa um
agravante as praticas de beneficiamento, dificultando a fluidez e o volume do

processamento durante os processos de replantio.

Figura 2 - Semente do algoddo com o linter

Fonte: Autoria propria
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Figura 3 Linter de algodao

Fonte: Autoria propria

3.2 Caracterizagao quimica

3.2.1 Holocelulose

A celulose é um dos compostos mais importantes para a humanidade. Nas
plantas, € a principal substancia que constitui a sua parede celular, e € a que
determina a caracteristica da fibra e permite a sua empregabilidade nas mais variadas
opgoes. A celulose é um polimero natural composta por somente um tipo de
mondémero, que € a B-D-anidroglucopiranose (Figura 2), sendo entédo classificado

como um homopolissacarideo.
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Figura 4 — Estrutura monomérica da glicose
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Fonte: Souza e Neves [201-]

Segundo Kalia, Kaith e Kaur (2011), a celulose forma o material basico para
todas as plantas fibrosas. Sua definigdo é geralmente aceita como uma condensagéao
polimérica linear contendo [(-D-anidroglucopiranose unidas por ligagdes B-1,4-
glicosidicas. A estrutura molecular da celulose determina a maior parte das
propriedades fisicas e quimicas. Na molécula completamente estendida, as unidades
de cadeia adjacentes sdo orientadas pelos planos médios no angulo de 180° uma as
outras sendo, entdo, a unidade repetitiva da celulose € a anidrocelobiose.

Segundo Sixta (2006), a celulose € um composto de dificil dissolugao,
resistindo inclusive a alcalis fortes, solventes e acidos concentrados, transformando a
sua remogao em sua forma pura muito dificil e complexa, e isso se da por ela estar
intimamente ligada a lignina e hemiceluloses (para a celulose proveniente de madeira,
devido a maior quantidade de lignina, torna-se mais complicada a retirada desses
compostos). Sua estrutura forma ligagcdes de hidrogénio intra e intermolecular,
fazendo com que a cadeia polimérica tenha a tendéncia de associar-se as
microfibrilas, apresentando regides cristalinas e amorfas.

A celulose apresenta em sua cadeia polimérica zonas de cristalinidade
elevada, podendo constituir entre 55% e 75% da fibra celulésica, sendo, por conta da
ordenacao dos atomos, mais dificil a penetracao por solventes e reagentes quimicos,
conferindo a celulose uma melhor rigidez, estabilidade dimensional, além de elevada
resisténcia a solvatagédo, a tracédo e ao alongamento. Quando as zonas de nao
ordenacao das moléculas sdo muito presentes, conhecidas estas por serem amorfas,
ha uma maior suscetibilidade em todas as reagdes quimicas, favorecendo o
inchamento, o alongamento e a flexibilidade maior da fibra (FAVARO, 2015).

As hemiceluloses (polioses) séo os polissacarideos mais complexos que a
celulose, podendo ser conhecidos também como polioses, sdo quimicamente

heterogéneos, constituido por monossacarideos ramificados e completamente
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amorfos (cadeia polimérica totalmente desalinhada) e com graus de polimerizagao
menores, com, consequentemente, baixas massas molares. Dentre as principais
hemiceluloses, podemos destacar a pentose (3-D-xilose, B-D arabinose), as hexoses
(B-D-glicose, B-D-manose e 3-D-galactose), os acidos urénicos (acido -D-glicurdnico,
acido 4-O-metil-glicurénico e acido B-D-galacturénico) e as 6-deoxi-hexoses (a-L-

ramanose e a-L-fucose), e estdo representadas na Figura 3.

Figura 5 — Unidades manoméricas das hemiceluloses
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Fonte: Adaptado de Favaro, 2015

Segundo Sjostrom (1993), as hemiceluloses tem uma fungcdo muito
importante tanto na fungao estrutural da planta quanto na produgao do papel, pois ele
age como uma espécie de matriz de suporte para as microfibrilas de celulose, além
de ser um estoque de nutrientes e substancias na parede celular, possuindo entao
uma fungao reguladora, estrutural e de controle da expansao celular, e, também, como
um facilitador das unides quimicas entre a celulose e a lignina, pois unem-se formando
ligagbes de hidrogénio com os grupos das hidroxilas do carbono-6 das unidades
monomeéricas das cadeias de celulose e seus oxigénios glicosidicos. Porém, tem sua
quantidade variando substancialmente entre os materiais lignoceluldsicos.

A unido da celulose, também conhecida como a-celulose, e as
hemiceluloses, forma um composto conhecido teoricamente como holocelulose,
sendo esse 0 composto de maior abundancia nas espécies de madeiras usualmente

utilizadas para a produgao de celulose e papel.
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3.2.2 Lignina

Segundo Sjostrom (1993) ao tratar um pedago de madeira com acido nitrico
concentrado, notou que apds a reagao sobrou um residuo solido fibroso, o qual ele
denominou celulose, e apds alguns estudos, ficou evidente que esse material fibroso
isolado contém outros polissacarideos além da celulose, esse material dissolvido
apresentou um conteudo maior de carbono que o material fibroso isolado, e foi
determinado que isso seria a lignina (vem do latim lignum, que significa madeira). Mais
tarde, com o desenvolvimento das técnicas de polpag¢ao de madeiras, surgiu um maior
interesse quanto a lignina e suas reagbes. Em 1897, Peter Klason estudou a
composi¢ao dos lignossulfonatos e avangou com a ideia de que a lignina fazia parte
dos alcoois coneferilicos e em 1907 ele propbs que a lignina seria uma substancia
macromolecular.

Segundo Saliba et al. (2001), muitos estudos quanto a lignina e suas
reagdes sdo estudadas até hoje, e ainda sim muitos pontos permanecem em duvida,
principalmente quanto a sua estrutura, isso porque a estrutura das ligninas € muito
grande e complexa, além de diferenciar-se quanto ao vegetal hospedeiro, ou seja,
varia de um tipo de planta para outro, podendo variar também dentro das préprias
espécies. Por exemplo, ao se analisar a lignina de eucaliptos da mesma espécie e
género, uma plantada no Brasil e uma plantada em qualquer lugar da Europa, ha
diferenciacdo na molécula de lignina, devido aos climas diferentes. Entdo, a
constituicdo da lignina € muito dificil de ser estabelecida, ndo somente pela sua
complexidade natural, por ser formada por unidade de fenilpropanoides interligadas
por diferentes tipos de ligacbes, como também por sofrer modificagdes estruturais
durante a sua retirada das paredes celulares. A Figura 4 mostra uma estrutura

possivel de lignina de madeira angiospermas.
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Figura 6 — Estrutura da lignina de madeiras angiospermas
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Fonte: Adaptado de Casey (1980 apud SALIBA et al., 2001).

Segundo Barbosa et al. (2008), a lignina € em geral classificada de acordo
com a quantidade relativa de mondémeros guaiacila (G), siringila (S) e p-hidroxifenila
(H), que s&o derivados do alcool coniferilico, sinapilico e p-cumarilico,
respectivamente, sendo que nas madeiras de eucalipto, a lignina € geralmente
formada por unidades de siringila e guaiacila, enquanto nas coniferas é formada por
p-hidroxifenila e guaiacila.

As ligacdes entre fenil-propano e os grupos funcionais conferem a lignina
uma estrutura unica e complexa. As macromoléculas de lignina também contém uma

variedade de grupos funcionais, impactando intrinsicamente nas suas propriedades.
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3.2.3 Extrativos

Os extrativos sao os constituintes estranhos na madeira, sendo conhecidos
também como componentes acidentais, e sdo a menor parte dos constituintes das
madeiras coniferas e folhosas, podendo apresentar teores relativamente altos em
gramineas (KLOCK, 2014). Os extrativos ndo pertencem a parede celular nem a
lamela média e tem, em sua grande maioria, baixas massas molares, sendo entao
soluveis em agua ou solventes orgéanicos. Esses extrativos s&o conhecidos por
influenciarem as caracteristicas da madeira, fornecendo cor, cheiro, resisténcia contra
agentes xil6fagos, diminui a permeabilidade e a higrospicidade da madeira e etc.
Podem esses serem de diversos tipos, ndo oferecendo um padrao, como terpenos,
terpendides, compostos alifaticos, graxas e ceras, compostos fendlicos e compostos
inorganicos. Ha, entretanto, algumas excegdes desse conceito, que sdo os extrativos
nao soluveis em agua ou solventes organicos, como algumas pectinas, amido e
alguns minerais. Os extrativos podem ocorrer em maior concentracdo, de maneira
geral, nas cascas e raizes (HILLIS, 1962; KLOCK, 2014; ROSA, 2003; SILVERIO,
2008).

No linter de algodado, os extrativos podem aparecer com maior
proeminéncia na casca e no carogo, sendo encontrados na forma de ceras e gorduras,

que sao caracteristicas da matéria-prima.

3.2.4 Solubilidade em alcali

A solubilidade é um dos parametros de relevante importancia, pois €
indicativo do grau de deterioracdo do material por fungo ou por calor, luz e oxidacéao,
além de tornar possivel conhecer a aptiddo da matéria-prima ao apodrecimento ou
degradacdo. Devem ser simuladas condigbes onde os constituintes desejados da
madeira se solubilizem, ou seja, seu comportamento quando a temperatura é elevada,
0 meio é saturado ou € colocado sob uma carga alta de alcali, e como o material se
porta com o0 aumento progressivo de alcali (KUMABE, 2016; TAPPI, 1998).
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3.3 Polpacao quimica

A polpacdo soda ja foi muito utilizada no passado, perdendo espago
posteriormente para a polpacgao kraft (forte em alemao). O processo de polpagao soda
usa como agente deslignificante a hidroxila (OH") presente no hidroxido de sédio
(NaOH), e tem como principal caracteristica a produ¢cdo de polpas com menores
resisténcias quando comparadas a polpas produzidas pelo processo kraft. Nos dias
atuais, a maior parte das polpas produzidas pelo mundo sao produzidas pelo processo
Kraft, sendo o desenvolvimento desse sido atribuido ao quimico alemao Dahl, em
1879. A maior diferenciagao entre os processos soda e kraft € a adigao de sulfeto de
sédio (Naz2S) ao licor de cozimento do processo kraft, enquanto o licor do processo
soda é somente a carga alcalina na forma de NaOH.

A polpacao se caracteriza na adicado da matéria-prima, geralmente madeira,
em vasos de pressao, com a adicdo do licor branco de cozimento, onde se eleva a
temperatura e a pressao e o pH interno € mantido acima de 12. Esse processo,
principalmente, visa dissolver a parcela de lignina encontrada no cavaco de madeira.
O processo kraft tem como resultado uma polpa mais resistente que o processo soda,
visto que a adicdo de Na2S torna o licor mais seletivo quanto a solubilizagdo de
componentes como extrativos e lignina, sendo a celulose o ultimo componente a ser
atacado durante o processo, porém, quando ha esse ataque, tem-se uma perca de
viscosidade consideravel e consequentemente perca da resisténcia da fibra, sendo
entdo nao aconselhavel quando a polpa celulésica tem como destino final a produgao

de papel, que necessita ter uma resisténcia maior.

3.4 Celulose soluvel

A celulose soluvel pode ser conhecida também como polpa soluvel, polpa
para dissolucao, whiskers ou nanocelulose. A celulose soluvel consiste em celulose
quase pura, com teores acima de 95% de alfa celulose, que é a parcela mais cristalina
do polimero. A celulose altamente purificada constitui-se na principal matéria-prima
para a preparacido de derivados como: celulose microcristalina, raiom, celulose
regenerada, nanocelulose, celulose como carga de reforgo em compdsitos

poliméricos, e de inumeros outros derivados de celulose, como a carboximetilcelulose,
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acetato de celulose, nitrato de celulose, hidroxietilcelulose, metilcelulose e etilcelulose.
(CHRISTQV et al (1988 apud MELLO JUNIOR, 2010))

Segundo Foelkel et al (1978 apud Costa, 1997), a celulose soluvel pode ser

usada como matéria-prima para a fabricagcdo de derivados de celulose, devendo
possuir caracteristicas especificas, como teor de alfa-celulose acima de 93%, teores
de lignina menores que 0,1%, pentosanas menores que 5%, extrativos, em
tolueno/etanol menores que 0,5%, teor de cinzas menor que 0,2%.
Segundo Chen et al (2016), a composigdao quimica da matéria-prima € o item
fundamental para a sele¢cao do processo de polpacdo quando visa a produgcao de
polpa soluvel, e o linter de algodao, assim como a madeira, sdo os materiais mais
lembrados quando visa-se essa produgao. Nos dias atuais, cerca de 10% de toda a
polpa para dissolugdo no mundo ¢é feita de linter de algodao, enquanto 85% ¢é de
madeira (coniferas e angiospermas), e o restante de outros materiais. A Polpa soluvel
de linter de algodao é utilizada para a producédo de derivados de celulose de alta
pureza, como o nitrato de celulose, o acetato de celulose e as de celuloses de alta
viscosidade (ésteres de celulose e viscose). A presenca de grandes quantidades de
hemiceluloses nas polpas soluveis pode ter um efeito negativo nos processos de
purificagdo da polpa. (SIXTA, 2006; Chen et al, 2016)

3.5 Viscosidade

Segundo Sixta (2006), os polimeros sdo mais insoluveis em solventes do que
moléculas com baixo peso molecular. Quando os polimeros sao dissolvidos, as
solucdes obtidas passam a apresentar uma alta viscosidade, e 0 quao mais viscoso
ficar essa solugdo, maior vai ser a cadeia polimérica dissolvida, ou seja, maior o
comprimento médio da cadeia das moléculas do polimero. A viscosidade € um
parametro facil de ser medido, suas medidas oferecem um meio amplamente aplicavel
para determinar o grau de polimerizagao da celulose.

O principal motivo do aumento da viscosidade é que as moléculas grandes,
quando dissolvidas, impedem consideravelmente o fluxo de um liquido (sendo esse
com uma viscosidade ja conhecida). Sixta (2006) explica que quando um liquido esta
sobre tensédo de cisalhamento, ele fluira de um jeito que fara que ele sofra uma
deformagdo de cisalhamento, e diante esse processo, as moléculas mudam

constantemente sua posi¢cao em relacao aos seus vizinhos, como pessoas em uma
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multiddo em movimento. As forgas de ligacdo devem ser superadas, e para que iSso
ocorra, a energia de deformagdo mecanica aplicada externamente ao corpo liquido é
consumida, entdo, quando novas ligagbes sao formadas, mesmo que
temporariamente, ha energia liberada sob a forma de energia térmica. Sendo assim,
a viscosidade € uma medida de fricgdo interna, ou seja, acontece dentro da cadeia
polimérica (FINKLE, 2011; SIXTA, 2006).

3.5.1 Viscosidade intrinseca

Entre as varias definicdes de viscosidade de solucdo, a viscosidade
intrinseca, |n|, € a mais util por ser diretamente proporcional ao peso molecular.
Portanto, o valor da |n| de um material ou solugdo € uma medida indireta do peso
molecular do polimero. Fisicamente, a |n| descreve a habilidade do polimero em
aumentar a viscosidade do solvente na auséncia de qualquer interacéo intermolecular
e € determinada usualmente pela comparagao das medidas do tempo de escoamento
da solugdo do polimero com o tempo de escoamento do solvente puro num mesmo
capilar a uma temperatura constante e previamente estipulada.

Quanto maior a |n| maior sera o tamanho das cadeias moleculares e maior

sera a chance de poder trabalhar mecanicamente o polimero de celulose.

3.5.2 Grau de polimerizagao

O grau de polimerizagao significa o numero de unidades monomeéricas da
cadeia polimérica, e pode ser calculado para a celulose a partir da determinagcao de

viscosidade intrinseca, |n|, por uma relagao proposta por Inmergut, Shurtz e Mark,

demonstrado na equagéao (1).

GPO995 = 0,75 * [n] (1)
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste trabalho utilizou-se como matéria-prima a fibra de linter de algodao
(Figura 3) proveniente da empresa Vicunha Rayon Ltda, previamente descarogada
por um processo mecanico de raspagem.

O linter de algodao foi lavado trés vezes sob agua corrente, e deixou-se
secar a temperatura ambiente por uma semana, apds isso foram guardadas em sacos

de polietileno para as posteriores analises.

4.1 Analises quimicas do linter in natura

4.1.1 Solubilidade em agua quente

A solubilidade em agua quente foi realizada de acordo com a norma
TAPPI T 207 cm-99 (2002), no qual colocado em um erlenmeyer de 250 mL uma
massa de aproximadamente 2,0000 g secas de linter de algodao in natura, e em
seguido adicionou-se 100 mL de agua destilada em estado de fervura e colocado em
banho termostatizado por 3 horas. Decorrido o tempo, a suspenséo foi filtrada em
cadinho filtrante n°2 e secos em estuda a 103 + 2°C até massa constante. O calculo

de solubilidade em agua quente (Shot) foi efetuado de acordo com a equacéo (2).

Massa inicial de amostra—Massa final apds solubilizar
Shor = ) 100 (2)

Massa inicial da amostra

4.1.2 Determinacéao do teor de extrativos em tolueno/etanol e totais

O teor de extrativos em solvente organico e totais foram realizados de
acordo com as normas TAPPI T 257 cm-02 (2002) e T 264 cm-97 (2002).

Primeiramente, pesou-se 1,0000 g da amostra previamente seca em um
sache de papel de filtro. Apds isso, inseriu-se os pacotes em um extrator do tipo balao
sob refluxo por 5 horas, em 150 mL de solugéo de etanol:tolueno (2:1, V/V); e 1 hora
sob 150 mL de agua, onde desse primeiro teste, que é a de extrativos em

etanol/tolueno, teve algumas amostras retiradas e colocadas para secar em estufa a



28

105 £ 2°C, até a obtencdo de um peso constante; uma parte das amostras
permaneceram no extrator onde foram colocadas sob refluxo novamente, por 4 horas,
mas somente numa solugao de 150 mL de etanol, e apds isso, 1 hora com apenas
agua, sendo o resultado dessa extracédo os extrativos totais. Depois da extragao foi
colocado para secar também em estufa a 105 + 2°C onde foi, posteriormente, pesado.

Ambas as analises de extrativos foram calculadas utilizando a equacgéo (3).

(Massa sem extrativos—Massa com extrativos)
—1) %100 (3)

% de extrativos = (
A) ( Massa sem extrativos

4.1.3 Solubilidade em NaOH 1%

A solubilidade em alcali 1% (S1%) foi realizada de acordo com a norma
TAPPI T 212 om-02, onde foi colocado em um béquer aproximadamente 2,0000 g a.s.
de linter de algodao in natura, e foi adicionado 100 mL de uma solugao de hidréxido
de sodio 1%, e repetido o experimento para uma solugéo de hidroxido de sédio 5%.
Apos isso, foi coberto o béquer com um vidro de reldgio e colocado sob banho
termostatizado a 100°C = 0,2°C por um periodo de 60 minutos. Apos decorrido o
tempo, foi filtrado em cadinho filtrante n°2, e lavado com 100 mL de agua destilada, e
finalizado com 10 mL de acido acético 10%. Feito o processo, foi colocado os cadinhos
para secar em estufa a 103°C + 2°C por 24 horas, foi retirado, pesado e calculado a

solubilidade de acordo com as equacéo (4).

(Massa inicial de amostra—Massa apos solubilizar)

S = * 100 4
1% NaOH Massa inicial da amostra ( )

4.1.4 Solubilidade em NaOH 5%

A solubilidade em alcali 5% (Ss%) foi realizada de acordo com a norma
TAPPI T 235 cm-00, onde foi colocado em um béquer aproximadamente 2,0000 g a.s.
de linter de algodao in natura, e foi adicionado 100 mL de uma solugao de hidroxido
de sédio 0 5%. Apos isso, foi coberto o béquer com um vidro de relégio e colocado
sob banho termostatizado 25°C + 0,2°C por um periodo de 60 minutos. Apds decorrido

o tempo, foi filtrado em cadinho filtrante n°2. Feito o processo, foi colocado os cadinhos
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para secar em estufa a 103°C + 2°C por 24 horas, foi retirado, pesado e calculado a

solubilidade de acordo com as equacéo (5).

(Massa inicial de amostra—Massa ap6s solubilizar)

= * 1
SS% NaOH Massa inicial da amostra 00 (5)

4.1.5 Lignina Klason e lignina soluvel

O teor de lignina foi determinado pelo método denominado lignina Klason
(TAPPI T 222 om-02, 2002). Primeiramente foi pesado 300 mg de linter de algodao
seco e livre de extrativos. A amostra foi hidrolisada em 3 mL de acido sulfurico 72%
(m/V), em banho-maria por uma hora a temperatura de 30°C. A seguir, o material foi
transferido para capsulas de penicilina de vidro sinterizado no 3e diluido em 84 mL de
agua destilada, e posteriormente foi fervido sob pressao por uma hora. Apos decorrido
o tempo, a amostra foi filtrada em cadinho filtrante n°3 préviamente tarado. O cadinho
foi colocado em estufa a 103 + 2°C até a obtengdo de massa constante. O teor de
lignina insoluvel foi determinado pela relagdo entre a massa de lignina e a massa

inicial da amostra, de acordo com a equacao (6).

OLT : . __ (Massa inicial de amostra—Massa apos a analise)
A)ngnlnalnsoluvel -

£100  (6)

Massa inicial da amostra

A lignina soluvel foi determinada através da coleta do liquido remanescente
no processo de filtracdo da lignina Klason, onde o licor foi diluido até 250 mL em um
baldo volumétrico. O liquido foi analisado em um espectrofotdmetro de UV-visivel, cuja
absorvéncia (A) foi medida em 280 e 215 nm, tendo acido sulfurico a 4% como branco,

onde a concentragao da lignina soluvel foi determinada pela equagéo (7).

(4,53%4515)— A
215 280 (7)
300

(%)Lignina solavel =

O teor de lignina total em porcentagem é determinado pela soma da lignina

soluvel com a lignina insoluvel, conforme descrito na equacgéo (8).
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Lignina total = lignina insoluvel + lignina soluvel (8)

4.1.6 Determinagéo do teor de holocelulose

A determinacgéo do teor de holocelulose em porcentagem foi realizado de
acordo com o método do clorito de sbédio, onde em um erlenmeyer de 250 mL,
adicionou-se 4,0000 g de linter de algodao livre de extrativos e seco, 140 mL de agua
destilada, 3,0 mL de acido acético glacial, 3,3 g de clorito de sddio e 4,3 g de acetato
de sodio. Tampou-se o recipiente com outro erlenmeyer de 25 mL invertido sobre o
primeiro € o conjunto foi colocado em um banho com agua a 70+2°C. A mistura
reacional foi mantida sob agitacado e apds 30 minutos foram adicionados mais 3,0 mL
de acido acético glacial e 3,3 mL de clorito de sodio. Este tratamento foi repetido mais
duas vezes. Ao final de 90 minutos, a mistura foi filtrada em um funil de vidro
sinterizado n°2 previamente tarado e lavada com agua destilada, até o filtrado sair
incolor e com pH neutro. A amostra foi seca em estufa a 103 £ 2°C. Resfriou-se em
dessecador até a obtengdo de uma massa constante.), e apos isso pdde-se calcular

o teor de holocelulose (TH%), conforme a equacéo (9).

Massa do linter apds o processo—massa do cadinho filtrante

TH(%) = « 100 (9)

Massa inicial da amostra

4.1.7 Determinacao do Teor de cinzas

A analise de cinzas do linter de algodao in natura e das polpas celuldsicas
obtidas do linter, tanto in natura quanto apés as polpacoes, foi feita de acordo com a
norma TAPPIT 211 om-02 (2002), onde foi pesado 1,0000 g seca do material e
colocado em cadinho de porcelana pré-calcinado, levou-se o cadinho a um forno mufla
a 525°C por 4 h, a fim de deteriorar todas as matérias organicas. Apds o processo, 0s
cadinhos foram colocados para esfriar em dessecador, e posteriormente pesados,
onde se determinou a porcentagem de cinzas do linter de algodao e das polpas

celulésicas a partir da equacao (10).

. Massa de cinzas
% de cinzas = —— * 100 (10)
Massa primaria pesada
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4.2 Polpacao kraft e soda

As condi¢des de polpagao que foram utilizadas foram as seguintes (sendo

AA- Alcali Ativo, e S — Sulfidez, e os numeros subsequentes as cargas em

porcentagem):
Tabela 1 - Condigbes de polpagao quimica
Polpacao Alcali ativo Sulfidez Nomenclatura
Kraft 10 15 AA10S15
Kraft 10 25 AA10S25
Kraft 12 15 AA12515
Kraft 12 25 AA12525
Kraft 14 15 AA14S15
Kraft 14 25 AA14S25
Kraft 16 15 AA16S15
Kraft 16 25 AA16S25
Soda 10 0 AA10
Soda 12 0 AA12
Soda 14 0 AA14
Soda 16 0 AA16

4.2.1. Condigdes gerais do processo polpagao

Foram realizados os cozimentos soda e kraft do linter de algodao nas
condicbes de cozimento pré-estabelecidas. O licor negro da polpagao foi recolhido
para analise posterior. Os cozimentos kraft e soda foram realizados em digestor
rotativo da marca REGMED modelo AU/E-20, com quatro reatores individuais de
capacidade para 1,5 litros cada, aquecidos eletricamente e dotados de manémetro e
termbmetro em cada capsula. As condigdes gerais empregadas no processo kraft

estao descritas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Condicdes gerais do processo de polpacao

Parametros Condicao
Massa de linter (g a.s.) 75
Relagao licor:linter 5:1
Tempo até a temperatura maxima (min) 60
Tempo de cozimento (min) 90
Temperatura maxima (°c) 160
Alcali ativo (%) 10,12, 14 e 16
Sulfidez (%) 0,15e25

Apos a lavagem da polpa celulésica de linter de algodao, foi desaguado em
uma centrifuga rotativa até uma consisténcia de aproximadamente 30%, e em seguida
armazenado em sacos plasticos de polietileno. Todos os cozimentos foram realizados
com trés repeticoes cada.

Os cozimentos foram analisados de acordo com os seguintes parametros
e seus respectivos procedimentos:

¢ Rendimento total: O rendimento total da polpacao é a relacéo percentual
em massa de polpa celuldsica obtida a partir da massa inicial de linter.

e Teor de sélidos e pH do licor: o licor negro de cozimento foi analisado
de acordo com a norma TAPPI T 625 om-85 (1999).

4.3 Determinacgao da viscosidade e massa molar das polpas celuldsicas de

linter

A viscosidade intrinseca e TAPPI das polpas celulésicas ndo branqueadas
do linter de algodao foram determinadas segundo as normas SCAN-C15:62 (1962),
TAPPI T 230 om-04 (2004) e ISO/DIS 5351/1 (1980).

As amostras analisadas foram preparadas da seguinte maneira: em um
erlenmeyer de 50 mL foram pesados cerca de 0,070 g de polpa celulésica (base
seca). A polpa foi agitada durante 10 min em 15 mL de agua destilada. Apds esse
tempo, foi adicionado 15 mL de uma solugao de etilenodiamina cuprica (CED), essa

solugao foi agitada por mais 20 minutos.
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ApOs esse processo, transferiu-se 7,0 mL dessa solugado, com o auxilio de
uma pipeta graduada, para o viscosimetro tipo Ostwald n°200, imerso em um banho
termostatizado a 25°C. Efetuou-se as medidas de tempo de escoamento do solvente
e das solugdes. A partir dos tempos de escoamento determinou-se a viscosidade

relativa (nrel) por meio da equagéo (11).

SC

nrel = t

(1)

0
onde:

nrel = viscosidade relativa;

tsc = tempo de escoamento da solugao, em segundos;

to =tempo de escoamento do solvente, em segundos.

Pelos valores de viscosidade relativa obtém-se o produto nrel x C, cujos
valores sao tabelados e junto com a concentragdo (C em g*cm2) de cada amostra se
determinou a viscosidade intrinseca ([1]) em cm? *g'.

A viscosidade medida em centopoise (cP) esta relacionado com os valores
da [n] que foram obtidos em solugéo CED 0,5 mol L' a 25,0°C, e foram determinados

a partir de valores tabelados descritos na Tabela 3.

Tabela 3 - Tabela de conversao de viscosidade intrinseca em viscosidade em centopoise

[n] 00 10 20 30 40 50 60 70 80 90

300 | O O O O 8,1 8,4 8,8 9,2 9,6 10,0
400 |104 10,8 |11,2 |116 |[12,0 (124 [129 |134 |13,9 |14,4
500 (14,9 |155 |16,1 16,7 |17,3 (17,9 | 18,5 | 19,2 |19,9 | 20,6
600 (21,3 |221 22,9 |23,8 |24,7 (256 |26,5 [27,5 |28,5 |295
700 |30,5 |316 |32,7 |339 |351 |36,3 |37,6 [38,9 |40,2 |41,5
800 (42,8 |44,2 |456 (47,0 |48,4 (498 |51,2 [526 |54,0 |555
900 |57 59 61 63 65 67 69 72 75 78

1000 | 81 84 87 90 93 97 101 105 | 109 |113

1100 | 117 | 122 |127 |133 |139 |146 |153 | 161 169 | 177
Fonte: SCAN-C15:62, 1962
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O grau de polimerizagdo médio (GP) foi calculado a partir dos valores de
[n], por meio da relagao proposta por Inmergut, Shurtz e Mark SCAN-C15:62 (1962)
que correlaciona GP e [n] de amostras de celulose, segundo a equacéo (1) (ver pagina
26).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse estudo foram trabalhados com o linter in natura e as polpas
produzidas nas polpagdes kraft e soda, nas varias condigdes de polpacgao, alterando
apenas o alcali ativo e a sulfidez, mantendo a temperatura maxima de cozimento de
polpacdo em 160°C, com rampa de aquecimento com duragdo de 60 minutos e 90
minutos de cozimento na temperatura maxima.

Os resultados foram distribuidos em subtopicos para melhor entendimento.

5.1 Caracterizagao do linter in natura

Os resultados obtidos para a caracterizagdo do linter in natura estao

descritas na Tabela 4.

Tabela 4 - Caracterizagdo quimica do linter de algodao

Parametro Média Desvio Padrao
Holocelulose (%) 92,75 0,246
Alfa-celulose (%) 88,96 0,003
Hemiceluloses (%) 3,79 -
Lignina Soluvel (%) 0,526 0,103
Lignina Insoluavel (%) 7,47 0,55
Lignina total (%) 7,996 -
Extrativos em tolueno:etanol (%) 1,79 0,769
Extrativos totais (%) 3,59 0,542
Solubilidade em agua quente (%) 1,22 0,003
Solubilidade em NaOH 1% (%) 3,70 0,005
Solubilidade em NaOH 5% (%) 6,94 0,005
Cinzas (%) 1,58 0,04

O teor de holocelulose para o linter de algodao foi de 92,75%, muito
superior ao encontrado na polpa celuldsica proveniente de madeira, que hoje em dia
€ usado para fabricacao de polpa para dissolugcao, segundo resultados obtidos por
Mello Junior (2010), que estudou a madeira de eucalipto urograndis, obteve resultados

de 73,13% para os teores de holocelulose, valor abaixo do encontrado no linter de
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algodé&o. Quanto aos teores de alfa-celulose e hemiceluloses, o estudo de Mello Junior
(2010), obteve valores de 49,78% e 23,35%, respectivamente, o que ndo é desejado
para a fabricagcao da polpa para dissolugao, pois o rendimento final sera pouco, visto
que de toda a massa de polpa celulésica, somente 49,78% sera utilizado, ja que para
a fabricacido de polpa para dissolucdo, o teor de alfa-celulose é o mais importante.
Quando comparamos ao linter de algod&o, vimos que a matéria-prima estudada é
mais interessante para a fabricagdo da mesma, ja que os teores de alfa-celulose foram
de 88,96%, valores mais proximos dos 97% que € o desejado para a producéo de
polpa soluvel, fazendo que o processo de purificagdo seja menor, mais barato e com
rendimento melhor.

Os teores de lignina foram bons principalmente quando comparados a
madeiras, sendo o teor de lignina total encontrado no linter de algodao,
consideravelmente menor do encontrado nas espécies de madeira, que pode chegar
a ser cerca de 27% no caso do Pinus elliottii e 30% para os Eucalyptus spp, ou seja,
considerando hoje em dia a matéria-prima de maior fornecimento para a industria de
celulose e papel que é a madeira (BILESKY, 2014; SA, 2014).

Quando comparadas com o bambu da espécie Guadua tagoara, o linter
leva a melhor, pois apresenta cerca de 10 pontos percentuais a menos, que pode
causar uma grande economia na industria, eliminando muito da carga de alcali
usadas.

Quando ha a presenga de grandes quantidades de lignina, as cargas de
polpacdo quimicas tendem a ser maiores, afetando negativamente o processo de
deslignificagdo kraft e soda, pois um aumento na carga de alcali provocaria maior
degradacdo e dissolugdo dos polissacarideos, causando uma degradagao
diretamente nas moléculas de celulose, o que ocasiona uma diminuicdo no
rendimento. Porém, quando ha pouca lignina na matéria-prima, torna-se sem sentido
empregar cargas de alcali muito grandes, pois havera uma degradagédo muito maior
nas cadeias dos polissacarideos, entao, ha o emprego da sulfidez no processo, pois
o sulfeto é o agente seletivo, havendo uma maior afinidade com as moléculas de
lignina, dissolvendo-as.

Os extrativos sdo uma parte muito importante da caracterizagdo quimica
de uma matéria-prima para a producao de celulose, isso porque teores muito elevados
de extrativos provocam o aumento da carga alcalina necessaria na polpagao, pois ha

o consumo de alcali para fazer a solubilizacdo. Sendo assim, € necessario a
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caracterizagao quanto ao teor de extrativos somente antes da polpagao quimica (para
o caso do linter), visto que apds esse processo, 0s mesmos sao solubilizados junto
com a lignina, ceras, gorduras e demais constituintes estranhos

Como podemos observar, os valores de extrativos em tolueno/etanol e
totais foram muito baixos, isso porque a polpa tem caracteristicas do algodao, que &
uma fibra de celulose altamente pura e com quase que total auséncia de extrativos,
lignina e compostos estranhos. Os valores com baixo desvio padrdo mostram que a
analise ocorreu como o esperado, com todos os resultados proximos a média
estabelecida. Os extrativos que passaram apenas pelo processo tolueno/etanol ndo
tem retiradas os compostos lipofilicos, e que, analisando os resultados, podemos dizer
que pelo menos 1,80% dos extrativos encontrados no linter de algodao pertengcam a
essa classe. Segundo um estudo dirigido por Silvério, et al. (2006), que analisou
clones de eucalipto, os extrativos tendem a ser solubilizados somente em dado
espaco de tempo, ficando constante depois. Para os clones de eucalipto por eles
analisados, os valores médios de extrativos em tolueno etanol foi de 2,7%, um valor
baixo, porém ainda alto quando comparado esse parametro com o linter de algodao.
Segundo um estudo realizado por Nascimento et al. (2011), o linter de algodao por
eles analisado retornou um teor de extrativos totais de 5,59 +3,34 %, onde os autores
falam sobre uma possivel influéncia das cascas e compostos estranhos que possam
ser provenientes dos processos de descarogamento, o que pode ter o mesmo motivo
para valores estatisticamente iguais obtidos nesse estudo. Comparando com outras
fontes de celulose, o linter é consideravelmente melhor, ou seja, durante a polpacéao
alcalina, tratamento quimico ou mesmo o branqueamento, tem um baixo consumo de
reagentes por esses extrativos. Segundo Bilesky (2014), que estudou espécies do
bambu Guadua Tagoara nas idades de 1 e 3 anos, obteve os valores de 15,81% e
23,25%, respectivamente, para as idades, isso mostra que outras fontes possiveis de
celulose de alta pureza, ou celulose soluvel, tem um aumento no teor de extrativos
totais com a maturagdo, assim como acontece com a madeira, ja que a maior parcela
dos extrativos encontrados estdo nas partes mais “velhas” da madeira, ou seja,
naquelas ja maturadas, como a casca, a raiz e o cerne. No mesmo estudo, Bilesky
ainda encontra para o Pinus elliotti de 12 anos de idade, valores de extrativos totais
préximos a 5%, o que ainda é consideravelmente maior que o linter de algodao.

A Solubilidade é um parametro de caracterizagao quimica da matéria-prima

celuldsica, pois visa mostrar como sera um possivel comportamento da estrutura, ou



38

seja, intrinsicamente, quando submetidas a condigdes de polpagéo alcalina, com alta
temperatura, pressao e alcali. As analises de solubilidade em agua quente (proximo a
temperatura de fervura £100°C) visam mostrar como sera o comportamento das fibras
e dos demais compostos em situagdes extremas de polpagdo. Ja a solubilidade em
alcali, geralmente NaOH, em cargas diferentes, que vao aumentando
progressivamente, viram demostrar como sera o comportamento da matéria-prima
com o aumento do alcali, principalmente quanto a sua degradacao, pois fibras muito
degradadas n&o sao interessantes, visto que perdem boa parte das suas
caracteristicas

Segundo Foelkel [201-7], todas as determinagbes de solubilidade da
madeira ou de possiveis matérias primas que passaram por processos quimicos de
polpacado, visam identificar potencialidades de uma matéria-prima fibrosa para a
fabricagéo de celulose e papel. Como os processos mais utilizados nos dias de hoje
sdo o kraft e o soda, ou seja, altos alcalis empregados em conjunto com altas
temperaturas, quanto mais partes da matéria-prima solubilizar em agua quente ou
alcalis de até 5%, significa que havera uma perca no rendimento da fabricagdo de
celulose. A solubilidade em soda (NaOH), ataca também as cadeias das
hemiceluloses se elas forem frageis, dissolvendo-as, assim como os grupos laterais
das cadeias de celulose. Ou seja, teores muito altos de solubilidade ndo sao
desejados, pois o rendimento € um dos parametros mais buscados pela industria,
mostrando como sera o retorno financeiro do valor investido.

Quando comparado a solubilidade em agua quente e alcali com outras
matérias primas, o linter também leva uma vantagem consideravel. Bilesky (2014)
encontrou valores acima de 34% de solubilidade em alcali para o bambu Guadua
Tagoara com 3 anos de idade. Quando comparado a madeira de fibra longa, que é a
fibra que mais se assemelha a fibra do linter, o Pinus elliottii com 12 anos de idade
apresenta indices de quase 14%, muito alto quando comparado ao linter de algodao.
Porém, isso se deve novamente a sua estrutura, por ser uma espécie de fibra que nao
necessita de tratamento, pois provem do algodoeiro, onde o lint, a fibra de primeiro
corte, ja tem qualidades excepcionais, entdo o linter apresenta compostos
solubilizados, que pode ser por conta das cascas provenientes dos processos de
descarogamento e raspagem.

Em comparagdo com o linter in natura houve uma perca consideravel dos

minerais que englobam as cinzas do linter de algodao, sendo em sua grande maioria
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a silica, presente na casca da semente do algodoeiro, de onde o linter é retirado. Um
estudo realizado por Oliveira et al. (2011), onde eles estudaram o género Gossypium
Hirsutum L. em sete genomas diferentes, constatou que todos os valores para cinzas
da semente do algodoeiro (capulho) se encontraram entre 3% e 4%, porém, como
somente a parte da casca que se solta na raspagem para retirada do linter que se
encontrava na amostra, esse teor deve ser muito menor para o linter in natura, e

verificou-se a sua veracidade.

5.2. Processo de polpacao

5.2.1 Rendimento

O rendimento é um dos principais fatores na industria de celulose e papel,
como hoje em dia boa parte da celulose produzida vem da madeira, essa acaba por
ser o maior custo em toda a cadeia produtiva, e com isso, o conhecimento de como
as variaveis dos processos e as modificagcbes da matéria-prima influenciam no
rendimento sdo essenciais para o retorno do investimento.

A porcentagem de rendimento de cada polpacéo foi feita em triplicata,
sendo os valores médios descritos na Tabela 5, as médias, seguido dos desvios
padrao da média.

Como podemos notar, todas as polpagdes retornaram altos indices de
rendimento, devido haver menor quantidade de compostos para serem solubilizados
no linter de algodao. Vale ressaltar que com a impossibilidade de se fazer a depuragao
do linter de algodao, os valores expressos sao apenas do rendimento bruto, ndo
havendo rejeitos consideraveis.

Segundo Gomide (1980), apenas 30% do alcali empregado no cozimento
kraft € utilizado na solubilizagédo e degradagao da lignina, sendo o restante o maior
responsavel pelo ataque aos polissacarideos e carboidratos. A utilizagado demasiada
do alcali ativo ocasiona uma elevada carga alcalina no digestor, requerendo grande
capacidade dos equipamentos de recuperagao do licor negro, o que ocasiona um

aumento maior no capital investido, indesejado na industria.
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Tabela 5 - Resultados do rendimento das polpagdes kraft e soda

Condigao de polpagao Rendimento médio (%) Desvio Padrao
AA10S15 90,15 1,27
AA12815 71,81* 3,11
AA14S15 97,53 0,81
AA16S15 94,32 4,48
AA10S25 97,41 1,62
AA12S25 96,94 1,72
AA14S25 96,84 -
AA16S25 95,99 3,44

AA10 94,56 1,82
AA12 93,29 1,12
AA14 94,13 3,32
AA16 91,84 2,68

Fonte: Autoria propria, 2017

*Resultado deve ser desconsiderado, pois houve a incidéncia de erros.

Como visto na Tabela, o maior rendimento foi na condicdo de AA14S15,
seguido da condicdo AA10S25, e isso pode ser explicado pelo fato do sulfeto ser mais
seletivo que a soda, ndao atacando mais profundamente as cadeias do carboidrato.
Foram encontrados duas incoeréncias nos resultados, a primeira € o rendimento
extremamente baixo na condigao de AA12S15, com 71,81%, mesmo considerando o
desvio padrao de 3,11, ainda € um rendimento extremamente baixo, podendo isso ter
ocorrido devido a selegdo de uma aliquota com muita casca, ou mesmo erro no
processo ou na lavagem da polpa apds a polpacado, esse valor, entdo, deve ser
desconsiderado, visto que todos os outros valores retornaram 6timos indices de
rendimento, todos acima de 90%, o que faz com que seja melhor que a polpacao do
eucalipto ou do pinus, onde os rendimentos sdo de aproximadamente 45% a 54% e
40% a 45%, respectivamente.

Segundo Bugajer, Lima e Pinho (1980) que estudaram a otimizagdo do
cozimento kraft para madeira de eucalipto, concluiram que a temperatura e o tempo

de cozimento influenciam diretamente no rendimento, e como se manteve esses dois
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fatores sob rigido controle, n&do houve influéncia. No mesmo estudo, os autores
constatam que mantendo a mesma porcentagem de sulfidez e aumentando a carga
de alcali ha um aumento no rendimento, pois acelera a taxa de deslignificagcéo, se a
carga de alcali for constante, e o teor de sulfidez aumentar, ha também uma maior
deslignificagédo, porém, dado a seletividade que a carga de sulfeto de sédio gera, tem
um aumento consideravel no rendimento bruto.

Devido a isso, o linter pode ser uma 6tima alternativa a producéo de
celulose, principalmente as polpas que visam dissolugédo, pois nao precisa de um
branqueamento com cargas muito pesadas por serem fibras de algodao. As polpagdes
se fazem necessarias apenas para solubilizagdo da pouca lignina presente e

eliminagao das cascas e demais extrativos presentes.

5.2.2 Teor de solidos

Na madeira, o teor de solidos € conhecido também como TSS (teor de
sélidos soluveis), e eles sdo compostos por lignina, carboidratos dissolvidos e
extrativos. Segundo Longue Junior et al. (2009), a maior parte desse TSS é lignina

dissolvida de baixa massa molar. Os resultados estdo expressos na Tabela 6.

Tabela 6 - Teor de solidos no licor negro

Condigao % teor de sélidos
AA10S15 4,57
AA12515 4,66
AA14S15 5,62
AA16S15 6,16
AA10S25 6,45
AA12525 5,79
AA14S25 6,30
AA16S25 6,47
AA10 4,22
AA12 4,43
AA14 5,32

AA16 4,83
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Ao analisar os resultados vimos que houve uma diferenga relevante entre
todas as condi¢cdes de polpagdo, sendo o cozimento que gerou mais teor de solidos
foi a com AA16 e S25, que é o cozimento mais agressivo, com um alto teor de alcali
e maxima sulfidez dentre as estudadas, isso mostra que houve uma maior dissolugéo
da lignina e de holocelulose. Como podemos notar, o teor de s6lidos aumentou
gradativamente com o aumento do alcali ativo e da sulfidez, devido a total
deslignificagdo do material e degradacgao dos carboidratos, como as hemiceluloses, o
que é util quando se visa uma producgao de polpa soluvel.

Segundo Santos (2005), € muito importante a quantificacdo dos teores de
sélidos soluveis em licor negro, ja que esse parametro expressa a quantidade de
matéria que sera destinada a queima na caldeira de recuperagao. Muitas empresas
possuem como um limite de produg¢ao a capacidade de queima de solidos na caldeira
de recuperacdo, sendo assim, quanto maior o teor de sélidos, menor a vazao que a
caldeira podera receber para ser queimado, sendo isso entdo um possivel agente

limitante na capacidade de produc¢ao da celulose.

5.3 Analises da polpa celuldsica

5.3.1 Teor de cinzas

Os teores de cinzas das polpas sao apresentados na Tabela 7.

Houve uma diminuigdo nos teores de cinzas apds as polpacdes, o que
prova que a polpacao, tanto Kraft quanto soda, podem auxiliar na limpeza do linter de
algodao, retirando cascas e outros residuos provenientes do manejo e da retirada para
uso industrial da fibra de algodao.

As condi¢cdes que fizeram melhor a limpeza do linter, junto com a
deslignificagdo foram as AA12S15 e AA12S25, teores acima dessas condigdes nao
retornaram bons indices de solubilizagdo das cinzas entre si, ou seja, acima do alcali
ativo de 12% v/v, nao houve uma melhora. Como podemos notar também, a sulfidez
pouco influenciou nessa etapa, onde quanto mais foi aumentado a carga de sulfidez,
maior foi o teor de cinzas, ja que o sulfeto de sddio (Naz2S) € um agente que visa atacar
0os compostos aromaticos das moléculas de lignina, fragmentando-os. Na polpacéao

soda houve uma solubilizacdo consideravel dos minerais somente até a carga de 12%
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v/v, acima disso pouco solubilizou, onde o desvio padrdo mostra uma igualdade

percentual ao linter in natura, que foi colocado na capsula para polpacgao.

Tabela 7 - Teor de cinzas das polpas celulésicas

Condigao % de Cinzas Desvio Padrao
AA10S15 0,33 0,21
AA12515 0,26 0,1
AA14S15 0,54 0,1
AA16S15 1,77 0,2
AA10S25 0,23 0,12
AA12525 0,14 0,01
AA14S25 0,47 0,08
AA16S25 0,61 0,07
AA10 0,23 0,06
AA12 0,22 0,05
AA14 1,08 0,58
AA16 1,69 0,75

Fonte: Autoria prépria, 2017

Como existem poucos estudos quanto a polpa do linter de algodao,
comparou-se 0s resultados dos teores de cinzas aos resultados de polpas
provenientes de madeira. Segundo um estudo realizado por Rodrigues e Caraschi
(2013), onde se avaliou a qualidade de polpa celuldsica proveniente de embalagens
cartonadas recicladas, obteve-se um teor de cinzas de 7,17%, muito superior ao
encontrado nesse estudo. Segundo um estudo realizado por Sa (2014), os teores de
cinzas para os cavacos de Eucalyptus spp. em 9 clones diferentes tiveram uma média
de 0,23%, teor muito abaixo do encontrado para o linter in natura, o que se deve,
principalmente, a classificagdo dos cavacos, ja que a maior parte dos sais minerais e

silica se encontra na casca da arvore.
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5.3.2 Holocelulose

As analises de holocelulose sdo uma das mais importantes, justamente
pois visa determinar a quantidade de celulose (alfa-celulose e hemiceluloses) que esta

contida na matéria-prima. Os resultados obtidos estdo descritos na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados da analise de holocelulose

Holocelulose Média (%) Desvio Padrao
AA10S15 90,15 1,27
AA12S15 91,48 1,89
AA14S15 97,63 0,81
AA16S15 94,32 4,48
AA10S25 97,41 1,62
AA12S25 96,94 1,76
AA14S25 96,84 ---
AA16S25 95,03 2,11

AA10 90,52 1,51
AA12 90,97 1,47
AA14 89,41 3,12
AA16 84,12 2,83

Os melhores resultados obtidos foram para a condicdo AA14S15,
entretanto, enquanto o valor de sulfidez era com uma carga de 15%, conforme o alcali
subiu, a porcentagem de holocelulose encontrada também subiu, o que faz sentido,
devido a maior degradacao da lignina e compostos estranhos, ficando somente as
celuloses e hemiceluloses. Quando aumentamos o alcali para uma carga de 25%, o
teor de holocelulose também aumenta, devido a maior seletividade colocada durante
a polpacao kraft, onde os ions sulfeto entram em contato diretamente com a lignina
presente, além dos compostos estranhos, solubilizando-os.

O aumento do alcali ha também um aumento da solubilidade das cadeias,
e isso € observado ao analisar os resultados da polpacédo soda, onde com o0 aumento
do alcali houve um decréscimo na solubilidade, devido a solubilizagdo de alguns
constituintes dos polissacarideos, principalmente as cadeias laterais. Apesar da

condicdo AA12 ser superior a condicao AA10, estdo empatadas estatisticamente.
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A viscosidade € uma medida indireta de resisténcia da polpa, e por isso,

torna-se muito importante quando analisamos as condi¢gdes de cozimento, pois ela

avalia os danos fisicos e quimicos que a parede celular sofre.

Os resultados para viscosidade centipoise, viscosidade intrinseca, grau de

polimerizagdo e massa molar viscosimétrica, estao descritos na Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados de viscosidade centipoise, viscosidade intrinseca, grau de polimerizagéo e

massa molar viscosimétrica

Condigéo n (cp) [n] (cm°g™) GP Mv (g gmol)
AA10S15 55,29 888,59 1319 213.646
AA12815 69,61 962,04 1440 219.379
AA14S15 -—- 1230,69 1890 233.242
AA14S15 -—- 1230,69 1890 190.699
AA10S25 59,03 910,14 1354 306.188
AA12S25 43,05 801,76 1177 233.670
AA14S25 70,09 963,64 1442 308.611
AA16S25 54,68 885,36 1313 212.787
AA10 46,49 827,49 1219 197.473
AA12 55,88 892,54 1325 214.695
AA14 56,49 896,60 1332 215.775
AA16 57,16 900,83 1339 216.899

[n]: Viscosidade Intrinseca; GP: Grau de polimerizagdo em unidades monoméricas; e Mv: massa molar

média viscosimétrica.

Além do rendimento e teores de holocelulose, o grau de polimerizagao

médio € um dos principais fatores para qualificacdo de polpas celuldsicas para

dissolucdo, sendo determinante na escolha do derivado de celulose a ser produzido,

podendo ser utilizado também como parametro de acompanhamento da degradagao

das cadeias de celulose que ocorrem durante a polpacao e o branqueamento.
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Como podemos notar, a viscosidade intrinseca se apresentou maior em
condicdes de alcali maior, o que nao faz sentido pois 0 aumento do alcali ativo deveria
solubilizar parte da cadeia polimérica, fazendo com que parte da parede celular sofra
uma leve degradacao. Isso pode ser explicado pelo fato de que o viscosimetro usado,
tipo Oswald-Fenske 200, recomendado para fibra curta (eucalipto), a abertura que
deveria ser utilizada para esse procedimento deveria ser entre 400 e 600, para fibra
longa (pinus), onde testes determinariam qual é a melhor faixa de viscosimetro.

Foi, entdo, realizado as analises fazendo uma alteragdo nas normas, onde
deixou-se mais tempo sob agitagcdo constante, passando dos 10 minutos descrito na
norma TAPPI T 230 om-05 para 30 minutos, sendo 10 minutos para agitagdo somente
com agua deionizada e 20 minutos com o etilenodiamino cuprica.

Somente as condicbes de AA14S15 e AA16S15 retornaram indices mais
altos de viscosidade intrinseca, as demais condicbes se mantiveram numa margem
de erro percentual de 1%, empregando todos os valores.

O Grau de polimerizagao representa a média de todas as macromoléculas
presentes nas polpas analisadas, podemos notar que quando se manteve a sulfidez
em 15% e aumentou-se o alcali ativo, houve um aumento no grau de polimerizacgéo,
devido ao fato da sulfidez ser um fator seletivo na polpagcdo atacando,
primordialmente, a lignina e os agentes estranhos, porém, quando analisamos com
uma carga de sulfidez de 25%, vemos que passa a ser forte demais a polpagao em
termos de degradacgéao da celulose, ou seja, conclui-se que até uma sulfidez de 15%v/v
ainda é viavel para obter-se graus de polimerizagdo maiores, acima disso, comeca a
ocorrer a degradagédo do polimero, comprometendo esse fator. Quando a polpagao
soda, podemos notar que ela manteve um grau de polimerizagdo baixo em
comparagao com a polpacao kraft, pois ndo tem o agente seletivo na polpacao,
degradando a cadeia polimérica quase que uniformemente. Caraschi, Campana Filho
e Curvelo (1996) obtiveram, para a polpag¢ao soda/antraquinona do bagacgo de cana
os valores de GP de 1080 para polpa nao hidrolisada e 1097 para polpa pré-
hidrolisada, entdo podemos dizer que, para polpa para diluicdo, esses numeros

encontram-se dentro do adequado.
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6. CONCLUSOES

Com isso, conclui-se que:

e O linter in natura apresentou bons indices de qualidade quimica,
principalmente dado as qualidades de baixa solubilidade, pouco extrativos e lignina, e
um alto teor de holocelulose.

e O linter de algodao pode ser uma alternativa viavel para a produgao de
polpa celuldsica, porém necessita de mais estudo, visto que as fibras do linter
comportam-se de maneira diferente das fibras longas de pinus.

¢ O aumento do alcali e da sulfidez ndo altera de maneira significativa o
rendimento total das polpagdes, visto que quase todas as polpacgcdes retornaram
valores acima de 90%, o que ja € economicamente viavel, quando comparado a
polpacéo de cavacos de madeira.

e O aumento do Aalcali ativo ndo influéncia diretamente no grau de
polimerizagao da celulose de linter, ao contrario da sulfidez, onde se encontra indices
melhores em sulfidez até no maximo 15%, acima disso o licor passa a degradar as
cadeias poliméricas junto com o alcali ativo, o que ndo € desejado principalmente

quando se deseja polpa para dissolugao.
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