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DEGRADAÇÃO DE CARBOHIDRATOS EM CAVACOS DE
EUCALIPTO I CINÉTICA DA HIDR6LISE AQUOSA
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Centro Técnico em Celulose e
Papel I P T

RESUMO

A hidrólise a altas tempera
turas é um estágio de funda
mental importância na produ
ção de polpas com alto teor
de alfa celulose próprias para
a produção de inúmeros de
rivados celulósicos A hidróli

se é utilizada como processo
seletivo de remoção de hemi
celuloses uma vez que ma
deiras de folhosas apresentam
elevado teor destes compo
nentes não removíveis facil
mente através de um cozimen
mento alcalino Foi realizada
uma série de hidrólises com

água e cavacos de Eucalipto
Saligna variandose as condi
ções de tempo e temperatura
A determinação dos teores
dos vários constituintes da ma
deira antes e após a hidrólise
permitem a determinação das

Ex integrante do Centro
Técnico em Celulose e Papel

IPT

constantes cinéticas destes

componentes e observa se que
os pontos experimentais se
enquadram satisfatoriamente

no modelo cinético de primei
ra ordem proposto Os resul
tados evidenciam que um cri
tério razoável de controle de

tempo e temperatura de hidró
lise pode ser baseado na va
riação da concenrtação de
pentosanas

1 INTRODUÇÃO

A produção de polpas solú
veis polpas com um alto teor
de alfa celulose a partir de
madeiras requer a remoção da
lignina e hemiceluloses com
uma mínima perda e degrada
ção da fração celulósica Um
dos processos utilizados para
tal é o cozimento kraft com

pré hidrólise que se compõe
basicamente de dois estágios
uma pré hidrólise e em seguida
o cozimento kraft convencio
nal

O objetivo deste trabalho é

estudar os efeitos do primeiro
estágio pré hidrólise sobre
certos componentes da madei
ra visando obter indicações
que permitam escolher melho
res condições para se proce
der o cozimento kraft propria
mente dito

2 ASPECTOS TE6RICOS

21 Características da madei
ra

Madeiras de folhosas apre
sentamse bastante ricas em

hemiceluloses que não são re
movíveis facilmente através de

uma digestão alcalina Conhe
cese entretanto que algumas
frações das hemiceluloses são
atacadas com facilidade por
meios ácidos 13

22 Ação da água

A temperatura ambiente a
água solubiliza apenas aqueles
constituintes denominados co
mumente como extrativos da
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madeira A velocidade de solu

bilização depende grandemente
do processo de difusão que
controla a transferência do ma

terial solúvel da madeira para
o solvente

A quantidade de material
solubilizado pela água aumen
ta de um modo significativo
com a elevação de tempera
tura este fato devese ã va

riação do coeficiente de solu
bilidade com a temperatura
pois a quantidade da solvente
utilizada é suficiente para as
segurar que a saturação não
seja atingida

A ação da água ã tempera
tura de 150C a 170C provoca
a formação de produtos de
hidrólise e degradação de
constituintes tais como açúca
res ácidos urônicos furfural
ácidos orgânicos não voláteis
provenientes dos carbohidratos
e componentes aromáticos co
mo coniferaldeído vanilina
ácido vanilínico outros aldeí
dos e cetonas 12

A celulose é mais resistente

do que os outros componentes
da madeira mas não é total
mente imune ao ataque Em
separado é hidrolisada e par
cialmente dissolvida pela água
na faixa de temperaturas de
100C a 225C com a velocida
de dependente do pH 1 A
lignina tornase suscetível ã
ação de álcalis devido ã de
polimerização acompanhada ou
não de condensação com ou
tros componentes da madeira
denominados genericamente de
extrativos 1

23 Subprodutos

Um outro fator importante a
ser levado em consideração
nos processos de hidrólise é a
possível utilização do material
extraído principalmente na
produção de ração animal
34

3 MATERIAIS E MÉTODOS

31 Matéria prima

32 Obtenção de cavacos

Os troncos descascados fo
ram cortados com serra de fita

em fatias transversais com
espessura de 3 cm e em segui
da picados manualmente por
meio de facão Foram selecio
nados cavacos com as dimen
sões médias

comprimento 30 cm
largura 30 cm
espessura 03 cm

Os cavacos obtidos foram ho

mogeneizados e retirada uma
amostra considerada suficiente
para o propósito do estudo com
base na regra de quarteamen
tos sucessivos A estocagem foi
feita em monte de cavacos com

acesso de ar num galpão fe
chado

33 Análise química da ma
deira

As análises químicas foram
realizadas em subamostras de

aproximadamente 250 gramas
de cavacos A serragem foi pro
duzida passando a madeira em
um moinho Valley 5 Após a
moagem foi seca ao ar até equi
líbrio e armazenada em vidro
sendo o teor de umidade de
terminado utilizandose estufa

aquecida a 105C 3C

As análises químicas foram
feitas em triplicata e as médias
dos resultados expressas como
percentagem do peso da ma
deira absolutamente seca 56

As análises químicas realiza
das constam da tabela 1

com o nome simplificado de
Celulose e Lignina respectiva
mente

34 Hidrólises

Foi utilizado para as hidróli
ses um disgestor rotatório de
aço inoxidável aquecido ele
tricamente com capacidade pa
ra vinte litros e munido de

quatro cilindros separados o
que permitiu hidrolisar quatro
amostras de 250 gramas si
multaneamente A autoclave

possui indicadores de pressão
e temperatura A relação de
cavacos para água foi de 15
e o pH do licor final foi me
dido com indicador O mate
rial hidrolisado foi lavado com

Agua e seco ao ar Determinou
se a umidade consistência do
material que foi encaminhado
para a moagem a fim de se ob
ter a serragem para análise

4 RESULTADOS E DISCUS
SÃO

Primeiramente procedeu se a
análise química do Eucalipto
Saligna e os valores médios
das três repetições encontram
se na tabela li

Após a caracterização da ma
téria prima Iniciouse a série
de hidrólises com água a 140C
160C e 180C variandose o

tempo de permanência ã tem
peratura máxima Os cavacos
hidrolisados foram analisados
posteriormente e os valores ob
tidos foram referidos ã madei
ra original

Tabela 1 Análises químicas 56

Análise

Celulose Cross Bevan

Holocelulose

Pentosanas

Lignina Klason
Cinzas

Solubilidade em

água fria
água quente
NaOH 1
etanolbenzeno

ABCP M971
TAPPI T9m54
TAPPI T19m60
ABCP M1071
TAPPI T15m 58

TAPPI T1m59
TAPPI T1 m 59
ABCP M568
ABCP M668

A madeira utilizada neste

estudo foi o Eucalipto Saligna Obs Os valores encontrados Os resultados de primeira sé
proveniente do Horto Florestal para Celulose Cross Bevan rie de hidrólise constam da ta

de São Paulo com idade mé e Lignina Klason constarão das bela III

dia de sete anos tabelas apresentadas a seguir
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Tabela II Análise química da madeira a ser hidrolisada Condições de reação mais

Temperatura C 160 160 160

severas como consequência do
Análise Resultado

min

aumento de temperatura e tem

Holocelulose

120

Rendimentos

7P g po de hidrólise resultam num
Celulose

cavacos

519

859

aumento de rendimento da fra

Pentosanas

final 40

179

30

Cão extraída Figura 1

Lignina

química dos cavacos

256 Uma consideração importan
Cinzas

480
Celulose

048

516

te é o aumento da acidez cau

465
Pentosanas 165 105

sado pela hidrólise dos grupos
Solubilidade em

236 233 205

acetilas o que produz no ex

água fria

036 022

09 trato um pH da ordem 30

água quente 16 50 Tabelas IV e V

NaOH 1 143 Os dados experimentais pa
etanol benzeno 11 recem indicar que não houve

grande sequestro da lignina o
que evidencia o efeito seletivo

Tabela III Hidrólise de Eucalipto Saligna 14C
40C

Condições de hidrólise 160C

Temperatura C 140 140 140 140 z
Tempo à tempera eu

tura máxima min 0 60 120 180 z
Rendimento em o

cavacos 974 938 926 887 0 0 11 feo

pH do licor final 55 55 53 50 TEMP0 Q1 N

Análise química dos cavacos
3 meimnte eLLU Meeeltue uc5n 4

t v nleréll

Holocelulose 683 640 603 549
Celulose 516 500 510 490 da hidrólise ácida sobre os ou
Pentosanas 169 155 150 141 tros componentes da madeira
Lignina 252 238 225 226 Figuras e 2 O fato das cur
Cinzas 036 038 033 029 vas da Figura 2 serem parale
Solubilidade em Ias representam mais um fator

acentuador do que decisivo da
etanolbenzeno 14 18 31 36 temperatura sobre o sequestro

da Iignina
Para a série de hidrólises a 1600C os valores apresentam

se na tabela IV

Tabela IV Hidrólise de Eucalipto Saligna 1600C

Solubilidade em

etanolbenzeno 39 76 107

160

180

800
30

482
470
68

211
022

117

A última série de hidrólises foi feita a 1800C e os resulta
dos constam da tabela V

SO

140C
1 160C

160C

0 0 60 130 1

z

ãcJ

TEMPO MIN

nitrallen niwn0 tnM t nleslt

A queda brusca de concen
tração apresentada na curva
tracejada da Figura 2 obtida
por regressão seria devido a
um último estágio de uma rea
ção de depolimerização onde
nesta etapa se iniciaria a trans
ferência das frações depolime
rizadas da madeira para o licor
Isto talvez poderia ser confir
mado controlandose cromato

graficamente o extrato de hi
drólise

A coridensação da Iignina
com outros componentes da

Condições de Hidrólise

Temperatura C 160 160 160

Tempo à tempera
tura máxima min 0 60 120

Rendimentos em

cavacos 963 859 813

pH do licor final 40 35 30

Análise química dos cavacos

Holocelulose 597 494 480
Celulose 516 478 465
Pentosanas 165 105 78
Lignina 236 233 205
Cinzas 036 022 022

Solubilidade em

etanolbenzeno 39 76 107

160

180

800
30

482
470
68

211
022

117

A última série de hidrólises foi feita a 1800C e os resulta
dos constam da tabela V

SO

140C
1 160C

160C

0 0 60 130 1

z

ãcJ

TEMPO MIN

nitrallen niwn0 tnM t nleslt

A queda brusca de concen
tração apresentada na curva
tracejada da Figura 2 obtida
por regressão seria devido a
um último estágio de uma rea
ção de depolimerização onde
nesta etapa se iniciaria a trans
ferência das frações depolime
rizadas da madeira para o licor
Isto talvez poderia ser confir
mado controlandose cromato

graficamente o extrato de hi
drólise

A coridensação da Iignina
com outros componentes da
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Tabela V Hidrólise de Eucalipto Saligna 180C

Condições de Hidrólise

Temperatura C 180 180 180 180
Tempo à tempera
tura máxima min 0 60 120 180
Rendimentos em 844 795 758 746
oH do licor final 31 30 30 28

Análise química dos cavacos
Holocelulose 469 458 454 447
Celulose 450 437 437 431
Pentosanas 95 59 27 15
Lignina 203 203 202 170
Cinzas 029 029 035 035

Solubilidade em

etanol benzeno 124 134 124 116

Y

ó

rxW

38
lyo c
160C

Il

6

Aor
60 11 180

TEMPO MIN

1i Ln énu
ni4AU w wqi erw Leio

madeira é evidenciada pelo
aumento considerável de solú

veis em álcool benzeno Figu
ra 3

Dos resultados obtidos na Fi
gura 4 observase que a 140C
a concentração de celulose no
resíduo apresenta seu valor
quase inalterado praticamente

roL oc LuL o5

CELULOSE 14GT ó0C 1bOr

60 i

LU0

p

0 60 10 180

TEMPO M N

o encontrado na madeira não

hidrolisada a 160C notase
uma degradação da celulose

mostrando que a esta tempe
ratura a reação de hidrólise é
mais rápida tabela VI A 180C
o rendimento em celulose pra
ticamente não se altera em
função do tempo de hidrólise
permanecendo em torno de
44 evidenciando que a ação
degradante da hidrólise se dá
preferencialmente sobre as fra
ções hemicelulósicas da celu
lose Cross Elevan

â

z

ó
z

13

160C

80C

TEMPO MIN

x concentração do compo
01 nente i encontrado no

resíduo de hidrólise para
o tempo zero

t tempo de manutenção à
temperatura máxima T

k constante de velocidade
T

de hidrólise do compo
nente 1 à temperatura T

Para cálculo da energia de
ativação consideramos válida a
equação de Arrhenius

k
T

A eEIRT Eq 42

onde

T temperatura absoluta
A constante empírica
E energia de ativação
R constante universal dos

gases perfeitos

R

10Ci9CC
10I

o

TEMPO MIN
5

aaal a aeIa e taaa ea n
Com os valores constantes

das tabelas III IV e V através
de um programa de computa

cELULo

UGYINA

FErwrosnx s

De acordo cor consultas à
literatura o modelo cinético
mais provável com relação à
hidrólise dos componentes da
madeira é o de primeira ordem o

Este modelo pode ser ex
presso pela equação

X i mx ekT6 Eq 41

válida para reação isotérmica
onde

x concentração do compo
nente 1 encontrado no re

síduo de hidrólise após
o tempo t

1 4GC
f o0C
I S0C

1n

TEMMPO
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dor foram efetuadas regres
sões do logaritmo natural da
concentração x em função do
temo t de manutenção à
temperatura máxima Figuras
6 e 7

Os dados experimentais se
ajustam ao modelo cinético
proposto com desvios menores
que os erros experimentais
concluindose que a hipótese
de primeira ordem é satisfató
ria

As constantes de velocidade
de hidrólise calculadas para
celulose pentosanas lignina
apresentam se nas tabelas VI
VII e VIII respectivamente

dlções de hidrólise são mais
severas

A análise química dos cava
cos hidrosalidos evidenciam as
reações já discutidas A dife
rença entre as concentrações
de holocelulose e celulose

Cross Bevan refletem bem

o desencadeamento da reação
de hidrólise de hemiceluloses
A relativa retenção de celulo
se não é surpresa em vista do
seu alto comprimento de ca
dela polimérica assim como o
pequeno decréscimo do teor
de lignina resultante de sua
estabilidade química sob as
condições de hidrólise e do

Tabela VI Valores calculados para a Celulose Cross Bevan

Temperatura C 140 160 180

Constante de

velocidade min 0225103 0513103 0216103

Tabela VII Valores calculados para Pentosanas

Temperatura C 140 160 180

Constante de

velocidade min 0960103 0493102 0105101

Tabela VIII Valores calculados para Lignina Mason

Temperatura C 140 160 180

Constante de

velocidade min 0637103 0769103 0895103

As comparações que forne
cem a Figura 7 e as tabelas VI
VII e VIII evidenciam que um
critério razoável de controle de

tempo e temperatura de hidró
lise é o baseado na variação da
concentração de pentosanas

Utilizando os resultados da

tabela VII e a equação 42 ob
tevese a Figura 8 da qual de
terminase o valor da energia
de ativação da hidrólise de pen
tosanas E 22370 calmoi

5 CONCLUS6ES

A extração dos componentes
da madeira tornase mais pro
nunciada e a acidez do licor

decresce a medida que as con

z

oot

w

noot
W

INVERSO DA TEMPERATURA7U K

efeito seletivo da hidrólise so
bre as hemiceluloses

Os pontos experimentais se
afastam tão pouco do modelo
cinético proposto que para
este caso as constantes ciné
ticas calculadas representam
satisfatoriamente a reação de
hidrólise de pentosanas

Com base nos resultados
obtidos um critério razoável
de controle de tempo e tem
peratura de hidrólise de ma
deiras em vista de se produ
zir polpas com alto teor de
alfa celulose é o baseado na
variação de concentração de
pentosanas
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