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RESUMO

Quantificacio de metanol celuldsico obtido a partir de licor negro de processos kraft de
polpacio

Em face ao aumento do prego de energia e combustiveis fosseis o conceito de biorrefinaria
vem sendo foco de atencdo das industrias de celulose e papel. Esse conceito visa a obtencao de
co-produtos a partir de um processo industrial pré-estabelecido sendo necessarios alguns ajustes e
investimentos. A possibilidade de recuperagao do metanol contido no licor negro traz ao setor de
celulose e papel o conceito de biorrefinaria florestal. O metanol celulésico contido no licor negro
de fabricas de celulose e papel ¢ o principal composto organico volatil responsavel por mais de
90 % das emissdes nessas fabricas. De forma semelhante aos compostos reduzidos de enxofre a
formac¢do do metanol ocorre durante a polpacao alcalina em digestores, mas seu potencial para
recuperacdo ¢ desconhecido. Por isso, este trabalho teve como finalidade quantificar o metanol
presente nos licores negros industriais provenientes de processo de polpagdo kraft convencional.
Os licores negros industriais foram cedidos por fabricas brasileiras de celulose e papel. Para a
quantificagdo desse alcool um método analitico foi otimizado e validado. Além disso, realizou-se
o estudo de formag¢do do metanol em licor negro durante a polpagdo alcalina para verificagdo dos
parametros que determinam a concentragao desse alcool no licor. O método otimizado mostrou-
se adequado a analise de metanol em licor negro e com potencial para amostras de condensados.
A quantidade de metanol determinada em licor negro industrial mostrou-se passivel de
recuperagdo e sua formacdo durante a polpagdo foi influenciada pela intensidade da
deslignificacdo do processo.

Palavras chave: Metanol; Biorrefinaria; Licor Negro
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ABSTRACT
The quantification of cellulosic methanol obtained from black liquor of kraft pulping

processes

Given the rising price of energy and fossil fuels the concept of bio-refinery has been the focus
of attention from the pulp and paper industries. This concept aims to achieve by-products from a
pre-established industrial process which requires adjustments and investments. The recoverability
of methanol contained in black liquor brings to the pulp and paper business sector the concept of
forest bio-refinery. The cellulosic methanol contained in black liquor from pulp and paper mills is
the main volatile organic compound responsible for more than 90% of emissions in these
processing plants. Similarly to reduced sulfur compounds, the formation of methanol occurs
during alkaline pulping in digesters but its potential for recovery is unknown. Therefore, this
work aimed at quantifying the methanol present in industrial black liquor from conventional kraft
pulping process. The black liquors were provided by Brazilian pulp and paper mills. To quantify
this alcohol, an analytical method was optimized and validated. Moreover, we carried out a study
on formation of methanol in black liquor during the alkaline pulping to specify the parameters to
determine the concentration of this alcohol in the black liquor. The optimized method was
adequate for the analysis of methanol in black liquor and showed potential to evaluate samples of
condensates. The amount of methanol in black liquor has shown to be able to be recovered and its
formation during pulping was influenced by the intensity of the delignification process.

Keywords: Methanol; Bio-refineries; Black Liquor
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1 INTRODUCAO

A produ¢do mundial de polpa celuldsica obtida a partir do processo kraft em 2008 foi de
183,9 milhdes de toneladas (BRACELPA apud INVESTINFO, 2009) o que representa 95 % do
total da producdo mundial de polpa celuldsica incluindo todos os processos conhecidos de
producdo como: quimicos, semiquimicos e de alto rendimento. Além de ser o principal processo
de producdo de polpa, o processo kraft forma diversos subprodutos que ainda sdo pouco
explorados pela industria celuldsica.

No Brasil a producao de polpa a partir do processo kraft em 2008 foi de 12,7 milhdes de
toneladas com um crescimento de 5,8 % em relacdo ao ano anterior (BRACELPA, 2008). As
principais espécies de madeira utilizadas nesse processo de produgdo de polpa celuldsica sdo do
género Eucalyptus sp e Pinus sp.

Em 2008, no Brasil, foram consumidos aproximadamente 50 milhdes de metros cubicos
(m’) de madeira em tora de eucalipto e 7 milhdes de madeira em tora de pinus totalizando 32,8 %
do total das toras produzidas de florestas plantadas para uso industrial (ABRAF, 2009)

O segmento industrial brasileiro de celulose e papel vive um novo ciclo de expansdao com
um nivel médio de crescimento da producdo de polpa celuldsica significativamente superior a
média mundial que estd em torno de 3,0 % ao ano.

O setor de celulose e papel tem buscado uma ampliagdo do seu portfélio de produtos uma
vez que, em termos médios, na produgdo de polpa celuldsica kraft, apenas 50 % da madeira
consumida no processo ¢ convertida em polpa celuldsica; o restante encontra-se solubilizado em
diferentes componentes no licor negro.

O licor negro apresenta componentes quimicos oriundos da degradagdo da lignina, das
hemiceluloses, da celulose e substancias inorganicas como sédio e enxofre. Nesse licor também
estdo presentes compostos volateis como o metanol e derivados de enxofre que sdo formados em
reacdes secundarias dos componentes da madeira no processo de polpagao.

A recuperacdo total ou parcial destes produtos quimicos presentes no licor negro pode
representar uma alternativa para as empresas de celulose e papel no sentido de ampliar as receitas
financeiras sem comprometer a producdo de polpa celulésica. Entre os produtos citados

anteriormente destaca-se o metanol como passivel de recuperagao do licor negro.
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O metanol tem ganhado grande destaque frente a atual tendéncia mundial de produgao de
biocombustiveis, como o biodiesel. Além disso, € muito utilizado como solvente em industrias
quimicas.

De acordo com Grace e Frederick (1997), o metanol representa aproximadamente 1 % do
volume do licor negro. Associando-se o teor de metanol no licor negro aos niveis de producdo
brasileira de polpa celuldsica kraft e demais parametros médios do processo de polpacdo, o
volume de metanol disponivel para recuperagdo a partir do licor negro no Brasil ¢ de
aproximadamente 624 mil m*/ano. Isto representa uma possibilidade de receita anual adicional de
R$ 518 milhdes aproximadamente, considerando-se um pre¢o médio de R$ 831,4/ m® de metanol
(IBGE, 2009). Entretanto, o conhecimento sobre a sua quantidade e formagao nos processos de
polpagdo ¢ ainda limitado (ZHU et al., 1999).

Neste contexto de inovacao tecnoldgica, este estudo propde a validacdo de método
analitico para determinacdo de metanol em licor negro bem como comparar a potencialidade de
produgdo de metanol a partir de licores negros oriundos de processos kraft de polpagdo que
utilizam a madeira do hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla e Pinus taeda como

fonte de matéria-prima.
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1.1 Revisao Bibliografica

1.1.1 Metanol

O metanol ¢ um alcool incolor, volatil, inflamével, téoxico e totalmente solivel em agua,
alcoois e éteres (NETO, ALMEIDA, BOMTEMPO, 2008). O metanol ¢ obtido pela destilagao de
madeiras ou principalmente pela rea¢do do gas de sintese (H, e CO) vindo de origem fossil. Essa
reacdo ocorre em presenca de catalisador 6xido metdlico em altas temperaturas e pressoes.
Comercialmente, ¢ conhecido como alcool metilico, e sua formula molecular é representada por
CH;0H (NETO, 2008).

Esse alcool ¢ hoje um produto que apresenta diversas aplicacdes e ¢ largamente utilizado
na inddstria de quimica organica e na de biodiesel como intermediario quimico. Na industria
quimica o formaldeido e o acido acético sdo os principais produtos quimicos produzidos a partir
do metanol. Cerca de 40 % e 11 % da produg¢d@o mundial de metanol ¢ convertida em formaldeido
e acido acético, respectivamente (NETO, ALMEIDA, BOMTEMPO, 2008). Apenas 10 % sao
convertidos em energia/combustivel.

Dos 10 % de metanol que sdao convertidos em energia/combustivel, merece destaque o seu
uso na produgdo de biodiesel. O metanol ¢ o principal alcool utilizado no mundo para produgao
de biodiesel pelo processo da transesterificagdo. No Brasil, de forma alternativa, utiliza-se o
etanol devido a sua grande disponibilidade além do fato de ser de fonte renovavel. Entretanto,
essa tecnologia via utilizagdo do etanol ainda necessita de aperfeicoamentos; isso porque o
processo de transesterificagdo com etanol ¢ mais lento, apresenta menor rendimento em relagao
ao metanol (QD, 2008) e a separacao das fases (glicerina-biodiesel-alcool) ¢ mais complexa.
Além disso, o preco do etanol € superior ao do metanol. (RB, 2008).

Para produzir 1 m’ de biodiesel, as usinas incorporam atualmente no processo de
produgio até 0,3 m’ de metanol. Na fabricacio com etanol, esse numero sobe ao patamar de 0,5
m’ (RB, 2008).

A produgdo nacional de metanol em 2007 foi de 190 mil m’, sendo que a sua
comercializagdo foi de 263 mil m® (IBGE, 2009), ou seja, o Brasil importou 73 mil m’°de metanol

em 2007.



16

O metanol contido no licor negro € o principal composto organico volatil responsavel por
mais de 90 % das emissdes de compostos organicos volateis (COVs) em fabricas de celulose e
papel (TEJA et al , 2001). Sua formagao assim como dos compostos reduzidos de enxofre ocorre
durante a polpacao alcalina em digestores e também durante a estocagem e evaporagao do licor
negro (ZHU, CHAI 1998).

Os COVs tém constituido uma preocupagdo ambiental. Eles sdo soliveis em agua e
tornam-se uma importante fonte de material organico biodegradiavel que aumenta a demanda
bioquimica de oxigénio (DBO) dos condensados gerados no processo de polpagao
(BLACKWELL, MACKAY, MURRAY, 1979). Além disso, por ser volatil, o metanol também
pode ser liberado para a atmosfera em altas temperaturas durante o processo de producdo de
polpa celuldsica (TEJA et al, 2001).

Existem dois mecanismos gerais que podem explicar a formagao do metanol; um deles ¢ a
hidroélise alcalina dos &cidos 4-O-metilglucordnicos das xilanas (4-O-metilglucoronoxilanas) em

acidos hexenuronicos (Figura 1.1).
‘OH COy

0- + OH — = // o™ + CH;0H
CH30 OXil OXil
OH OH

Figura 1.1 Formagao de 4cido hexenurdnico durante a polpagdo Kraft (SILVA, GOMIDE,
COLODETTE. 2001)

Outro mecanismo que pode explicar a formagao de metanol ¢ a reagdo de desmetilagao
dos grupos metoxilicos da lignina. O metanol ¢ formado pela clivagem dos ions hidroxidrilas
(OH) a grupos metoxolicos da lignina (SJOSTROM, 1981) (Figura 1.2 a seguir).

E importante salientar que a energia de ativagio para a rea¢io de desmetilagdo é maior
que a de formagao dos compostos de enxofre, que também ocorre pela desmetilagao da lignina, e

por isso, sO ocorre em altas temperaturas.
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'll:Hgﬂ'I-I CH.CH
- o-CH - 0-CH
HC- HC—
= .{F

+ QHW —— + CH,0H
-~
R “\"}J OCH, R L"‘\_\ o
o 1

. O\

Figura 1.2 - Clivagem dos grupos metoxilicos da lignina pelos ions hidroxidos (OH") durante
a polpagdo Kraft (ZHU et al, 1999)

Devido ao fato de os ions hidroxilas serem nucleofilos fracos,esses reagem com os grupos
metoxilicos a uma extensdo negligenciavel e por isso, a quantidade de grupos metoxilicos da
lignina que podem ser desmetilados pelos ions hidroxilas ¢ muito pequena (ZHU et al, 1999).
Sendo assim,é razoavel assumir que durante a polpagdo alcalina a maior parte do metanol ¢
formada através da hidrolise dos grupos de acidos 4-O-metilglucordnicos das xilanas.

Segundo ZHU et al (1999), a formacao de metanol a partir das xilanas de espécie de pinus
contribui com cerca de 75 % do total do metanol formado e cerca de 20 % devem ser formados
como resultado das reacdes de desmetilacdo da lignina; os 5 % restantes e ndo contabilizados foi

atribuido a erro de medicao.

1.1.2 Metanol como bioproduto

Pesquisas voltadas ao setor industrial vém buscando novas tecnologias devido a alta
procura por fontes de energia renovéavel e de baixo custo. E nesse cenario que cada vez mais os
biocombustiveis despontam como uma solucdo lucrativa e limpa para os desafios de energia em
todo o mundo.

Em face ao aumento do preco de energia e combustiveis fosseis o conceito de
biorrefinaria vem sendo foco de atencdo das industrias de celulose e papel. Desse modo, o
aproveitamento da madeira e seus residuos florestais como fontes geradoras de inumeros

produtos quimicos e combustiveis tem despertado grande interesse.
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A 1idéia deste conceito pode ser compreendida como uma forma de produzir produtos a
partir de um material bruto com fonte renovavel de matéria-prima, obtido na natureza ou a partir
de residuos industriais (VAN HEININGEN, 2006).

Uma biorrefinaria, ao fabricar produtos multiplos, permite aumentar o valor derivado de
cada produto obtido. Em termos conceituais, as biorrefinarias possibilitam a extracdo de diversos
produtos que estdo presentes em menor quantidade na matéria-prima, mas que possuem alto valor
de mercado, ou mesmo produtos de menor valor agregado, mas que podem ser encontrados em
grandes quantidades no material de origem. As biorrefinarias também podem gerar energia
térmica e elétrica para o processo produtivo dentro da propria unidade industrial, sendo possivel
comercializar o excedente de energia para terceiros e gerar receitas para as empresas (NREL,
20006)

O conceito de biorrefinaria ja € aplicado nas industrias de celulose e papel que utilizam os
processos sulfito e sulfato. No caso do sulfito, o licor residual ¢ utilizado para geracdo de
produtos de valor mais agregado como, lignossulfonatos, 4acido acético, etanol, furfural. Em
relacdo ao processo sulfato ou kraft, aplica-se esse conceito pela recuperacdo do licor negro
(vapor/energia), da terebentina muito utilizada como solvente em industria de tintas e vernizes, e
do tall oil componente de colas, borrachas e tintas (COLODETTE, 2008).

O metanol contido no licor negro ¢ de fonte renovavel e a possibilidade de recuperagao
desse metanol além de contribuir para as questdes ambientais no que diz respeito as emissdes
desse composto pelas industrias de celulose e papel traz também ao setor o conceito de
biorrefinaria florestal que efetivamente visa a obtengdo de co-produtos a partir de um processo
industrial pré-estabelecido sendo necessario alguns ajustes e investimentos.

Algumas plantas de recuperacdo de licor negro de industrias de celulose e papel ja
possuem em seu circuito de gases ndo condensaveis um segundo tratamento destinado a separar o
metanol devido ao seu poder calorifico. O sistema de separacdo ¢ composto por torre de
destilacdo, vaso de estocagem e sistemas de bombeamento.

Esse metanol ¢ utilizado como combustivel auxiliar em caldeira de for¢a ou forno de cal,
que operam a oleo. E, embora esse processo de queima gere energia, talvez paralelamente, um
uso mais nobre do metanol fosse mais rentdvel; uma vez que a biomassa ¢ a queima do licor
negro ja participam com 53 % e 43 % nesta ordem da matriz energética nas fabricas de celulose e

papel (FIESP, 2009).
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1.1.3 Teor médio de metanol em licor negro

O contetido de metanol contido no licor negro varia de acordo com a espécie, com o tipo e
condi¢des de polpagdo (Chai, Dhasmana, Zhu, 1998).

Entre espécies, as maiores quantidades de metanol sdo formadas nos licores negros
provenientes de processos de polpacdo que utilizam madeiras de folhosas (fibra curta); a espécie
de bétula (folhosa) apresenta em média 1500 mg L'de metanol; os licores negros oriundos da
polpacdo kraft da espécie de pinus (conifera) apresentam em média 1200 mg L de metanol
(Chai, Dhasmana, Zhu, 1998) (Wilson, Johanson, Hrutfiord apud Chai, Dhasmana, Zhu, 1998).

No que se refere ao tipo de polpacdo, processos soda formam menos metanol no licor
negro durante o cozimento do que processos kraft para espécies de bétula (folhosa) e de pinus
(coniferas). A diferenca entre as quantidades do metanol pelo processo kraft e soda sdo cerca de
200 mg L™ para a espécie de bétula e cerca de 150 mg L™ para de pinus. Este efeito é explicado
pela presenca dos ions hidrosulfeto (HS) no cozimento kraft que facilitam a deslignificagdao da
madeira (Chai, Dhasmana, Zhu, 1998).

A quantidade de metanol nos licores negros kraft obtidos na polpagdo da espécie de bétula
com aditivo quimico antraquinona ¢ maior do que no processo de polpacdo, sob as mesmas
condi¢des e com aditivo para espécie de pinus , 1300 mg L' e 1200 mg L nesta ordem.
Entretanto quando comparado o efeito da catalise sobre a espécie de bétula, a quantidade de
metanol formada nos licores negros do processo de polpacao kraft com antraquinona ¢ menor do
que a quantidade de metanol formada na auséncia deste aditivo sob as mesmas condi¢des de
polpacio kraft , 1300 mg L e 1500 mg L' respectivamente (Chai, Dhasmana, Zhu, 1998). Um
efeito contrario foi observado sobre os licores negros da polpagdo para espécie de pinus. Mais
metanol ¢ formado nos licores negros obtidos da polpagdo da espécie de pinus sob efeito do
aditivo do que sem o aditivo, 1200 mg L™ ¢ 1100 mg L™ respectivamente (Chai, Dhasmana, Zhu,
1998).

Considerando-se o processo de polpagdo para a espécie de pinus, a quantidade de metanol
formada ¢ funcdo do ntimero kappa e do fator H. Numeros kappas menores e fatores H maiores
favorecem a formacdo do metanol em licores negros durante os cozimentos kraft de madeiras de

coniferas (Zhu et al, 1999).
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1.1.4 Quantificacio de metanol em licor negro de fabricas de celulose e papel

Metodologias para a quantificacdo do metanol em unidades produtoras de polpa celuldsica
sdo escassas. Nessas unidades apenas o fluxo de produ¢do do metanol formado no processo de
polpacao alcalina ¢ medido.

Em geral a determinacdo de compostos volateis como o metanol ¢ realizada pela técnica
de cromatografia gasosa. O principio de separacdo dessa técnica baseia-se no grau de afinidade
entre a fase estaciondria, da coluna cromatografica, com os componentes da amostra, os quais
devem ser volatilizaveis (COLLINS, BRAGA, 1997).

O licor negro possui natureza corrosiva e ¢ bastante complexo em sua composicdo. Essas
caracteristicas impedem que a determinacdo do metanol nessa matriz seja realizada pela injecao
direta de licor negro no cromatografo gasoso.

Gunshefki, Cloutier, (1994) apud Zhu, Chai ¢ Dhasmana, (1997) desenvolveram um
método de quantificacdo do metanol gerado a partir do processo de producdo de polpa celuldsica
por cromatografia gasosa. Entretanto, este método envolvia um longo tempo para preparo da
amostra de licor negro. Neste método, os solidos contidos nos licores negros eram precipitados
pela adigdo de reagentes quimicos a fim de ser obter um extrato mais limpido para a inje¢ao. Esse
processo de precipitacdo apresenta desvantagens, pois, além de exigir longo tempo de preparo das
amostras, a adi¢do de reagentes a amostra de licor negro dilui significativamente a concentragao
dos compostos organicos volateis (VOC'S) (ZHU, CHAI, DHASMANA 1997).

Dhasmana, Chai ¢ Zhu (1997) desenvolveram um outro método de quantificacdo do
metanol contido no licor negro pela técnica de cromatografia gasosa em sistema head space. Essa
técnica ¢ muito utilizada para a determinacdo de compostos contidos em amostras complexas
(IOFFE, VITENBERY, 1984 apud DHASMANA, CHAI, ZHU, 1997).

O principio do head space se baseia em um equilibrio termodindmico entre a fase liquida
da amostra e sua fase gasosa que contem os compostos volatilizados. A figura 1.4, a seguir,

representa as fases em equilibrio em um frasco em sistema head space.



21

Loop Linha de transferéncia

S
Agulha de injecio —-@ ,\
T

GC

head space (h) —  Fase gasosa

—  Fase da matriz (amostra)

Vial

Figura 1.4 - Representacdo do equilibrio liquido-vapor num vial head space e injecao em
cromatocrafo gasoso (GC) (SALASAR, 2006-figura modicada)

Metade do volume do vial é preenchido com a amostra e lacrado; a partir dai, sob o efeito
da temperatura inicia-se a difusdo de componentes volateis da fase liquida para o head space (h).
ApoOs certo tempo e sob temperatura constante o sistema atinge o estado de equilibrio entre as
fases liquida-gasosa que na figura 4 estd indicado pelas flechas dentro do vial. No equilibrio, a
taxa de difusdo dos componentes volateis da fase liquida para o head space (h) ¢é igual a taxa de
difusdo dos componentes da fase gasosa para a fase liquida, da amostra. Apos atingir esse
equilibrio, ocorre a injecao dos componentes da fase gasosa pelo loop. O loop € uma regidao com
alta temperatura para manter os compostos injetados em fase vapor e garantir que estes nao
condensem quando transferidos ao cromatdgrafo gasoso pela linha de transferéncia. No
cromatografo gasoso, a area do pico detectada, referente ao composto de interesse ¢ proporcional
a concentracao desse composto no vial do head space em equilibrio na fase vapor.

Como vantagem em relagdo a técnica anterior, a técnica de extragdo em sitema head space
promove a extragdo do composto de interesse contido na amostra através de sua volatiliza¢do a
uma temperatura determinada e sem interferéncia de outros componentes também presentes na

amostra.

1.1.5 Validacao de método analitico

O desenvolvimento de um método analitico e a adaptagdo ou implementacdo de um

método conhecido, envolve processos de avaliagdo que estimem sua eficiéncia. A validacdo de
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um método analitico estabelece as caracteristicas de desempenho, suas limitagdes e identifica
fatores de variabilidade. Esses fatores podem alterar essas caracteristicas e, portanto, a validacao
¢ um processo de verificagdao da adequabilidade do método.

Dentro de um conceito geral, um método analitico pode ser validado
intralaboratorialmente ou interlaboratorialmente. A valida¢ao intralaboratorial consiste em
executar as etapas de valida¢do dentro de um Unico laboratorio, seja para validar um método
novo que tenha sido desenvolvido localmente ou para verificar se um método adotado de outras
fontes estd bem aplicado.

A validagdo interlaboratorial, chamada de validacio completa, envolve todas as
caracteristicas de desempenho. Um estudo interlaboratorial ¢ utilizado para verificar como a
metodologia se comporta com uma determinada amostra em véarios laboratdrios. Estabelece a
reprodutibilidade da metodologia e a incerteza expandida associada a metodologia.

Os parametros para validacdo de métodos tém sido definidos em diferentes grupos de
trabalho de organizac¢des nacionais e internacionais. Entretanto algumas defini¢cdes sdo diferentes
entre as diversas organizagdes.

No Brasil ha duas agéncias credenciadoras que verificam a competéncia de laboratorios
de ensaios, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria-ANVISA e o Instituto Nacional de
Metrologia, Normaliza¢do e Qualidade Industrial-INMETRO. Esses orgdos disponibilizam guias
para o procedimento de valida¢do de métodos analiticos.

Para harmonizar as diferentes definicdes dos parametros para validagdo de métodos
realizou-se a “International Conference on Harmonization” - ICH (ICH, 2005). Representantes
das industrias e agéncias reguladoras dos EUA, Europa e Japdo definiram parametros,
requerimentos e também guias para validacdo de métodos analiticos. Os guias sdo documentos
que sugerem parametros analiticos a serem seguidos. O analista tem a flexibilidade de adapta-los
de acordo com o método a ser validado. Dependendo do proposito do método, alguns parametros
apresentados podem deixar de ser avaliados.

Segundo a ICH (ICH, 2005) os indicadores analiticos normalmente encontrados para
validagdo de métodos sdo: seletividade, linearidade, exatiddo, precisao, limite de detecgao, limite
de quantificacao e intervalo de trabalho.

A seletividade de um método ¢ a capacidade de avaliar, de forma inequivoca, o composto

de interesse na presenca de componentes que podem interferir com a sua determinagdo em uma
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amostra complexa. (VESSMAN, 2001). Caso a seletividade ndo seja assegurada, a linearidade, a
exatiddo e a precisdo estardo seriamente comprometidas.

Uma das formas de se avaliar a seletividade ¢ comparando a matriz da amostra isenta do
composto de interesse e a matriz da amostra adicionada com este composto (adicdo de padrao)
(ICH, 1995).

A linearidade corresponde a capacidade do método em fornecer resultados diretamente
proporcionais a concentragdo do composto de interesse, dentro de uma determinada faixa de
aplicagdo (ICH, 1995).

Na maior parte dos casos, a linearidade ¢ verificada pela relagdo matematica entre o sinal
fornecido pelo instrumento de andlise e a concentragdo ou massa do composto de interesse -
curva analitica. O coeficiente de correlagdo da curva analitica permite uma estimativa da
qualidade da curva obtida, pois quanto mais proximo de 1,0, menor a dispersdo do conjunto de
pontos experimentais € menor a incerteza dos coeficientes de regressao estimados.

A exatidao ¢ definida como a concordancia entre o valor real do composto de interesse na
amostra e o estimado. O ensaio de recuperacdo constitui o0 método mais utilizado para validagio
de processos analiticos. A recuperagdo esta relacionada com a exatidao, pois reflete a quantidade
de determinado composto, recuperado no processo, em relagdo a quantidade real presente na
amostra.

O estudo da recuperacdo consiste na "fortificagdo" da matriz da amostra isenta do
composto de interesse, ou seja, na adi¢do de quantidades conhecidas do padrao do composto de
interesse de interesse a matrizes da amostra seguida pela determinacdo da concentracdo da
substancia padrdo adicionada. Calcula-se a quantidade percentual recuperada pelo processo
através da equacao (1):

|valor0btid o|

Rec(%) = x100 (1)

valorreal
O valor obtido ¢ o valor da concentracdo do composto de interesse calculado pela curva
de analitica e o valor real é o valor da concentragdo do composto de interesse adicionada. O valor

adequado da recuperagdo ¢ em fungdo da concentracao avaliada, a qual possui valores tabelados

(Horwitz 1982).
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A precisdo representa a dispersdo de resultados entre ensaios independentes, repetidos de
uma mesma amostra e ¢ avaliada pelo desvio padrao relativo. O valor adequado para o desvio
padrdo relativo também ¢ tabelado e depende da faixa de concentracdo do composto de interesse
na matriz (Horwitz 1982). A precisdo para validagao de métodos intralaboratoriais ¢ considerada
em dois niveis: repetibilidade e precisdo intermediaria.

A repetitividade representa a concordancia entre os resultados de medi¢des sucessivas de
um mesmo método, efetuadas sob as mesmas condi¢des de medi¢do, chamadas condi¢des de
repetitividade: mesmo procedimento; mesmo analista; mesmo instrumento usado sob as mesmas
condi¢des; mesmo local e repeti¢des em um curto intervalo de tempo.

A precisdo intermedidria indica o efeito das variagdes dentro do laboratério devido a
eventos como diferentes dias ou diferentes analistas ou diferentes equipamentos ou uma
combinacao destes fatores (ICH, 1995).

O limite de detec¢ao (LD) representa a menor concentragdo do composto de interesse que
pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada, utilizando um determinado
procedimento experimental; pode ser calculado pelos pardmetros da curva analitica expresso pela

equagao (2).

_33xDP

a

LD (2)
O limite de quantificagdo (LQ) representa a menor concentracdo do composto de interesse
que pode ser medida, utilizando um determinado procedimento experimental; assim como o LD,

também pode ser calculado pelos parametros da curva analitica expresso pela equacao (3).

LQZIOXDP 3)
a

Nas equagoes (2) e (3), DP ¢ a estimativa do desvio padrao da resposta do coeficiente linear da
equacdo e a ¢ a inclinacdo ou coeficiente angular da curva analitica.

O intervalo de trabalho corresponde a faixa do maior ao menor nivel de concentracdo do
método analitico que pode ser determinado com exatidao, precisdo e linearidade. A validacao de
métodos possibilita o conhecimento das limitagdes e da confiabilidade nas medidas realizadas nas

analises.
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2 DETERMINACAO DE METANOL EM LICOR NEGRO KRAFT POR
CROMATOGRAFIA GASOSA - OTIMIZACAO E VALIDACAO DE METODO
ANALITICO

Resumo

O metanol ¢ o principal composto orgéanico volatil produzido durante a polpagdo alcalina e
presente no licor negro e condensados da evaporagdo dos licores negros em fabricas de polpa
celulosica. Esse metanol ¢ passivel de recuperacgao e representa uma oportunidade interessante ao
setor de celulose e papel que pode aumentar a diversidade de seus produtos em relacao ao que
atualmente se obtém a partir da mesma matéria prima. Entretanto, técnicas precisas para a
quantificagdo de metanol em licores negros e condensados de evaporagao de licores negros sao
muito limitadas. Neste trabalho foi otimizado e validado um método analitico para determinagao
e quantificacdo de metanol em licor negro. Este método também se mostrou aplicavel a
condensados. A técnica utilizada foi a Cromatografia em Fase Gasosa com coluna capilar e
detector de ionizacdo em chama - GC_ FID e sistema head space - HS. A condigdo ideal para
extracdo do metanol das amostras de licores negros foi determinada pelos pardmetros tempo e
temperatura do head space; a técnica otimizada consiste em adicionar 10 mL da amostra de licor
negro em vial de head space com capacidade para 20 mL e depois de lacrado, submeté-lo a
extracdo em sistema head space por 15 minutos a temperatura de 110 °C. O método otimizado foi
validado determinando-se a especificidade/seletividade, linearidade, exatidao, precisdo, limite de
deteccdo, limite de quantificacdo do método e adequabilidade do sistema. Os resultados
mostraram que o método ¢ eficiente para determinacdo do metanol em licor negro; o limite de
detecgdo e de quantificagdo foram respectivamente de 18,1 mg L™ e 54,9 mg L™, a linearidade
determinada no intervalo de 100 mg L™ a 1500 mg L' apresentou coeficiente de correlagio linear
superior a 0,99 e a porcentagem média de recuperacao do método foi de 99 %.

Palavras-chave: Metanol; Validacao; Head space; Licor negro; Cromatografia gasosa

Abstract

Methanol is the main volatile organic compound produced during the alkaline pulping and
present in black liquor and condensates of black liquors evaporation in pulp and paper mills. This
methanol is possible to be recovered and represents an interesting opportunity for pulp and paper
mills to increase their range of products compared to that currently obtained from the same raw
material. However, precise techniques for quantification of methanol in black liquors and
condensates from black liquor evaporation are very limited. In this work, analytical methods to
determine and quantify methanol in black liquor were optimized and validated. This method was
also applicable to condensates. The technique used was the Gas Chromatography with a capillary
column and flame ionization detector - FID GC and head space system - HS. The ideal
condition for extraction of methanol samples of black liquor was determined through the
parameters of time and temperature of the head space; the optimized technique consist of adding
10 mL of the black liquor sample in the head space vial with a capacity of 20 mL, and after
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sealed, it was submitted to extraction in the head space system for 15 minutes at 110°C. The
optimized method was validated by determining the specificity/selectivity, linearity, accuracy,
precision, quantification limit of the method and adequacy of the system. Results showed that the
method is efficient to determine methanol in black liquor; the limits of detection and
quantification were respectively 18.1 mg L and 54.9 mg L™, the linearity within the range of
100 mg L™ to 1500 mg L™ showed linear correlation coefficient higher than 0.99 and the average
percentage of recovery of the method was 99%.

Keywords: Methanol; Validation; Head space; Black liquor; Gas chromatography

2.1 Introducao

O metanol ¢ o principal composto orginico volatil contido no licor negro oriundo de
processos alcalinos de produgdo de polpa celuldsica. E formado durante o processo de polpagio
alcalina e representa cerca de 90% das emissdes dos compostos organicos volateis desse processo
(ZHU, CHALI, 1998).

Esse alcool utilizado por varios segmentos da indudstria quimica e atualmente tem se
destacado por ser um dos principais componentes utilizados na producio de biodiesel; este fato
tem aumentado o interesse comercial na producdo de metanol. Paralelamente, a indistria mundial
de celulose e papel tem buscado ampliar seu portfolio de produtos e com isso aumentar suas
fontes de receita; nesta busca o conceito de biorrefinaria tem se ampliado junto as empresas de
celulose e papel.

Virias pesquisas e investimentos mostram que ndo faltam acdes para buscar a melhor
relacdo com o aproveitamento de residuos e ao mesmo tempo produzir melhor ¢ com menor
custo. Nos ultimos anos, por exemplo, o interesse pelo aproveitamento da madeira e seus residuos
florestais como fontes geradoras de inimeros produtos quimicos e combustiveis tem despertado
grande interesse.

Atualmente, em algumas industrias brasileiras de celulose e papel o metanol ¢ estocado e
utilizado como combustivel auxiliar no forno de cal ou na caldeira de forca, que antes operava
apenas a 6leo, responsavel por queimar os gases ndo condensaveis. O calor gerado no processo
dessa queima ¢ recuperado para o processo. Essa queima representa um ganho no que diz respeito
a diminui¢do do uso de combustiveis ndo-renovaveis na caldeira de for¢a durante a queima dos

gases nao condensaveis. Entretanto, o uso integrado e mais nobre do metanol pelas industrias de
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celulose e papel também como um produto a partir da sua recuperacdo do licor negro pode
representar uma importante oportunidade tecnoldgico-economica e ainda ligar os setores de
celulose e papel e biocombustiveis em uma rede ampla sob os conceitos de biorrefinaria.

Nas industrias, a quantidade de metanol produzido a partir do licor negro ¢ medida apenas
por fluxo de producdo. E, visto que ¢ gerado grande volume desse licor, a quantificagdo do
metanol presente no licor negro ¢ de importancia estratégica para as industrias de celulose e papel
com foco em biorrefinaria. Estudos sobre a formagdo e principalmente técnicas precisas para a
quantificagdo do metanol contido no licor negro de fabricas de celulose e papel ainda sdo muito
limitados (ZHU et al, 1999).

O licor negro contém componentes quimicos de origem inorganica, substancias da
madeira como lignina, hemiceluloses, produtos de degradagdo da celulose, hemicelulose, além
dos compostos organicos volateis (ZHU; CHAI, 1998).

Em razdo da complexidade dos licores negros e da baixa concentragdao do metanol nestas
matrizes (mg L), a etapa de preparo de amostra — extragio do metanol, tem sido de extrema
importancia no desenvolvimento de métodos cromatograficos com alta sensibilidade e
seletividade analitica.

Zhu, Chai e Dhasmana (1997) desenvolveram um método de quantificagdo do metanol
contido no licor negro pela técnica de cromatografia gasosa em sistema head space. Esta técnica
representou um ganho em relacdo as técnicas de extracdo até entdo utilizadas uma vez que
permitiu a andlise quantitativa do metanol contido no licor negro em sua forma complexa, sem
que fosse necessaria alguma preparacao com reagentes quimicos.

A técnica de cromatografia gasosa em sistema head space (HSGC- head space gas
chromatography) baseia-se no principio de equilibrio termodindmico liquido-vapor onde a
concentracdo do composto de interesse na fase gasosa € representativa em relagdo a concentragao
presente na amostra original. Esta técnica ¢ fortemente afetada pelos parametros operacionais do
head space como tempo e temperatura.

Como forma de evitar as interagdes e efeitos negativos na reproducdo desses tipos de
métodos € aconselhavel, antes da realizagdo das analises, a otimizacdo das condi¢des de extragdao
do head space, de modo a ajusta-las as caracteristicas fisico-quimicas da respectiva matriz a ser

utilizada.
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O objetivo deste trabalho foi a otimizacdo e validagdo de um método analitico para a
determina¢do de metanol em licor negro empregando a técnica de cromatografia gasosa em

sistema de extragdo head space.

2.2 Desenvolvimento
2.2.1 Material

2.2.1.1 Reagentes e solu¢des

O metanol utilizado como padrdo no estudo foi obtido da fonte comercial Merck —
HPLC (High Performance Liquid Chromatography); o cloreto de sddio foi obtido da SYNTH.
Uma solugio estoque de metanol 10. 000 mg L™ foi preparada em agua destilada. As solugdes
padrao de metanol da curva de calibracdo foram preparadas a partir de diluicdes da solugao
estoque de metanol em solugdo salina de cloreto de s6dio 15 % p/p para atingir as concentragdes
de 100 mg L, 250 mg L™, 500 mg L™, 750 mg L™ ¢ 1500 mg L. Essas concentra¢des foram
selecionadas com base nas quantidades minimas ¢ maximas de metanol em licores negros,
provenientes da polpagdo de madeira de folhosas e de coniferas, reportados em literatura (ZHU,

CHAI E DHASMANA 1997).

2.2.1.2 Amostra

A amostra de licor negro utilizada no teste de precisdo foi proveniente de cozimento
convencional em escala industrial da espécie de Pinus taeda. A amostra foi acondicionada em

recipiente plastico em temperatura ambiente.

2.2.2 Métodos

2.2.2.1 Condigoes operacionais do cromatografo a gas e do detector de ionizacio de chama

As condi¢des analiticas otimizadas para as analises, tais como temperatura da coluna, do
injetor ¢ do detector, vazdo dos gases, escolha do tipo de coluna cromatografica foram
determinadas visando um pequeno tempo de andlise e boa resolu¢do para o pico de metanol.
Além disso, estas condigdes foram adotas baseadas em estudos anteriores (DHASMANA, CHAI
ZHU, 1997).
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A andlise quantitativa do metanol foi realizada em cromatografo a gas Agilent, modelo
7890A equipado com detector de ionizacdo de chama — FID e acoplado a um auto-amostrador
head space. Todos os aparelhos foram gerenciados pelo software MDS ChemStation E 01.01.335
Copyright (C) 1989-2007, Agilent Technologies, Inc. Foi programada a inje¢ao de 0,5 mL dos
componetes volateis do head space na coluna capilar com uma razdo de divisao de 1:100.

Os componentes volateis foram separados em coluna capilar J & W 624 de 60 m x 0,250
mm x 1,4 um . As condi¢des de operagdo da andlise cromatografica foram: temperatura
programada da coluna 65° C por 5 minutos em seguida 5° C por minuto até¢ 125° C e 50° C por
minuto até¢ 130° C mantido por 2 minutos, temperatura do injetor 250° C, gas de arraste hélio com
fluxo de 1,0 mL min™'. A detecgdo foi com detector de ionizagdo em chama aquecido a 320° C e
40 mL min™ de hidrogénio, 400 mL de ar e make-up de 35 mL min"' com gas hélio.

O tempo de retengcdo do metanol, 6,4 minutos, foi determinado por uma inje¢ao direta de

metanol no cromatoégrafo seguindo as condi¢des operacionais supracitadas.

2.2.2.2 Otimizacao de método em head space

Estudo em solu¢des padrao de metanol verificou a necessidade do tempo de 25 minutos
para formacdo do equilibrio liquido-vapor de metanol em vial head space submetidos a
temperatura de 70° C (DHASMANA, CHAI, ZHU, 1997).

Para a otimizacdo de método para determinacdo de metanol via sistema head space foi
verificado a influencia da temperatura e do tempo na formag¢do do equilibrio liquido-vapor em
solugdes padrido de metanol; as condi¢des de temperatura e tempo verificadas foram: 75° C, 90°
C, 110° C e 15, 30, 45 minutos respectivamente. Foram realizados nove ensaios envolvendo a

combinacao dessas condigdes de temperatura e tempo do head space (Tabela 2.1).
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Tabela 2.1 — Condicdes de extragdo de metanol em head space, temperatura e tempo em solugdo
padrio de metanol de concentragdo de 500 mg L™
Condigdes de extragdo do head space-HS

Ensaio
T (°C) Tempo (min)
1 90 15
2 90 30
3 90 45
4 75 15
5 75 30
6 75 45
7 110 15
8 110 30
9 110 45

A amostra utilizada nesses ensaios foi solu¢do padrao de metanol de concentracao de 500
mg L. Aliquota de 10 mL da solugio padrio foi colocada diretamente em vial head space de
volume 20 mL; em seguida o vial foi lacrado com septos de teflon e aros de aluminio e colocado
diretamente em amostrador head space. Os ensaios foram realizados seguindo as condi¢des de

extracdo do head space citadas na tabela 2.1. Cada ensaio foi realizado em triplicata.

2.2.2.3 Analise quantitativa de metanol em licor negro

Aliquota de 10 mL da amostra de licor negro foi colocada diretamente em vial head space
de volume 20 mL; em seguida o vial foi lacrado com septos de teflon e aros de aluminio e
colocado diretamente em amostrador head space sob as condi¢des otimizadas,110° C durante 15
minutos. Seguiu-se as condi¢des operacionais do cromatografo em 2.2.2.1.

A identificagdo do metanol na amostra de licor negro foi realizada pela comparagdo do
tempo de retengdo obtido nos cromatogramas das injegdes das solugdes padrao de metanol.

A quantificagao foi realizada pela curva analitica, conforme descrito a seguir.

- curva analitica

Solugdes padrio de metanol de concentragdes 100 mg L™, 250 mg L™, 500 mg L™, 750
mg L' ¢ 1500 mg L' foram analisadas em cromatografo a gas com sistema head space apds

otimizagdo das condi¢gdes analiticas e do método de extracdo de metanol em head space. Cada



34

nivel de concentrag¢do foi analisado em triplicata. Foi construida curva de calibragdo pela relagao
entre os valores de area dos picos e seus respectivos valores de concentragdo.
Através da regressdo linear da curva analitica foi obtida equagdo da reta utilizada para

calcular a concentragao de metanol na amostra de licor negro.

2.2.2.4 Validacao do método analitico

Existem vdarios guias que propde as caracteristicas que devem ser avaliadas para a
validagdo de procedimentos analiticos (FEINBERG, 2007). Essas caracteristicas s3o dependentes
do tipo de procedimento analitico a ser adotado (ICH, 2005). Além disso, ¢ responsabilidade do
analista a escolha do procedimento e do protocolo mais adequado para seu produto. E importante
lembrar que o principal objetivo da validagdo de um procedimento analitico ¢ demonstrar que o
procedimento ¢ adequado para a sua finalidade. E devido a sua natureza complexa, os
procedimentos analiticos para os produtos biotecnoldgicos, em alguns casos, podem ser
abordados de forma diferente do documentado, desde que devidamente justificado (ICH, 2005).
Neste trabalho o procedimento analitico envolve a quantificacdo do metanol em licor negro e os
indicadores avaliados para a validacdo do método foram: especificidade/seletividade, linearidade
intervalo de trabalho, precisdo (repetibilidade e precisdo intermedidria), limite de detecgdo, limite
de quantificacdo e adequabilidade do sistema (Tabela 2.2 a seguir). A escolha desses indicadores,
com excecdo da adequabilidade do sistema foi baseada na International Conference on

Harmonization — ICH (2005).
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Tabela 2.2 — Indicadores analiticos para validagdo de métodos analiticos

Métodos analiticos

) i - Dissolugao
Indicadores analiticos de L
Identificacio Teste de (somente medicio)
Validagdo impurezas ) .
- Conteudo/ Poténcia
Exatiddo (estudos de recuperagio) - + +
Precisdo
Repetibilidade - + +
Precisdo Intermediaria } + +
Especificidade + + +
Limite de deteccdo B ) )
Limite de Quantificacdo B + )
Linearidade B * *
Faixa B + *

o sinal - significa que esta caracteristica ndo ¢ normalmente avaliada para o respectivo procedimento; o sinal
+ significa que esta caracteristica é normalmente avaliada para o respectivo procedimentoc.

Fonte: International Conference on Harmonization — ICH.

A adequabilidade do sistema foi uma caracteristica adicionada ao protocolo de validagdo
do procedimento analitico. A adequabilidade do sistema ¢ importante para gerar resultados
confidveis e reprodutiveis. Ela foi verificada baseada no conceito de que o equipamento,
operagdes analiticas e amostras a serem analisadas constituem um sistema integro que pode ser
avaliado como tal.

Para defini¢ao do intervalo de trabalho (faixa de concentracao) utilizado na curva analitica
foi considerado o valor real da concentracdo do metanol em licor negro em estudo preliminar
(DHASMANA, CHAI, ZHU, 1997)

As porcentagens de recuperagdo e os desvios padrao relativos dos testes foram avaliados
pelos critérios sugeridos por Horwitz (1982) utilizados pela Association of Official Analytical

Chemists — AOAC (1982).
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2.2.2.4.1 Seletividade/Especificidade

A seletividade do método foi avaliada através da comparagdo dos cromatogramas da
matriz da amostra isenta de metanol (solugdo salina 15 % p/p) com os cromatogramas da matriz
da amostra fortificada em 500 mg L™'; o critério foi a auséncia de interferentes na solugdo matriz
da amostra isenta de metanol. Tanto a solucdo matriz da amostra isenta de metanol como a

fortificada com metanol foram analisadas em triplicatas.

2.2.2.4.2 Linearidade

A linearidade do método foi verificada pela regressao linear da curva analitica obtida apos
a injecio das solugdes padrio de metanol de concentragdes de 100 mg L™, 250 mg L™, 500 mg L

1750 mg L' ¢ 1500 mg L™

2.2.2.4.3 Limite de deteccio (LD) e limite de quantificacio (LQ)

Os limites de detec¢dao e quantificacdo foram avaliados baseados nas caracteristicas da

curva analitica de acordo com as expressoes:

_33xDP Lo 10xDP
a a

LD

em que DP ¢ a estimativa do desvio padrdo da resposta do coeficiente linear da equacdo e a ¢ a

inclinagdo ou coeficiente angular da curva analitica em ambas equagdes.

2.2.2.4.4 Precisao

A precisdo do método foi estimada por um estudo intralaboratorial, pela avaliagdo da

repetibilidade e precisdo intermedidria.
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2.2.2.4.5 Repetibilidade

A repetibilidade do método de determinagdo de metanol em licor negro foi avaliada pelo
desvio padrao relativo (DPR) da injecao de seis réplicas da amostra de licor negro preparadas por

um unico analista.

2.2.2.4.6 Precisao intermediaria

Para o teste de precisdo intermedidria foi realizada a inje¢do de mais seis réplicas da
amostra de licor negro preparadas por outro analista e em dia diferente do teste de repetibilidade;
foi calculado o desvio padrao relativo (DPR) entre as injecdes das seis réplicas da amostra de

licor negro preparadas pelos dois analistas como critério de avaliacao.

2.2.2.4.7 Exatidao

A exatiddo do método foi avaliada pela porcentagem de recuperagdo da quantidade de
metanol adicionada na matriz da amostra — fortificagdo da amostra; foi avaliada em trés niveis de
fortificacdo, 250 mg L™, 500 mg L', 750 mg L™ de metanol; para cada nivel foi analisado em
triplicata.

A porcentagem de recuperagao foi calculada pela expressao:

|valorobtid0|

Rec(%) =—x100
valorreal

2.2.2.4.8 Adequabilidade do sistema

A adequabilidade do sistema foi verificada durante a execugdo da validacdo; antes das
injecOes referentes a cada teste foram realizadas injecdes das solugdes padroes de metanol nas
concentragdes 250 mg L™, 500 mg L™, 750 mg L™'; foi avaliado o desvio padréo relativo (DPR)

para cada nivel de concentracdo injetado durante esse periodo.



38

2.2.2.5 Analise Estatistica

Foi realizada analise de variancia e analise de regressao linear utilizando a correlagdo de

Pearson através do aplicativo estatistico SAS — Statistical Analysis System (SAS Institute Inc).

2.3 Resultados e Discussao

2.3.1 Otimizacao de método analitico

O equilibrio termodinamico liquido-vapor dos componentes volatilizaveis de uma amostra
em sistema head space ¢ fortemente influenciado pelas condi¢des de temperatura e tempo.
Tempos longos para formagao do equilibrio termodinamico liquido-vapor em vial head space e
temperaturas inadequadas, podem inviabilizar a técnica de cromatografia gasosa em sistema head
space para amostras complexas como o licor negro por favorecer a co-injecdo de outros
componentes volatilizaveis.

Quando uma amostra de licor negro ¢ submetida a sistema head space para extracdo de
metanol, a fase gasosa que se forma na parte superior do vial, pode conter além do metanol em
equilibrio termodindmico, por¢des de todos os outros componentes volatilizdveis da amostra,
inclusive vapor de agua. Além de causar variacdo nos valores das areas do metanol, o vapor de
agua, quando presente em grandes quantidades causa também a degradacdo da fase estacionaria
da coluna cromatografica inviabilizando a determinagdo de metanol. A intensidade desse efeito
pode ser controlada pelo uso de temperaturas adequadas e tempos curtos de extracao.

Para minimizar o efeito de outros componentes, a temperatura operacional do head space
deve ser no minimo igual a temperatura de ebuligdo do composto volatil de interesse.
Temperaturas inferiores as de ebuli¢do desses compostos podem exigir tempos longos para a
formag¢do do equilibrio termodindmico liquido-vapor em vial head space, favorecendo a
volatilizagdo de outros componentes também presentes na amostra que podem causar
interferéncia. Portanto, temperatura operacional para extragdo do metanol deve ser no minimo de
64,7°C (temperatura de ebuli¢do).

Dhasmana, Chai e¢ Zhu, (1997) determinaram o tempo para formacdo do equilibrio

termodindmico liquido-vapor em solugdo padrao de metanol em sistema head space a 70° C.
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Apobs analisarem as areas do pico de metanol da solugcdo padrio a cada cinco minutos,
encontraram o equilibrio termodinamico liquido-vapor apds 25 minutos de exposi¢ao a 70 °C.
Para a otimizacdo do método de extracdo do metanol em licor negro por sistema head
space foram verificados as condi¢des operacionais de temperatura e tempo. Verificou-se que a
condicdo determinante para a extracdo do metanol em sistema head space foi a temperatura.
Como a volatilizacdo ¢ um processo endotérmico verificou-se que o aumento da temperatura
favoreceu a extragdo do metanol comparando-se os ensaios avaliados. Foi realizada a andlise de
variancia entre os valores de area dos picos de metanol e temperatura de extracdo do head space,
e, a mesma mostrou que existe diferenca significativa entre os dados (p valor < 0,001). Em
seguida, realizou-se a andlise de regressdo linear. A figura 2.1 mostra o efeito do aumento da

temperatura na extracdo de metanol durante os tempos de 15, 30 e 45 minutos.
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Figura 2.1 — Relagdo entre as temperaturas de75 °C, 90 °C e 110 °C ¢ os valores de area dos picos de
metanol obtidos pela inje¢do em triplicata da solugdo padrio de metanol 500 mg L’
durante os tempos de extrac¢do 15, 30 e 45 minutos

Observou-se uma relagdo linear (R? = 0,8220) entre a temperatura ¢ a area do pico de
metanol. Os maiores valores de area foram obtidos pela extragdo de metanol na temperatura de
110° C. Influéncia similar entre variavel temperatura e a volatilizacdo de metanol foi verificada

por Zhu, Chai, Dhasmana, (1997).
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A condi¢do de tempo ndo foi determinante para a extragdo do metanol em sistema head
space, mas sim para a formagao do equilibrio termodinamico liquido-vapor do metanol. Tempos
muito longos para a formag¢dao do equilibrio evidenciaram a co-inje¢do de vapor de agua ao
sistema. A figura 2.2 mostra o efeito das combinag¢des de temperatura e tempo na extracdo do
metanol e na formag¢do do equilibrio termodinadmico liquido-vapor em vial head space verificadas

para a otimizagao.
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Figura 2.2 — Influéncia das condi¢des do /head space, temperatura e tempo na extragdo do metanol e na
formacao do equilibrio termodindmico liquido-vapor da solu¢do padrdo de metanol 500
mg L. Areas obtidas correspondem a injegdo em triplicata

A temperatura de 75° C e tempos de 15, 30 e 45 minutos ndo foi detectado pico de
metanol. Isso porque as solugdes padrdo de metanol avaliadas na otimizagdo do método foram
preparadas em solucdo salina 15 % p/p. As particulas idnicas da solugdo salina interagem com as
moléculas de metanol, o que dificulta a volatilizacdo das mesmas e causa um aumento na
temperatura de ebuli¢do do metanol.

Em temperatura de 90° C, embora tenham sido detectados picos cromatograficos de
metanol, ndo foi verificada boa resolu¢do dos mesmos. Além disso, observou-se grande
variabilidade nos valores das areas dos picos de metanol. Isso foi justificado pela baixa
volatilizacdo do metanol nessa temperatura aliado a co-injecdo de vapor de agua. Devido a baixa

volatilizacdo do metanol nessa temperatura, mesmo tempo longo de extracdo, como 45 minutos,
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ndo foi suficiente para estabelecer o equilibrio termodindmico liquido-vapor do metanol.
Destaca-se que o sistema atinge o equilibrio quando ndo ¢ observada variagdo significativa nos
valores de area do pico do composto de interesse para tempos consecutivos de extracdo no head
space.

A temperatura de 110° C foi verificada a melhor condigdo para extragio do metanol em
sistema head space. Isso foi determinado pela boa resolucdo dos picos obtidos nos trés tempos de
extracdo e pela formacdo do equilibrio termodinamico liquido-vapor do metanol em pequeno
intervalo de tempo (figura 2.2). A figura 2.3 mostra os cromatogramas obtidos para o metanol na

temperatura de 110° C durante 15, 30 e 45 minutos de extracao.
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Figura 2.3 — Cromatogra de solu¢do padrdo de metanol 500 mg L-1 obtidos nas condigdes

de head space de temperatura e tempo de 110° C e 15 minutos (A), de 110° C e
30 minutos (B) e de 110° C e 45 minutos.
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A boa resolug@o dos picos evidencia que a condi¢do de extracdo em temperatura de 110°
C ndo provocou efeito significativo da co-inje¢do de vapor de agua junto aos compostos
organicos nos tempos de 15, 30 e 45 minutos de extracdo. Por isso pode ser utilizada para
extracdo de metanol em sistema head space sem prejuizo do sinal fornecido pelo detector.

A condicdo de equilibrio foi determinada pela baixa variagdo nos valores de area do
metanol obtidos entre os tempos de 15, 30 e 45 minutos de extracdo de metanol com um desvio
padrdo relativo entre as areas de 1 %. Isso evidencia que a temperatura de 110° C foi capaz de
volatilizar o metanol contido na fase liquida da solucao padrao durante os tempos verificados.

A quantificagdo do metanol pode ser realizada em tempos de extragdo de 15, 30 e 45
minutos com valores de area que reproduzem a quantidade de metanol contido na solugdo padrao.
Dessa forma, foi definida a melhor condi¢ao de extracdo de metanol em head space de 110° C e
15 minutos de extracdo, sem interferéncia do efeito de co-injecdo e pelo menor tempo de

extragao.

2.3.2 Validacao

A linearidade do método foi verificada pelo teste de regressao linear entre a area dos picos
de metanol e respectivas concentracdes relativas a cada nivel. A regressao foi realizada apos
analise de variancia dos dados, a qual mostrou diferenca significativa entre os mesmos (p valor <

0,001). A figura 2.4 mostra o grafico de linearidade.
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Figura 2.4 — Curva analitica de Metanol - Concentragio (mg L") versus rea de metanol obtida no
teste de linearidade
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O coeficiente de determinacdo linear determinado, R’ = 0,996 indica que existe uma
resposta linear dos valores de area do detector com valores de concentracdo na faixa de 100 mg
L' a 1500 mg L 'para o metanol.

O limite de detec¢io do método foi de 18,1 mg L' ou seja, 18,1 mg L' é a menor
concentragdo de metanol em licor negro que pode ser detectada pelas condigdes experimentais
estabelecidas, mas ndo necessariamente quantificada. Ja o limite de quantificagdo do método foi
de 54,9 mg L™, ou seja, 54,9 mg L™ é a menor concentragdo de metanol em licor negro que pode
ser quantificada com precisao e exatidao aceitaveis sob as condi¢des experimentais estabelecidas.
Portanto, para as condicdes testadas o valor obtido de LD e LQ demonstra uma boa sensibilidade
do método analitico que é capaz de detectar e quantificar baixas concentra¢des de metanol em
licor negro.

A repetibilidade do método foi avaliada através de seis repetigdes de uma amostra
preparada por um unico analista, num mesmo laboratério durante um dia de trabalho. Para
avaliacdo da precisdo intermediaria foi realizada outras seis repeticdes da mesma amostra
mencionada na repetibilidade, mas preparada por outro analista e em dia diferente. Os resultados
foram calculados como desvio padrdo relativos. Para a repetibilidade o valor de desvio padrio
relativo - DPR observado foi de 0,83% ou seja, a repetibilidade apresentou boa concordancia nos
resultados entre medidas sucessivas efetuadas sob as condi¢des de mesmo procedimento, mesmo
analista, mesmo local e repeticdes em curto intervalo de tempo.

Da mesma forma, o valor desvio padrio relativo - DPR foi de 1,24%, para a precisdao
intermediaria a qual apresentou boa concordancia entre os resultados obtidos entre as medidas
sucessivas com variagdes de dias diferentes e analistas diferentes. Assim € possivel afirmar que o
método ¢ preciso dentro da faixa aceitavel para a validagdo de métodos analiticos, pois, 0s
valores dos desvios- padrdo relativo — DPR entre as 12 réplicas foram menores que os estipulados
em referéncia (HORWITZ, 1982). A figura 2.5 mostra um cromatograma tipico da amostra de

licor negro industrial obtido no teste da precisdo (repetibilidade e precisdo intermediaria).
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Figura 2.5 — Cromatogra da amostra de licor negro industrial utilizada no teste da precisao.
Na figura o pico de metanol corresponde ao tempo de retengdo de 6,515

Analisando os valores de recuperacdo para os trés niveis de fortificacdo na tabela 2.3

observa-se que houve uma boa recuperagdo. Ainda, para cada um dos niveis, o desvio padrao

relativo - DPR nunca foi superior a 10%. E importante observar que a faixa de concentragio

esperada situa-se na faixa de miligramas por litro (mg L") e de acordo com Horwitz (1982) os

valores adequados de recuperac¢do e de desvio padrdo relativo - DPR nessa faixa sdo de 80 a

110% e 11% respectivamente. Desta forma, o método empregado ¢ apropriado (exato) para

analise de metanol em licor negro.

Tabela 2.3 — Resultados de recuperagio média do teste de exatiddo

Amostra Composto Recuperagdo Média (%) e DPR (%)
Matriz Fortificada 1 99,11 +£4,32
Matriz Fortificada 2 Metanol 100,95 + 1,63
Matriz Fortificada 3 99,70 +2,25

A seletividade do método foi verificada, pois a solugdo matriz (branco reagente) nao

apresentou bandas cromatograficas na regido do metanol. A figura 2.6 mostra os cromatogramas

referentes a esse teste. Além disso, a recuperacdo média para a solucdo matriz fortificada ao nivel

de 500 mg L™ de metanol, foi de 98,775 %. Isso comprova que ndo h interferéncia significativa

e que o método desenvolvido ¢ seletivo e especifico para as condig¢des testadas.
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Figura 2.6 — Cromatogramas da solu¢do matriz da amostra, isenta de metanol (A) e da
solugio matriz fortificada 500 mg L' (B) obtidos no teste da seletividade. Em
(B) o pico de metanol corresponde ao tempo de retengao de 6,356

A adequabilidade do sistema foi verificada pela estabilidade do equipamento, pelas
condi¢des de operagdo analitica e estabilidade do metanol. Essa avaliagdo compreendeu um
periodo de 48 horas e foi determinada por injecdes aleatorias de solugao padrao.

Os resultados dos desvios-padrdo relativos dessas inje¢des variaram de 1,37 a 3,09 %, ou
seja, o metanol, o equipamento e as condigdes de operagdo analitica constituem um sistema que ¢
estavel no tempo testado sob condi¢des de refrigeracdo da amostra de licor negro. Portanto, para
analises de rotina, as solugdes padrao e amostras podem ser estocadas por 48 horas sem que haja
perda na quantificagdo gerando resultados confidveis e reprodutiveis.

O método otimizado e validado neste estudo objetivou-se a andlise de metanol em licor
negro, mas como esse alcool também ¢ encontrado em condensados da evaporacao do licor negro
e métodos para essa determinacdo também sdo escassos, foram realizadas algumas injecdes de

amostras de condensado a fim de avaliar a aplicabilidade do método nessa matriz.
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Os resultados apresentaram boa concordancia e boa resolucdo para picos referente ao

metanol. Os cromatogramas podem ser visualizados na figura 2.7.
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Figura 2.7 — Cromatogramas das amostras de condensado da alimentacdo da torre de
destilacdo (A), apds a torre de destilagdo (B) e que ndo vdo pata a torre de
destilagao (C). Na figura o pico de metanol corresponde ao tempo de
retengdo de 6,511 (A), 6,537 (B) ¢ 6,522 (C)

Nas amostras de condensado da alimentacdo da torre de destilagdo foi encontrado a maior
quantidade de metanol, 3999 mg L. Nas amostras de condensado ap0s torre de destilagdo como
previsto, foi detectada baixa concentragio de metanol, 29 mg L™ | uma vez que a finalidade da

torre de destilag@o ¢ separar o metanol contido no condensado; embora esse valor esteja dentro do
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limite de detecgdo do método, 18,1 mg L™, estd abaixo do limite de quantificagdo que & 54,9 mg
-1 . e C o~ . ~
L~ e isso diminui a precisdo na quantificacdo nessa amostra. Nas amostras de condensado que
~ ~ . ~ . -1
ndo vao para a torre de destilacao foi encontrado 334 mg L~ de metanol.
O método mostrou-se reprodutivel também para as amostras de condensado sendo
necessario apenas o ajuste do teor de so6lidos nos mesmos visto que estes possuem baixas
quantidades de so6lidos inorganicos. Sugerem-se mais estudos sobre o metanol contido também

nos condensados uma vez que este apresenta grande potencial para recuperagio.

2.4 Conclusoes

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que a condi¢do experimental de
head space de temperatura de 110° C e tempo de 15 minutos otimizada neste estudo, mostrou-se
adequada para determinagdo e quantificagdo de metanol em licores negros e também com
potencial para amostras de condensados pela técnica de cromatografia em fase gasosa utilizando
sistema head-space. O emprego desta metodologia possibilitard uma avaliagdo precisa do

potencial de produ¢do de metanol em unidades fabris de polpa celulosica.
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3 FORMACAO E QUANTIFICACAO DO METANOL CONTIDO EM LICOR NEGRO
KRAFT

Resumo

Este trabalho teve como objetivo o estudo da formacdo de metanol em licor negro durante a
polpacdo alcalina e a quantificagdo do metanol contido em licor negro de fabricas brasileiras de
celulose e papel. Os licores industriais foram obtidos por processos de polpacdo kraft
convencional das espécies do hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla, de Pinus
taeda e da mistura das espécies do hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla e de
Pinus taeda. Para o estudo da formagao de metanol foram realizados cozimentos laboratoriais
individuais com as madeiras do hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla e de Pinus
taeda; durante os cozimentos, foram coletadas amostras de licores negros para quantificacao do
metanol e caracterizacdo quimica. Nos licores industriais, além da quantificacdo do metanol,
também foi realizada a caracterizagdo quimica dos licores. Os resultados mostraram que nos
cozimentos laboratoriais, a quantidade de metanol formada foi influenciada pela intensidade da
deslignificacdo e aumentou durante o tempo de cozimento para as duas espécies avaliadas. A
quantidade de metanol formada durante a polpacdo foi maior em licor negro da espécie do
hibrido Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla, 1580 mg L. Nas amostras de licores negros
industriais também foi verificada a influéncia da deslignificagdo na quantidade de metanol
determinada. A maior concentracdo de metanol foi verificada nos licores negros provenientes da
a polpacdo da mistura das espécies do hibrido de Fucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla e
Pinus taeda, 1410 mg L™'. Com base nos resultados obtidos foi estimada a quantidade de metanol
em kg t' de madeira gerada nos processos industriais de produgéo de polpa celulésica de fabricas
brasileiras.

Palavras-chave: Metanol; Licor negro; Cozimento kraft; Eucalyptus grandis x Eucalyptus
urophylla; Pinus taeda

Abstract

This work aimed to study the formation of methanol in black liquor during alkaline pulping
and quantification of methanol contained in black liquor in Brazilian pulp and paper mills. The
industrial liquor was obtained by conventional kraft pulping processes from the hybrid of the
species of Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla, from Pinus taeda and from mixture of
chips from the hybrid of Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla and Pinus taeda. To study
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the formation of methanol, individual laboratorial cookings of woods from the hybrid Eucalyptus
grandis x Eucalyptus urophylla and Pinus taeda were performed; during cooking, black liquors
samples were collected to quantify the methanol and to assess its chemical characterization. In
the industrial black liquor, in addition to quantifying methanol, the chemical characterization of
was performed. Results showed that, in laboratorial cooking, the amount of methanol formed was
influenced by the extent of delignification and increased during the cooking time for both species
evaluated. The amount of methanol formed during the pulping process was higher in black liquor
from the hybrid Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla, 1580 mg L. Samples of industrial
black liquor were also analyzed and the influence of delignification on the amount of methanol
was observed. The highest concentration of methanol was found in black liquor in the pulping
porcess of the mixture of hybrid Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla and Pinus taeda,
1410 mg L. Based on the results, we estimated the amount of methanol in kg t' of wood
generated in the industrial process of cellulosic pulp production in Brazilian mills.

Keywords: Methanol; Black liquor; Kraft cooking; Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla,

Pinus taeda

3.1 Introduc¢ao

O metanol contido no licor negro ¢ formado durante a polpagdo alcalina através das
reacOes de desmetilagdo da lignina, pelos ions hidroxila (OH"), e das reagdes de hidrolise dos
acidos 4-O-metilglicurénicos das xilanas, responsaveis por formar os acidos hexenuronicos na
polpa. (ZHU et al, 1999).

A quantidade de metanol formado no licor negro ¢ influenciada pelas condigdes de
polpagdo como tempo, temperatura ¢ numero kappa e também pelo tipo de espécie (CHAI,
DHASMANA, JHU, 1998).

No segmento de celulose e papel existe um esforco direcionado pelos tecnologistas do
setor na tentativa de melhorar o desempenho do processo kraft para a produgdo de polpa
celuldsica. Isso sugere modificagdes no processo e nas matérias primas nas unidades fabris, por
exemplo, as modificagdes conceituais nos digestores e utilizacdo de materiais genéticos hibridos
que tém proporcionado aumentos modestos nos rendimentos de producao.

Destaca-se que essas modificagdes impactam diretamente nas condi¢des de polpagdo do

processo, exigindo maiores ou menores temperaturas, tempos ¢ cargas alcalinas. Lembra-se ainda
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que, estudos sobre o comportamento e a formacdo de metanol durante a polpacdo frente a essas
variagdes sdo pouco freqiientes.

Para que se estabeleca uma integragdo favoravel entre o processo de produgdo de polpa
celulosica e o de recuperagdo do metanol sob os preceitos de biorrefinaria mencionado no
capitulo anterior ¢ importante conhecer o quanto as novas tecnologias influenciam na quantidade
de metanol formada durante a polpacdo alcalina. Para isso, faz necessario compreender as
varidveis que determinam a concentragdo desse alcool no licor negro.

Este trabalho objetivou-se estudar a formacao e o comportamento do metanol ao longo do
processo de polpagado kraft. Foram simulados cozimentos laboratoriais das espécies do hibrido de
Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla e de Pinus taeda com coletas de licor durante os
cozimentos para monitoramento do metanol e caracterizagdo quimica dos licores e

posteriormente comparagdo com licores industriais.

3.2 Desenvolvimento
3.2.1 Material

3.2.1.1 Amostras laboratoriais de licores negros

Para obtencao das amostras laboratoriais de licores negros foram realizados cozimentos
kraft convencionais com dois materiais distintos, sendo eles: Pinus taeda e hibrido de Eucalyptus

grandis x Eucalyptus urophylla provenientes de plantio comercial do estado do Parand, Brasil.

3.2.1.2 Amostras industriais de licores negros

As amostras industriais de licores negros utilizadas neste estudo foram cedidas pelas
unidades industriais brasileiras de celulose e papel, a saber: Unidade 1, Unidade 2, Unidade 3 e
Unidade 4. A tabela 3.1 mostra o ponto de amostragem e pardmetros de identificagdo das

amostras de licores negros industriais.
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Tabela 3.1 - Pontos de amostragem e pardmetros de identificagdo das amostras de licores negros

industriais
Digestor Tipo de digestor Matéria prima Ponto de amostragem

Digestor 1 descontinuo Pinus taeda extracao
Digestor 2 descontinuo Pinus taeda extragao
Digestor 3 continuo Pinus taeda extragao

: . E s X E ~
Digestor 4 continuo ucalyptus grandis x Eucalyptus extragao

urophylla

. ] 70 % Eucalyptus grandis x Eucalyptus ~
D tor 5 t . t

1eestor contimuo urophylla + 30 % Pinus taeda cxiragao
Digestor 6 descontinuo Eucalyptus grandis x Eucalyptus extragao

urophylla

3.2.2 Métodos

3.2.2.1 Classifica¢ao dos cavacos

Os cavacos foram classificados em conjunto de peneiras dotado de movimento vibratorio
visando a classificacdo por espessura, sendo removidos os cavacos muito pequenos (finos) e

cavacos de tamanho grande (over-size). Foram selecionados cavacos com espessura de 4 a 6 mm.

3.2.2.2 Densidade basica dos cavacos

A densidade bésica dos cavacos foi determinada pelo método do méaximo teor de

umidade (FOELKEL, BRASIL, BARRICHELO, 1972).

3.2.2.3 Composi¢cio quimica da madeira
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As amostras de cavacos de Pinus taeda e do hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus
urophylla foram reduzidas a serragem em moinho laboratorial e devidamente acondicionadas
visando determinagdes quimicas conforme metodologia TAPPI T 264 cm — 97.

Para cada material foram determinados o teor de extrativos totais (ABTCP M3/69) e o
teor de lignina klason (TAPPI T222 om — 98); o teor de holocelulose (H) foi obtido por diferenca
segundo a expressao:

H (%) =100 - (teor de lignina + teor de extrativos totais)

3.2.2.4 Polpacao

Para o estudo da formagdo e do comportamento do metanol no licor negro durante a
polpacdo alcalina foram realizados em laboratorio 4 cozimentos kraft convencionais para Pinus
taeda e 4 cozimentos kraft convencionais para o hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus
urophylla em digestor de circulagdo for¢ada, modelo TSI, com dois vasos com capacidade de 10
L litros cada. Esses cozimentos foram conduzidos visando a obtencao de polpas branqueéveis do
hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla com numero kappa 17 + 2 e de polpas ndo
branqueaveis de Pinus taeda com numero kappa 80 + 2. Durante os cozimento realizou-se a
coleta de licor negro a cada 20 minutos para posterior caracterizagao.

Em cada cozimento foram utilizados 1000 g de cavacos absolutamente secos (a.s). As

condi¢des utilizadas nos cozimentos estdo expressas na tabela 3.2

Tabela 3.2 — Parametros ¢ condi¢des dos cozimentos

Condi¢des de Cozimentos Condigdes de Cozimentos

Parametros Pinus taeda Eucalyptus grandis x Eucalyptus
urophylla
Alcali ativo, (% como NaOH) 18,5 19,4
Sulfidez, % 20 30
Relagdo Licor — Madeira, L/kg 5:1 4,5
Temperatura Méaxima, °C 170 165
Tempo de aquecimento, min 90 60

Tempo de cozimento, min 75 80
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Ao final de cada cozimento os cavacos obtidos foram lavados exaustivamente com agua
corrente a temperatura ambiente para que fosse removido o licor negro. Em seguida, os cavacos
foram desfibrados em desfibrador laboratorial Regmed MD 3000.

Para remocao e quantificagdo dos rejeitos, as polpas celuldsicas obtidas foram depuradas.
Os rejeitos foram coletados e secos a estufa 105 °C + 3 até peso constante. As polpas foram
centrifugadas e acondicionadas em sacos de polietileno e armazenadas sob refrigeracdo para

ensaios posteriores.

3.2.2.5 Parametros determinados na polpa

As polpas obtidas em cada cozimento foram analisadas de acordo com os parametros

descritos na tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Parametros determinados nas polpas celulosicas de Pinus taeda e do hibrido de
Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla apos polpacao alcalina

Parametros Norma

Relagdo entre o peso a.s de celulose e peso a.s de
madeira

Relagdo entre o peso a.s de celulose depurada e peso
a.s de madeira

Relagdo entre o peso a.s de rejeitos e peso a.s de

Rendimento Bruto
Rendimento Depurado

Teor de rejeitos

madeira
Numero kappa Tappi T-236 cm - 85
Acidos Hexenuronicos CHAI et al, 2001.

3.2.2.6 Parametros determinados nos licores negros

Os licores negros industriais e os licores negros obtidos durante os cozimentos

laboratoriais foram analisados de acordo com os parametros descritos na tabela 3.4 a seguir.
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Tabela 3.4 — Parametros determinados nos licores de Pinus taeda e do hibrido de Eucalyptus
grandis x Eucalyptus urophylla coletados durante o cozimento

Parametros Norma
Metanol M¢étodo descrito no Capitulo anterior, pag 31 em
2223

Lignina dissolvida, g L™ Metodologia descrita em APENDICE

Teor de solidos totais TAPPI Methods T- 650 om — 89

Teor de matéria organica TAPPI Methods T - 625 cm — 85

Teor de matéria inorganica TAPPI Methods T - 625 cm — 85

Alcali residual, g L™ TAPPI Methods T - 625 cm — 85

3.2.2.7 Analise estatistica

Os parametros de caracterizacdo dos licores negros utilizados neste trabalho foram
avaliados pela andlise de variancia e andlise de regressdo linear utilizando a correlagdo de

Pearson através do aplicativo estatistico SAS — Statistical Analysis System (SAS Institute Inc).

3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Caracterizac¢do da madeira

A densidade basica ¢ um fator muito importante na produg¢do de polpa celulosica,
influencia diretamente o processo de polpacdo. Para a industria de celulose e papel, uma
avaliacdo adequada da densidade bésica fornece indicagdes bastante precisas sobre a
impregnacdo dos cavacos e o rendimento do processo e geralmente estd associada as
caracteristicas de qualidade e de resisténcias fisico-mecanicas das polpas (QUEIROZ et al.,
2004).

A avaliagdo da densidade basica dos cavacos mostrou que o hibrido de Eucalyptus
grandis x Eucalyptus urophylla possui densidade basica um pouco maior do que o Pinus taeda,
0,431 g cm™ e 0,405 g cm™ nessa ordem. Esses resultados estio de acordo aos mencionados em
outros trabalhos. Barrichelo et al. (1977) avaliou diferentes procedéncias de Pinus taeda com 9

anos de idade da regido de Telémaco Borba-PR e encontrou uma amplitude de resultados entre
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0,354 2 0,404 g cm™. Gomes, (2009) reportou valor de 0,427 g cm™ para a espécie de Pinus taeda
com 9 anos de idade da mesma regido. Para o hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus
urophylla Almeida (2003) encontrou o valor de densidade de 0,499 g cm™; Queiroz (2003)
encontrou valor de 0,447 g cm™ para a mesma espécie.

Assim como a densidade bdsica, a composi¢do quimica da madeira exerce grande
influéncia sobre os processos quimicos de polpacdo. Ela influencia no consumo de reagentes, na
quantidade de s6lidos gerados, no rendimento ¢ qualidade da polpa celuldsica. Fornece também
indicativos que favorecem a interpretacdo do comportamento da madeira no processo de
polpacdo (ALENCAR, 2009).

Os resultados das analises quimicas das madeiras de Pinus taeda e do hibrido de

Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla encontram-se apresentadas na tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Composi¢do quimica das madeiras de Pinus taeda, do hibrido de Eucalyptus grandis
x Eucalyptus urophylla e desvio padrio relativo

Eucalyptus grandis x

Componentes Quimicos Pinus taeda

Eucalyptus urophylla
Extrativos totais (%) 3,67+1,73 4,50 £ 0,07
Lignina total (%) 28,66 + 1,38 30,42 +4,9
Lignina insolavel (%) 24,74 + 1,79 29,68 £ 4,61
Lignina soluvel (%) 3,92+ 3.32 0,74 = 34,20
Holocelulose (%) 67,67+ 0,49 65,08 £2,57

A madeira de Pinus taeda apresentou maiores teores de lignina total e de extrativos do
que a madeira do hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla. Os extrativos e lignina
sdo considerados componentes indesejaveis no processo de producdo de celulose e suas
determinagdes sao indicativos que podem propiciar indiretamente estimativas sobre o rendimento
do processo e consumo de reagentes na polpagdo (BASSA, 2002).

Vasconcelos (2005) verificou teores semelhantes para madeira de Pinus taeda, 29,74 %
de lignina total e 4,50 % de extrativos. Gomes, (2009) encontrou resultados de 28,88 % para
lignina total e de 3,32 % para extrativos também para a espécie de Pinus taeda.

Para madeira do hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla também foram

encontrados resultados similares aos deste trabalho. Almeida (2003) ao estudar dois hibridos de
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Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla encontrou teores de lignina e extrativos de 28,81 %,
2,30 % e 29,33 %, 3,02 %. Bassa (2006) verificou 28,54 % de lignina total e 2,50 % de extrativos
em madeira do hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla.

O teor de holocelulose dos materiais avaliados foi maior para o hibrido de Eucalyptus
grandis x Eucalyptus urophylla. Autores tém demonstrado uma relacdo positiva entre o teor de
holocelulose e o rendimento do processo Kraft de polpacdo (DUARTE, 2007). Bassa (2006)
encontrou teores de holocelulose de 66,44 % para madeira de Pinus taeda e de 68% para o
hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla.

A consonancia entre os resultados que foram determinados e os descritos em literatura
tanto para densidade basica quanto para composi¢do quimica mostram que as madeiras utilizadas
neste estudo podem ser consideradas tipicas de plantios de espécies de Pinus taeda ¢ do hibrido
de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla.

Os resultados de densidade basica e de composi¢ao quimica obtidos também indicam que
a madeira do hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla deve apresentar melhor
desempenho frente ao processo de polpagdo do que a de Pinus taeda por ter apresentado

caracteristicas desejaveis de densidade e composi¢cdo quimica para producdo de polpa celulodsica.

3.3.2 Parametros determinados nos cozimentos

Nos processos quimicos de producdo de celulose, nos quais ocorre a inter-relagdo entre as
varidveis de deslignificagdo, a temperatura maxima de cozimento e a carga alcalina sdo de grande
importancia, pois, afetam diretamente a taxa de remog¢ao da lignina e a qualidade do produto final
(CARDOSO et al, 2002).

Verifica-se pela tabela 3.6 que, para os materiais avaliados, foram necessarios teores

distintos de alcali ativo e fator H para atingir os nimeros kappa propostos no estudo.
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Tabela 3.6 Parametros determinados nos cozimentos Kraft convencionais de Pinus taeda € do
hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla

Eucalyptus grandis x Eucalyptus

Parametros urophylla Pinus taeda
AA (% como NaOH) 19,40 18,50
Fator H 891 1238
Numero kappa 17,00 79,00
Rendimento bruto (%) 58,38 58,05
Rendimento depurado (%) 56,66 54,87
Rejeitos (%) 1,73 3,18
Acidos hexenurdnicos (i mol g'l) 62,00 4432

Mesmo com intensa deslignificagdo (numero kappa 17), o cozimento do hibrido de
Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla apresentou maior rendimento em polpa celuldsica,
56,66 % de rendimento depurado. Isso pode ser atribuido a natureza reativa da lignina de madeira
de folhosa que exige condi¢cdes menos agressivas na deslignificagdo. Segundo Bugajer et al
(1979) apud Bassa (2006) o fator H utilizado para o eucalipto nos processos de producao de
polpa celuldsica ¢ cerca de 30 a 50 % menor que o utilizado para coniferas. Além disso, a
composicao quimica do hibrido apresentou menor de extrativo e maior teor de holocelulose.

O rendimento em polpa € uma caracteristica muito importante em uma fabrica de celulose
e papel, reflete no consumo especifico de madeira para produgao de polpa celuldsica e também
na geracdo de solidos dissolvidos no licor de cozimento, que ¢ queimado em caldeira de
recuperacdo. Quanto menor o rendimento, maior ¢ a geragdo de solidos o que pode ocasionar
reducdo da capacidade de producao de polpa celuldsica em funcio da limitagdo da capacidade de
operacdo da caldeira. Esses fatores influenciam muito no custo de produgdo de uma fabrica.

O conteudo dos acidos hexenurdnicos foi menor nas polpas celuldsicas do cozimento de
Pinus taeda, 44,32 p mol g Esse resultado confirma observagdes encontradas na literatura a
respeito do menor contetido de 4cidos hexenurdnicos em polpa de madeira de conifera quando
comparada a polpa de madeira de folhosa.

Os 4cidos hexenuronicos sao formados durante a polpacao alcalina pela modificagdo dos
acidos 4-O-metilglicuronicos presentes nas xilanas. Esses acidos sdo muito influenciados pelas

condi¢cdes de sulfidez, élcali ativo e temperatura. A medida que sdo formados, sob condi¢des de
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alcalinidade e temperatura alta, os dcidos hexenurdnicos podem eventualmente ser degradados
pela dissolu¢do das xilanas (DANIEL et al, 2003) (VUORINEN et al, 1999).

Autores citam que a presen¢a dos acidos hexenurdnicos na polpa protege as xilanas contra
reacdo de despolimerizacao terminal e preserva o rendimento em etapas alcalinas. Entretanto, a
formacgdo desses acidos ndo ¢ desejavel, especialmente em polpa branqueavel, ja que os mesmos
consomem reagente quimico de branqueamento e causam reversao de alvura. Esses autores citam
ainda que polpas de madeira de conifera contem menor quantidade de xilana, e, portanto, menor
quantidade de &cidos hexenurdnicos se comparada a polpa de madeira de folhosa (COSTA,
MOUNTEER, COLODETTE, 2001).

A menor quantidade dos acidos hexenurdnicos nas polpas obtidas do cozimento a partir de
Pinus taeda, pode ser justificada pelo menor teor de xilanas na composi¢do da madeira, ¢ pelas
condig¢des de alcalinidade e temperatura alta do cozimento. Essas condi¢cdes podem ter favorecido
a degradagdo das xilanas durante o cozimento contribuindo para o menor conteido dos acidos

hexenuronicos e também menor rendimento em polpa celulosica.

3.3.3 Formacao de metanol durante o processo de polpacao

A formagdao de metanol no licor negro ¢ influenciada pelo tipo de espécie e pelas
condig¢des de polpagdo alcalina como tempo, temperatura e nimero kappa (CHAI, DHASMANA,
ZHU, 1998).

A influéncia da espécie de madeira na forma¢do do metanol se deve & composi¢do
quimica das hemiceluloses e da lignina da madeira. Madeiras de folhosas tendem a formar maior
quantidade de metanol se comparadas a madeiras de coniferas durante processos de polpagdo
alcalina. Isso porque os mecanismos de formag¢do do metanol em licor negro ocorrem pelas
reacdes de hidrélise dos acidos 4-O-metilglicuronicos das xilanas e pelas reagcdes de desmetilagao
da lignina pelos ions hidroxilas (OH") (deslignificagdo) (ZHU et al, 1999). Destaca-se que em
madeiras de folhosas as xilanas constituem 15 a 30 % das hemiceluloses e os grupos metoxilicos
constituem 22 % da lignina enquanto que nas coniferas esta proporc¢do ¢ de 5 a 10 % de xilanas
nas hemiceluloses e de 16 % de grupos metoxilicos na lignina. (STRONJOM, 1993).

Maiores quantidades de metanol em licores negros kraft provenientes de madeira de
folhosa foram reportados por Wilson, Johanson, Hrutfiord apud Chai, Dhasmana, Zhu, (1998)

quando comparado a quantidade de metanol formada em licores negros kraft de madeira de
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conifera. Nos processos de produgdo de polpa celuldsica, as condi¢des de tempo, temperatura e
numero kappa, que influenciam a formacgdo do metanol, refletem diretamente na deslignificagao
da madeira. Nos licores avaliados, o impacto dessas condi¢des na deslignificagdo foi verificado
pelos conteudos de solidos organicos, e lignina dissolvida durante o tempo de cozimento para
ambas as espécies.

Foi realizada a analise de varidncia entre os valores de lignina dissolvida, sélidos
organicos ¢ tempo de cozimento (p valor < 0,001). A analise de regressdo linear mostrou que o
teor de solidos organicos e a lignina dissolvida nos licores apresentaram boa correlagdo com o
tempo de cozimento para as espécies de pinus e eucalipto. Para a espécie de Pinus taeda, os
coeficientes de determinagdo, R?, do teor de solidos organicos e da lignina com o tempo de
cozimento foram de 0,937 e 0,916 e para a espécie do hibrido de FEucalyptus grandis X
Eucalyptus urophylla foram de 0,895 e 0,900 nesta ordem.Observou-se aumento gradativo no
teor de solidos organicos e na lignina dissolvida nos licores ao longo dos tempos de cozimento.
Os maiores conteudos de sélidos organicos e de lignina dissolvida foram determinados nos
licores do hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla provenientes do cozimento para
polpa celulésica com maior nivel de deslignificacdo, numero kappa 17. O teor de soélidos
organicos no licor representa a dissolucdo dos constituintes da madeira, provocada pela
deslignificacdo durante o cozimento.

Na formag¢do e no comportamento do metanol, a influéncia das condi¢cdes de polpacao
alcalina também parece estar associada a deslignificagdo durante o cozimento. Isso porque a
composi¢do quimica do licor negro varia com as espécies de madeira e com a taxa de
deslignificacdo (SJODAHL, 2006 apud LONGUE JR, et al, 2009).

Chai, Dhasmana, Zhu, (1998) realizaram estudos com espécies de bétula (folhosa) e de
pinus (conifera); eles verificaram que, nas mesmas condigdes de polpagdo, para obtengdo de
polpa branquedvel, as polpas da espécie de bétula atingiram ntimero kappa de 14 enquanto que as
de pinus atingiram numero kappa de 28; a quantidade de metanol formada foi maior para a
espécie de bétula do que para a espécie de pinus.

Para avaliar o efeito da deslignificagdo na formacdo do metanol em licores negros foi
determinado o perfil deste e da lignina dissolvida durante a polpagao alcalina nos licores

coletados durante os cozimentos, figura 3.2.
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Figura 3.2 — Perfil de comportamento do metanol e lignina dissolvida nos licores negros de
Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla (E) e de Pinus taeda (P) durante a
polpagdo Kraft convencional

E possivel observar na figura 3.2 uma similaridade nos perfis de teor de metanol em
funcdo do tempo e da concentragdo de lignina dissolvida em funcdo do tempo para os licores
negros provenientes da madeira do hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla e de
Pinus taeda. Observou-se que ndo houve diferenga entre os perfis de concentragdo de metanol
entre os licores negros formados pelos processos de polpacio para polpa branqueavel (eucalipto)
e ndo branquedvel (pinus). Destaca-se que os perfis de comportamento do metanol encontrados
por Chai, Dhasmana, Zhu, (1998) em licores negros de polpagao das espécies de bétula e pinus
obtidos em condi¢des de polpacgdo para polpa branqueédvel foram semelhantes.

O perfil da figura 3.2 para lignina dissolvida pode ser comparado as trés fases de
deslignificacdo da madeira durante o cozimento. No inicio do processo de polpagao kraft, mesmo
em baixas temperaturas na fase de deslignificacao inicial (baixo fator H), tdo logo o licor branco
com alta alcalinidade (NaOH e Na,S) entra em contato com os constituintes da madeira iniciam-
se as reacdes de degradacdo, sendo removidas principalmente as estruturas mais acessiveis e
frageis da lignina, extrativos, carboidratos e hemiceluloses. Nessa fase, (~ 60 minutos) a
quantidade lignina dissolvida ndo ¢ muito expressiva, mas nem por isso desprezivel e as reagdes
de hidrolise nas xilanas ja se iniciam. A medida que o tempo e a temperatura aumentam,
aumentam também as reagdes de deslignificacdo da lignina e de hidrdlise nas xilanas. O

desenrolar dessas reacdes favorece a formacao do metanol.
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A maior remoc¢ao de lignina ocorreu na fase de deslignificagdo principal da polpacdo
kraft. Aproximadamente acima dos 140 °C durante parte do cozimento propriamente dito quando
ja ¢ atingida a temperatura maxima do cozimento (FOEKEL, 2009). Na figura 3.2 essa fase
iniciou-se em 60 minutos para eucalipto e em 90 minutos para pinus. As reacdes de hidrolise das
4-O-metiglicouranoxilanas das hemiceluloses também sdo mais intensas nessa fase
(TORNGREM, GELLERSTEDT apud VENTORIM, 2004).

Ao final do cozimento a deslignificacdo ¢ lenta e pouco efetiva, pouca lignina é removida
porque a lignina residual na polpa neste momento ¢ muito dificil de ser degredada (lignina
condensada). Outra explicagdo para pouca reatividade da lignina ¢ a formagdao de complexos
lignina-carboidratos, principalmente entre lignina e a cadeia de xilanas e suas ramificagdes
(PIMENTA et al, 2007).

Os ions ativos e dominantes no licor de cozimento kraft, responsaveis pela
deslignificacdo, para producdo de celulose sdo os ions hidroxilas (OH") e os ions hidrosulfetos
(HS"). Os ions hidroxilas sdao responsaveis por formar o metanol pelas suas reacdes com a lignina
(desmetilagdo) e com os acidos 4-O-metilglicuronicos das xilanas (hidrélise). Esses ions
presentes no licor de cozimento provém da solu¢do de hidroxido de s6dio (NaOH) e do ion
sulfeto (S?) da solugdo de sulfeto de sodio (Na,S), utilizadas como reagentes no cozimento kraft.
Segundo FOEKEL, (2009), o ion sulfeto em si ndo tem papel importante na deslignificagao,
apenas se constitui na fonte continua dos ions capazes de atuar na deslignificagdo que sdo a
hidroxila e o hidrosulfeto a medida que sdo consumidos durante o cozimento. Dessa forma, a
intensidade da deslignificagao durante a polpacdo, impacta diretamente na quantidade dos ions
hidroxilas repostos no licor e disponiveis para realizar mais reacdes de hidréolise e de
desmetilagdo que formam o metanol.

Foi realizada a andlise de variancia entre os valores de metanol e lignina dissolvida e a
mesma mostrou que existe diferenca significativa entre os dados (p valor < 0,001). Em seguida,
realizou-se analise de regressdo sendo o modelo linear o que apontou melhor ajuste. A andlise de
regressao linear mostrou que o metanol formado durante o processo de polpacao kraft ¢ fungio
crescente da lignina dissolvida para as espécies do hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus

urophylla e de Pinus taeda, tfigura 3.3.
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Figura 3.2 — Regressdo linear entre metanol e lignina dissolvida dos licores negros de Eucalyptus
grandis x Eucalyptus urophylla (E) e de Pinus taeda (P) durante a polpagdo Kraft
convencional. Os nimeros 0, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140 e 160 correspondem aos
tempos de coleta em minutos para os dois cozimentos

A formacdo do metanol aumenta durante as fases da deslignificacdo da madeira com o
aumento da lignina dissolvida, quanto maior a quantidade de lignina dissolvida no licor negro,
maior foi a intensidade de deslignificagdo, e maior ¢ a quantidade de metanol formada.

Ao avaliar o coeficiente angular das curvas de regressdo para as duas espécies € possivel
observar que a taxa de formagdo de metanol no licor negro ¢ maior durante a deslignificacdo da
madeira de Pinus taeda. O coeficiente angular das retas de regressdo entre metanol e lignina
dissolvida nos licores de Pinus taeda e do hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla
foram de 28,73 e de 25,79 respectivamente.

E possivel inferir que a maior taxa de formagdo do metanol em licor negro durante a
polpacao da espécie de Pinus taeda ¢ influenciada pelas reagdes de hidrolise das xilanas, pois a
lignina de madeira de conifera ¢ de dificil remog¢do o que dificulta as reacdes de deslignificacao
da lignina responsavel por formar o metanol. Em estudos sobre balango de massas do metanol
durante a polpagdo de espécie de pinus, Zhu et al (1999), considerando erro de medi¢do em seus
estudos, observaram que a formagao de metanol a partir das xilanas de espécie de pinus contribui
com cerca de 75 % do total do metanol formado e cerca de 20 % devem ser formados como

resultado das reagdes de desmetilagdo da lignina.
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Madeira de conifera exige condi¢des de deslignificacdo mais severas se comparada a
madeira de folhosa em processos de producdo de polpa celulosica. Isso pode ser verificado no
rendimento em polpa celuldsica do processo, que ¢ menor em cozimentos para madeira de
conifera do que em cozimentos para madeira de folhosa. A perda de rendimento no processo de
produgdo de polpa celulosica ¢ causada pela degradacdo dos carboidratos em condi¢des de
alcalinidade e temperatura alta (FOEKEL2009).

Sob esses aspectos, as reacdes de hidrolise das xilanas pelos ions hidroxila parecem ser
favorecidas na formacdo do metanol durante cozimentos com madeira de conifera. Estudo sobre
balango de massas durante a polpag¢do de espécie de eucalipto se faz necessario para melhor
compreensdo deste efeito.

Apesar da maior taxa de formagdo do metanol nos licor negro da espécie de Pinus taeda,
quando comparada a quantidade de metanol formada entre as duas espécies durante a
deslignificacdo, foi observado que a polpacao kraft da madeira do hibrido de Eucalyptus grandis
X Eucalyptus urophylla produziu maior quantidade de metanol do que a polpagdo kraft da
madeira de Pinus taeda .

As polpas do hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla. e de Pinus taeda
atingiram niveis de deslignificagdo correspondente a numero kappa de 17 e de 79
respectivamente. O menor nimero kappa atingido no cozimento da espécie de Eucalyptus
grandis x FEucalyptus urophylla sugere um maior consumo de ions hidroxilas durante a

deslignificacdo nas reagdes que formam metanol.

3.3.4 Quantificacdo de Metanol em licor negro kraft industrial

A quantidade de metanol formada durante o processo de polpacdo ¢ influenciada pela
intensidade de deslignificacdo. Entretanto, o potencial de geragdo de metanol dos processos de
polpacgdo esta diretamente relacionado a capacidade de producdo de polpa celulésica de uma
unidade industrial, pois, essa capacidade determina o volume de metanol gerado.

Os resultados referentes a analise de metanol em licores negros procedentes de unidades
industriais brasileiras de celulose e papel, bem como o grau de deslignificagdo dos processos de
producdo de polpa celuldsica que geraram esses licores encontram-se na tabela 3.7. Nesta tabela,

a quantidade de metanol ¢ expressa em termos de massa (kg) por tonelada de polpa e madeira
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secas considerando o rendimento do processo de polpacdo e a capacidade produtiva nas distintas

unidades e digestores.

Tabela 3.7 Especificacdes dos processos de polpacao industrial kraft das amostras de licor negro
avaliadas neste estudo

Amostra de Ntmero kanba Concentragdo de ~ Massa de metanol =~ Massa de metanol
licor negro PP metanol (mg L) (kg t" polpa) (kg t' madeira)
Digestor 1 50 389,35 2,17 1,09
Digestor 2 100 332,87 1,16 0,93
Digestor 3 90 734,03 3,23 2,06
Digestor 4 100 644,22 2,39 1,80
Digestor 5 22 1410,44 7,09 3,95
Digestor 6 120 627,25 2,74 1,75

*densidade do metanol: 0,7918 g cm™

Conforme discutido no tdpico anterior, a intensa deslignifica¢do, durante o cozimento
kraft determinou a maior formagao de metanol em de licor. O contetido de lignina dissolvida nos
licores negros variou de 44 g L' na amostra de licor negro do digestor 2, a 62 g L™ na amostra de
licor negro do digestor 5. Verifica-se na tabela 3.7 que a amostra de licor negro do digestor 5
apresentou a maior concentra¢io de metanol, 1410,439 mg L. Essa amostra foi proveniente da
polpagdo alcalina para obtencdo de polpa celulésica com nimero kappa 22 pelo cozimento da
mistura das espécies do hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla. e de Pinus taeda.
Entretanto, os resultados em massa (kg) de metanol mostram como a capacidade produtiva do
digestor determina a potencialidade de gera¢do de metanol celuldsico pelo processo de polpacdo
alcalina em unidades produtoras de polpa celuldsica.

Ao avaliar a quantidade em massa de metanol gerada em licor negro nas unidades fabris,
observa-se que os processos de polpacdo kraft apresentam diferentes potenciais de recuperagdo
de metanol celuldsico. O volume anual potencialmente disponivel desse alcool para recuperagdo
¢ de 9 mil m® considerando a capacidade de produgéo de polpa celuldsica, o consumo especifico

de madeira e concentracao de metanol nos respectivos licores negros de todas as unidades.
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3.4 Consideracoes finais

Espera-se que este estudo contribua para os avancos dos estudos sobre a viabilidade de
utilizagdo do metanol celuldésico formado durante a polpagdo alcalina como um bioproduto em
unidades produtoras de polpa celulodsica.

Sugere-se para trabalhos futuros, o estudo do metanol contido em condensados da
evaporagdo de licores negros, visto que, em testes realizados neste trabalho, essas matrizes
apresentaram alta concentragdo desse alcool; que seja realizado um balanco de massas do
metanol em todo processo de producao de polpa celuldsica incluindo a etapa de evaporacdo do
licor negro, para definicdo do ponto potencial na linha de processo para a recuperacao do metanol
bem como, o estudo dos custos de implantacio da planta de metanol; sugere-se ainda, a
verificagdo da influéncia do uso de aditivos quimicos na forma¢ao do metanol durante a polpagao
kraft, pois o uso desses aditivos tem despertado grande interesse no setor de celulose e papel e ha
relatos na literatura mencionam maior producdo de metanol em polpacdo de madeira de conifera

na presenga de catalisadores.

3.5 Conclusoes

Os resultados obtidos nesse trabalho permitem concluir que o metanol formado durante a
producao de polpa celuldsica ndo ¢ degradado durante o processo, aumenta durante o tempo de
cozimento e ¢ funcdo da lignina dissolvida no licor negro. Esse comportamento ¢ similar em
condi¢des de polpagdo alcalina para obtencdo de polpa do hibrido de Eucalyptus grandis x
Eucalyptus urophylla com nimero kappa 17 e de Pinus taeda com ntimero kappa 79.

Maiores concentragdes de metanol sdo formadas durante a polpagao kraft da espécie do
hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla do que durante a polpagdo kraft da espécie
de Pinus taeda; no entanto, a taxa de formac¢do do metanol durante o cozimento ¢ maior para a
espécie de Pinus taeda. Nos processos industriais de produgdo de polpa celuldsica, o potencial de
geracao de metanol foi influenciado pela capacidade produtiva do digestor e variou de 0,93 a 3,95

kg t! de madeira.
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Determinacio de Lignina dissolvida em licor negro
Laboratério de Quimica, Celulose e Energia “Prof. George Luiz Barrichelo”

Departamento de Ciéncias Florestais
Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”

Universidade de Sdo Paulo

I - Diluir 0,1 mL da amostra de licor negro em 100 mL de 4gua deionizada.
IT - Realizar a leitura da absorbancia da amostra diluida em aparelho espectrofotometro
UV, em comprimento de onda de 280 nm

IIT - Calcular a “quantidade de lignina dissolvida” em licor negro pela expressao:

Lignina (g L) = 0,043 x abs (280 nm) x 1000





