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RESUMO

O cozimento kraft com pre hidr6lise consiste basicamente de dois

estagios uma pre hidr6lise aquosa e o cozimento kraft convencional

No presente trabalho estudouse o primeiro dos dois estagios a

pre hidr6lise procurando demonstrar o efeito de algumas variaveis
tempo a temperatura da pre hidr6lise bem como as dimensoes dos

cavacos sobre certascaracteristicas da madeira pre hidrolisada
que possam ter influencia no segundo estagio

A especie arb6rea utilizada neste estudo foi o Eucalyptus saligna
de 7 anos de idade sendo os niveis das variaveis 150 160 a 170
para a temperatura de pre hidr6lise 30 60 a 90 minutos para o te

po de pre hidr6lise a 095 158 a 221 cm para abertura de peneira
na qual a fragao de cavacos usada ficou retida

Os resultados obtidos revelam a influencia acentuada das variaveis

tempo a temperatura de pre hidr6lise sobre o rendimento do processo
e sobre o grau de remogao de pentosanas a uma influencia menos i

tensa no grau de remogao da lignina Klason a no teor de celulose

CrossBevan Uma diminuigao no tamanho dos cavacos causou um lige
ro aumento da solubilidade da madeira pr6hidrolisada em etanolbe

zeno e em interagao com as outras variaveis o mesmo efeito com r
lagao a solubilidade em hidr6lise de s6dio a 18

A medida que as condighes de operagao tornaramse mais energicas a
mentaram a acidez e a concentragao de agucares redutores no licor
residual de pre hidr6lise



FMIWNTOW

The kraft cooking with pre hydrolysis consists basically of two

stages the pre hydrolysis and the normal kraft pulping

In the present paper the author investigated the first stage of

the sequence the pre hydrolysis to find out the effect exerted

by some variables the time and temperature of the pre hydrolysis

and the chip size on some characteristics of the pre hydrolysed

wood which may have influence upon the second stage

Tne wood utilized in the study was Eucalyptus saligna seven years

old The levels chosen for the parameters were the following 150

160 and 170 for pre hydrolysis temperature 30 60 and 90 min
for pre hydrolysis time and 095 158 and 221 cm for the meshes

at which the wood chip fractions used in the process had been
retained

Based on the results an accentuated influence of pre hydrolysis

time and temperature on the process yield and pentosans removal

could be noted and to a smaller degree on Klason lignin and Cross

Bevan contents Diminishing the chip size caused a small increase

in etanolbenzene solubility and in 1 sodium hydroxide solubility
of prehydrolysed wood

Under more energic conditions both the liquor acidity and reducing
sugar increased



I INTRODUQAO

As polpas para manufatura de derivados celul6sicos requerem tecn

cas especiais em sua preparagao de modo a garantir certas caract
risticas ao produto final Segundo Ott 1 a reatividade ou a f

cilidade com a qual a celulose comportase face as reag6es de est
rificagao e eterificagio a uma das propriedades mais importantes
da polpa para dissolugao Outras caracteristicas da pasta que devem
ser consideradas sao a viscosidade o teor de alfa celulose o teor

de grupos carboxilicos a redutores e a presenga de ions metilicos

Temming 2 a Kaila 3 comentam que a presenga de um alto teor de
hemiceluloses na polpa solnvel iri provocar a obtengao de um produ
to de qualidade inferior principalmente com relagao a apar6ncia
Ott 1 alem de confirmar este fato adverte que as hemiceluloses
particularmente as pentosanas influenciam na reatividade a na con

duta de algumas operagdes unitarias do processo de produgao de cer
tos derivados celul6sicos por exemplo na filtrabilidade dos ac
tatos celul6sicos

Desde que Braconnot em 1819 iniciou os estudos sobre a degradagao
de materiais celul6sicos sob a agao de acido sulfurico sabese que
algumas frag6es das hemiceluloses sao facilmente atacadas por acidos
porem sao muito mais resistentes a agao de ilcalis 4

De acordo com Rydholm 5 ate 1950 as pastas para dissolugao eram
produzidas inteiramente pelo processo sulfito O processo de preh
dr6lise como primeira etapa do cozimento kraft foi introduzido
por Richter em 1930 a posteriormente desenvolvido na Alemanha duran

to a Segunda Guerra quando a primeira unidade industrial foi in
talada 6 e 7

II VARIAVEIS DA PRE HIDRbLISE

O estagio de pre hidr6lise consiste em tratar a madeira a tempera
turas elevadas com agua ou com acido mineral dilufdo acido sulf

rico ou solugao aquosa de SO Kerr 8 assinala que na maioria
das instalag6es industriais atuais a utilizada apenas aqua para a
pre hidr6lise

A temperatura ambiente a madeira praticamente nao a atacada pela
aqua que solubiliza somente parte dos constituintes denominados co



mo extrativos da madeira A quantidade de material solubilizado pe

la aqua aumenta de um modo significativo com a elevagao da temper

tura que provoca a hidrolise e a liberaao dos grupos acetilas da

madeira assim como a formagao de acido acetico o que da ao meio

um pH de 30 a 45

As condigoes de pre hidrolise sao da maior importancia desde que
a polpagao em multiestagios tenha como objetivo um produto cara

terizado por um teor elevado de alfacelulose o que depende de uma

hidrolise dos grupos nativos de pentosanas A severidade da preh

drolise determinara o grau de remogao por solubilizagao das hemicelu
loses neste estigio a por extragao na polpagao subsequente das pen
tosanas parcialmente degradadas

Richter 9 salienta que os fatores principais do pre tratamento que

irao definir o comportamento da madeira pre hidrolisada no cozimento

alcalino sao

a acidez da solugao hidrolisante
a temperatura de pre hidrolise e

o tempo de permanencia a temperatura de pre hidrolise

Logicamente outras variaveis principalmente as associadas a mat

riaprima tambem podem influir nos resultados da pre hidrolise

especie de madeira

dimensao dos cavacos e

relagao madeira solugao

Neste trabalho procurouse demonstrar os efeitos de algumas varies

veis da pre hidrolise tempo a temperatura de pre hidrolise bem c
mo as dimensoes de cavacos de madeira de folhgsas sobre certas ca

racteristicas do material pre hidrolisado que possam ter influencia

na polpayao kraft subsequente

III PARTE EXPERIMENTAL

Conforme recomendado em alguns textos de estatistica 10 a 11 o

estudo foi realizado segundo um delineamento 3 com duas repetioes
num total de 54 experimentos A fim de se evitar erros sistemiticos

a ordem de realizagao das experiencias foi determinada por sorteio
MolesterxYa



Os niveis das variiveis foram os seguintes

temperatura maxima de pre hidrolise T 150 160 e 170

tempo de permanencia a temperatura

maxima de pre hidrolise 6 30 60 a 90 min

dimensao de cavacos E 095 158 a 221 cm

A dimensao dos cavacos a correspondente a fragao de cavacos que f
cou retida em peneiras com furos de 095 158 a 221 cm de diam

tro respectivamente

Com a finalidade de se obter dados mais confiaveis fixouse a espe

cie a idade da madeira a ser estudada Deste modo empregouse no

presente trabalho madeira de Eucalyptus saligna com 7 anos de idade

proveniente da regiao de Mogi Guagu Sao Paulo a que foi conseguida
junto ao Departamento de Silvicultura da Escola Superior de Agricu
tura Luiz de Queiroz em Piracicaba Sao Paulo

As prehidrolises foram efetuadas em autoclave marca MK de ago
inoxidavel com 6L de capacidade aquecida eletricamente com circu

lagao forgada de licor provida de controles de temperatura a pres
sao

Na madeira pre hidrolisada determinaramse os teores de pentosanas
celulose Cross Bevan lignina Klason soluveis em etanolbenzeno

soluveis em solugao aquosa de hidroxido de sodio a 1 pentose e

hexoses a no licor de pre hidrolise acidez a concentragao de aguc
res redutores

A metodologia utilizada nos experimentos assim como a descrigao do
modAlo estatistico empregado estao descritos em um trabalho pr6vio
12 A analise de variancia dos resultados experimentais e a dete

minagio dos modelos matematicos atraves do metodo de regressao mu
tipla passo a passo step wise foram executados com o auxilio de

um programa de computador elaborado pela equipe de Engenharia de
Sistemas do IPT 13

IV RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das diversas determinagoes a analises quimicas relat
vas a madeira pre hidrolisada sao apresentados nas tabelas 1 a 7

As tabelas 8 e 9 contem respectivamente um resumo da analise de va



riancia e os modelos matematicos determinados a partir dos dados e
perimentais

IV1 Rendimento da PreHidrolise

Na tabela 1 encontramse os resultados dos rendimentos das prehidr

lises aquosas em fungao das variaveis tempo 6 temperatura T e
dimensao de cavacos E

Observandose os valores da tabela 1 em conjunto com o resultado da

analise de variancia tabela 8 vse que foi correto a adogao de
um modelo com repetigao para o teste de hipoteses Pela analise de

variancia temse ainda que a temperatura e o tempo de pre hidrolise
sao significantes nos resultados de rendimento

Os dados experimentais submetidos ao programa para calculo de regre

sao passo a passo resultou na equagao I da tabela 9

Como ja era esperado e e evidenciado pela figura 1 quanto mais ene

gicas forem as condigbes de pre hidrolise maior sera a solubilizagao
ocorrida com a madeira fato este que explica o baixo rendimento do

processo kraft com pre hidrolise 30 a 408 quando comparado ao pr
cesso kraft normal 45 a 50

IV2 Pentosanas

Pela analise de variancia tabela 8 notase que somente os fatores
tempo e temperatura de pre hidrolise sao significantes ao nivel de

58 na remogao das pentosanas da madeira

Como verificouse que a interayao entre tempo e temperatura de pr
hidrolise e significativa a apresentagao dos resultados da tabela 2
pode ser feita em forma de uma tabela de dupla entrada tabela 10

Analisandose os valores da tabela 10 temse que quanto maior o te

po e temperatura de pre hidrolise maior sera a remogao das pentos
nas Considerandose o teor de pentosanas na madeira original igual
a 158 a pre hidrolise aquosa promoveu uma remogao das pentosanas
entre 8 e 69 desse valor relativos aos valores das condigoes e
tremas estudadas 150 30 min e 170 90 min

Simmonds 14 e 15 a Bernardin 16 tambem obtiveram remogoes desta
ordem com a pre hidrolise de madeiras de folhosas

Ainda com base na tabela 10 podese concluir que se houver uma e

colha conveniente dos fatores tempo e temperatura nao sera dificil
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TAB 9 Modelos matematioos determinados a partir dos dacbs experimentais

Ng

TEMPERATURA DE PREHIDR6LISE

Oaeficiente de

regressao r

I Tj 148190658032T0491026T 0952

II P 39720386016T0281028T 0970

III P 048r 3168 0932

IV C 457300518459T021102eT09110 382001T 0897

V L 4799016T02310 362 0938

VI Seb 2678027601410 28I01210 7T2 0963

VII L 2501 0575 0932

VIII S 498006T0301038T 02010 2TE 0774

Ix P 288 15S 0790

X L 3923093S 0670

XI

s

A 539211186718T08410 28T0024T 0984

XII A 3918264P 0970

Seb soluveis em etanol benzeno da madeira prehidrolisada 8
S solubilidade em hidr6xido de s6dio a 1 da madeira pre hidrolisada
Ass eoncentragao de ag6cares redutores totais no lieor de prehidr6lise gL

8 tempo de manutenyao i temperatura maxima de prehidr6lise min
T temperatura maxima de pr4ddr6lise oC
E dimensao dos cavaeos an
n rendimento de prehidr6lise 8
P teor de pentosanas na madeira prhidrolisada
C teor de celulose CrossBevan na madeira prrehidrolisada 8
L teor de lignina Klason na madeira prehidrolisada

TABELA 10 Teor de ientosanas da madeira prehidrolisada Para os diferentes tempos e
teuperaturas estudadas em 8

t

TEMPERATURA DE PREHIDR6LISE

T T T
150 160 170

Tempo de prehidr6lise

e 30 min 145 127 100

8 60 min 139 101 66

8 90 min 128 79 49



a obtengao do teor desejado de pentosanas na madeira pre hidrolisa
da para posteriormente se atingir teores finais na pasta celul
sica inferiores a 5 como recomenda Ott

Nas figuras 2a a 2b estao representados os valores da tabela 10 e

as curvas calculadas pela expressao II tabela 9 que ilustram bem

a variagao do teor de pentosanas em fungao das condigoes de proces
so A figura 3 e uma representagao tridimensional em perspectiva
da equagao II teor de pentosanas x tempo x temperatura onde estao
evidenciadas as curvas de teores constantes de pentosanas remanesce
tes na madeira pre hidrolisada

A analise da figura 4 resultante da expressao III permite concluir
que ha uma certa relagao entre o teor de pentosanas e o rendimento
da pre hidr6lise

IV3 Celulose Cross Bevan

Da analise de variancia tabela 8 temse que somente a temperatura
e o tempode pre hidr6lise sao significantes a um navel de 58 nos
valores da celulose CrossBevan da madeira processada

A expressao IV foi deterninada a partir dos dados da tabela 3 e deu

origem as figuras 5a a 5b Por estas figuras concluise que embora
a celulose CrossBevan seja diminuida com a severidade da prehidr6
lise as remog6es observadas sao inferiores aquelas ocorridas com
as fragoes hemicelul6sicas tabelas 2 e 10 a atingem valores maxi
mos da ordem de 208 Uma possivel explicagao para tal decrescimo e
a ocorrencia da hidr6lise de algumas fragoes celul6sicas de menor
peso molecular Este fato tambem a relatado por Rydholm 5 a Be
nardin 16

Outro aspecto a ser salientado a que a diminuigao dos teores de cel
lose Cross Bevan a mais acentuada nos primeiros 60 minutos o que vem
reforgar a explicagao acima ou seja que o ataque hidrolitico se
da inicialmente as fragoes de cadeia mais curta a provavelmente a
regiao amorfa da celulose para posteriormente diminuir de intens
dade devido ao aumento relativo das fragoes celul6sicas com estrut
ra cristalina a que sao mais resistentes as reag6es de hidr6lise

IVA Lignina Klason

Os resultados das determinag6es de lignina Klason encontramse na

tabela 4 Pela analise de variancia tabela 8 somente os fatores



tempo e temperatura foram significativos e coma apresentaram uma i

teragao entre si podese resumir as dados obtidos em uma tabela de

dupla entrada tabela 11

TABELA 11 Tear de lignina Klason na madeira pre hidrolisada para

as diferentes tempos e temperaturas de pre hidrolise
em 8

As figuras 6a e 6b expressao V mostram a variagao do teor de lig
nina em fungao da variagao do tempo e temperatura de prehidrolise
Notase que a remogao da lignina Klason durante a prehidrolise a

menta gradativamente com a elevagao da temperatura mas nao ultr

passa 208 do valor da madeira original 2438 A remogao a 150
e cerca de 48 ao passo que a 170 atingese valores maximos da
ordem de 178

IV5 Solubilidade em etanol benzeno

Os resultados dos teores de soluveis em etanol benzeno da madeira

prehidrolisada constam da tabela 5 e como pode ser observado pela
analise de variancia as tres variaveis estudadas sao significantes
a um nivel de 58 nos valores da solubilidade em etanol benzeno A

expressao VI retrata o modelo matematico obtido pela regressao mu
tipla passo a passo dos dados experimentais

A figura 7 expressao VII correlaciona as valores de lignina Klason

tabela 11 e as de soluveis em etanol benzeno Como pode ser obse
vado ha um aumento da solubilidade a medida que o teor de lignina
decresce Uma possivel explicagao a que algumas fraqoes polimericas
provenientes da lignina nao foram totalmente solubilizadas durante

TEMPERATURA

T T T
150 160 170

Tempo

6 30 min 239 223 206

6 60 min 236 217 199

6 90 min 226 201 193

As figuras 6a e 6b expressao V mostram a variagao do teor de lig
nina em fungao da variagao do tempo e temperatura de prehidrolise
Notase que a remogao da lignina Klason durante a prehidrolise a

menta gradativamente com a elevagao da temperatura mas nao ultr

passa 208 do valor da madeira original 2438 A remogao a 150
e cerca de 48 ao passo que a 170 atingese valores maximos da
ordem de 178

IV5 Solubilidade em etanol benzeno

Os resultados dos teores de soluveis em etanol benzeno da madeira

prehidrolisada constam da tabela 5 e como pode ser observado pela
analise de variancia as tres variaveis estudadas sao significantes
a um nivel de 58 nos valores da solubilidade em etanol benzeno A

expressao VI retrata o modelo matematico obtido pela regressao mu
tipla passo a passo dos dados experimentais

A figura 7 expressao VII correlaciona as valores de lignina Klason

tabela 11 e as de soluveis em etanol benzeno Como pode ser obse
vado ha um aumento da solubilidade a medida que o teor de lignina
decresce Uma possivel explicagao a que algumas fraqoes polimericas
provenientes da lignina nao foram totalmente solubilizadas durante



pre hidr6lise a tambem nao foram detectadas como lignina durante

analise da lignina Klason mas sao soluveis em solventes organi
cos

IV6 Solubilidade em hidr6xido de s6dio a 18

A tabela 6 traz os resultados experimentais da solubilidade em hi

dr6xido de s6dio a 18 da madeira pre hidrolisada Observase o au

mento ocorrido na solubilidade a medida que elevase o tempo a tem

peratura de processo Este acrescimo ji era esperado a pode ser

a tribuido em parte as frag6es celul6sicas a principalmente as fra

g6es hemicelul6sicas degradadas durante a pre hidr6lise a uma estru
tura mais simples a que sao facilmente dissolvidas por uma extr

gao alcalina Este fato a evidenciado pela figura 8 expressio IX
onde podese notar o aumento dos soluveis a medida que as frag6es

de hemiceluloses vao sendo depolimerizadas a nao mais detectadas

na madeira como pentosanas

Uma consequencia deste acrescimo na solubilidade e a necessidade

de uma carga maior de alcali para a realizagao do cozimento kraft

subsequente pois parte deste alcali sera empregado para a solubi

lizagao dos carbohidratos parcialmente degradados Se esta carga

em excesso nao for prevista poderi haver um decrescimo no teor de

alcali durante a polpagao o que ira resultar em uma pasta com nu
mero Kappa maior

Uma outra explicagao para a elevagao observada nos teores de extrati
vos ester baseada na solubilizagao em alcali de polimeros fen6li
cos provenientes de frag6es degradadas da lignina A figura 9 ex

pressao X mostra a tendencia do aumento dos soluveis em hidr6xido
de s6dio a 18 a medida que o teor de lignina Klason na madeira

pre hidrolisada diminui

IV7 Pentoses a Hexoses

Em algumas amostras de madeira com a sem pre hidr6lise foram deter

minados os teores de pentoses a hexoses cujos valores estao na to
bela 12 Utilizouse como amostra para este ensaio os cavacos reti

dos na peneira com diametro de furo igual a 158cm

Como pode ser visto pela tabela 12 ha um decrescimo consideravel

dos teores de pentoses na madeira pre hidrolisada com a elevagao da

temperatura de reagao De um valor de pentoses igual a 2288 na ma



TABELA 12 Teores de pentoses e hexoses na madeira antes a ap6s a

pre hidrolise

CONDIqOES DE PRE HIDROLISE AC6CARES

Temperatura Tempo a Pentoses Hexoses Total

Temperatura

C min W

228 443 671

150 60 201 430 631

160 60 137 424 561

170 60 91 415 506

deira sem pre hidrolise atingiuse um valor ao redor de 90 ap6s
60 minutos de pre hidrolise a 170 o que corresponde a uma red
qao de aproximadamente 60

Por outro lado a fragao de hexoses apresentou um decrescimo bem me

nos acentuado Para o intervalo considerado acima houve uma reduyao
equivalente a 68 do valor encontrado na madeira sem pre hidrolise

Estas tendencias vem de encontro as obsorvag6es relativas a vari
qao do teor de pentosanas e de celulose Cross Bevan na madeira pr
hidrolisada

A diminuigao mais acentuada da frayao de pentoses vem reforgar a

afirmarao de que a pre hidrolise aquosa a seletiva com relagao as
hemiceluloses as quais no eucalipto sao constituidas na sua qu

se totalidade por polimeros de agacares de 5 carbonos

IV8 Aqucares redutores totais

Os ag6cares redutores totais foram determinados nos licores res

duais de pre hidrolise e os valores encontrados sao apresentados
na tabela 7

Como pode ser notado atraves da analise de variancia somente os

fatores tempo e temperatura de pre hidrolise foramcnsiderados sig
nificantes na concentrayao de agucares redutores do licor de pr
hidrolise

Com os dados experimentais obtevese as figuras 10a e 10b expres

sao XI onde observase a elevayao da concentragao dos agacares



redutores no licor de pre hidrolise com o aumento do tempo a temp

ratura de processo devido a depolimerizagao dos carbohidratos da
madeira principalmente as hemiceluloses

A figura 11 expressao XII vem reforgar esta afirmagao a por ela
podese notar a perfeita tendencia no aumento da concentragao dos
aqucares no licor de pre hidrolise com a diminuigao do teor de pe
tosanas na madeira pre hidrolisada

IV9 Acidez do licor de pre hidrolise

Como as dimensoes de cavacos nao foram consideradas significantes
na degradayao das pentosanas a nem nos resultados de celulose Cross

Bevan bem como nao influiram nos valores de pH do licor de prehi
dr6lise fezse a determinagao da acidez somente dos licores prove
nientes das prehidrolises dos cavacos retidos em peneira com di
metro de furo igual a 158 cm tabela 13

TABELA 13 Acidez do licor residual de pre hidrolise

CONDIQOES DE PREHIDRbLISE ACIDEZ

Temperatura Tempo
min mL de NaOH 01 N

150 0 05
30 11
60 27
90 45

120 89

160 0 11
30 27
60 57
90 80

120 100

170 0 45
30 85
60 105
90 136

120 177

para neutralizar 10 mL de licor

0

Pela analise da tabela 13 observase que a acidez do licor residual

da pre hidrolise a crescente com o aumento do tempo de prehidroli
se a uma temperatura fixa 0 aumento de temperatura de processo



tambem provoca uma elevagao nos valores da acidez Devido a este
acrescimo na acidez havers a necessidade de uma carga maior de al
cali no cozimento kraft subsequente para compensar a neutralizagao

da solugao acida impregnada nos cavacos apps a pre hidrolise
I

V CONCLUSOES

A seguir sao apresentadas em forma resumida as principais conclu
soes oriundas do presente trabalho

O1 As variaveis tempo a temperatura de pre hidrolise influen
ciam acentuadamente o rendimento da pre hidrolise e a remo

gao de pentosanas a com influencia menos intensa no grau
de remogao da lignina Klason da celulose Cross Bevan a ain
da em algumas caracteristicas da madeira pre hidrolisada co
mo solubilidade em etanol benzeno a em hidroxido de sodio

a 1 A medida que as condigoes de pre hidrolise sao mais
energicas a extragao dos componentes da madeira tornase
mais pronunciada e a acidez do licor de pre hidrolise aumen
ta

02 Uma diminuigao dimensional dos cavacos causa um ligeiro au
mento da solubilidade da madeira pre hidrolisada em etanol

benzeno e em interagao com as outras variaveis o mesmo
efeito com relagao a solubilidade em hidroxido de sodio a 1

03 A relativa retengao de celulose Cross Bevan frente as rea
gbes de pre hidrolise nao a surpresa em vista de seu alto
comprimento de cadeia polimerica assim como o pequeno decres
cimo do teor de lignina Klason resultante de sua estabilida

de quimica sob as condigoes de processo a do efeito seletivo

da pre hidrolise sobre as hemiceluloses

04 Com a diminuigao do teor de lignina Klason da madeira prehi
drolisada ha um concomitante aumento dos extrativos em eta

nolbenzeno no material pre hidrolisado Uma possivel explica

gao a que fragoes depolimerizadas da lignina nao detectadas
pela analise da lignina Klason sao soluveis em solventes
organicos



05 A solubilidade em hidroxido de sodio a 1 da madeira preh

drolisada aumenta a medida que a lignina Klason a as pent

sanas vao sendo removidas da madeira pela agao da prehidr

lise Este acrescimo devese a facilidade de dizsolugao por
tratamento alcalino de polimeros fenolicos provenientes de

fragoes da lignina e tambem de compostos de estrutura mais

simples advindos da degradagao de fragoes de celulose Cross
Bevan e principalmente das hemiceluloses

06 A concentragao de agucares redutores no licor de prehidr

lise aumenta com a intensidade das condigoes de prehidr61

se devido a uma degradagao mais elevada dos carbohidratos da
madeira

s
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