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PREFACIO

A nossa agricultura, que se situa entre as primeiras do mundo, forne-
ce residuos como sabugo de milho, casca de arroz, bagago de cana, etc., pré
ticamente sem valor economico entre nds. Entretanto, trata-se de materiais'
ricos em pentosanas que sao fontes potenciais de furfural, produto gque ain-
da nao e fabricado no Brasil, sendo quase totalmente importado dos Estados

Unidos da America do Norte.

Os processos de fabricagao de furfural sao ainda baseados na digestao
acida da matéria prima - hidrolise de pentosanas a pentoses, seguida da de-
sidratagao de pentoses a furfural. Aliés, jé tivemos oportunidade de publi-
car trabalhos nesse sentido (1), sempre usando o sabugo de milho, pois se
trata de um material com alto potencial em furfural (ceérca de 22%, base ma-
terial séco) e Gtimas caracteristicas de tratamento, ndo sb mecanicas (frag

mentagao, etce), como quimicas (digestGes, etcas).

Semrre com a atengao voltada para aproveitamento do sabugo de milho
Para fins industrilals e tendo em vista o furfural e a celulose procuranmos !

um cutro caminho que ndo o da digestao acida, imediata da matéria prima.
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SIMBOLOGIA, NOMENCLATURA E UNIDADES

o - - g o4 . L4
Nzo havendo indicagao expressa em contrario, os simbolos que constam'

da presente tese tem os significados abaixo e sao expresscs nas unidades se

guintes:

densidade

d1 material leve (sabugo moido arrastado na ventilagao)

d, méter%al denso (sabugo moido residual depois da ven-

= tilagao)

F varidvel de Snedecor (Estatistica)

] ntmero de graus de liberdade (Estatistica)

g granulometria

g material fino (Sabugo moido) de granulometria menor'
do que 14 mesh ("Tyler standard Sieve series")

g5 material grosso (Sabugo moido) de granulometria mai-
or do que 14 mesh

g,ld1 material fino leve

g1d2 naterial fino denso

gad1 material grosso leve

gzda material grosso denso

g/ml grama por mililitro

P probabilidade de ocorréncia ao acaso, de valores mai
ores do que observado, % (Estatistica) -

P pressao, Kg/cm2

Qm quadrado médio correspondente a Fonte de variagao ci
tada (Estatistica) I

s=s5(x) estimativa do desvio padrao de uma variavel x qual -
query unidades de x

s2=8% (x) estimativa da variénciaé¥i unidades de x ac gquadrado

Sq soma de gquadrados correspondentes a Fonte de Varia -
gao citada (Estatistica)

T total geral (Estatistica)

t temperatura, o)

t1 ‘"temperatura' basica de autoclavagem, 1Q9,8OC

t2 "Temperatura" basica de autoclavagem, 132,300

o tempo, hora

0, tempo, 1/2 hora

92 tempo, 1 1/2 hora

61t 1/2 hora de autoclavagem em 109,8°C

Gltz 1/2 hora de autoclavagem em 132,300

92t1 1 1/2 hora de autoclavagem em 109,800

6,t, 1 1/2 hora de autoclavagem em 132,3°C

0t,0g, .-

6tg,0tgd interagao de fatores(Estatistica)
x uma variavel qualquer, dimensional ou adimensional
X media aritmética de um conjunto de valores X, mes -

mas unidades de x
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INTRODUGCAO

0 estagio atual do desenvolvimento da tecnologia da obtengao do furfu
ral esta universalmente ligado a digestao acida de residuos vegetaise.

Em consulta a literatura especializada dos ultimos anos, observa-se '
esforgos de pesquisadores visando aperfeigoar o método classico de fabrica-
gao de furfural utilizando residuos, particularmente o sabugo. Entre éstes
podemos citar: Nakhmanovich (2) - "Cinetica da hidrdlise de pentoses do sa-
bugo'; Nobile e Pollastrini (3) - "Produgao simultdnea de furfural, compos-
tos heterociclicos e lineares, de pentosanas solubilizadas e pentoses'; Ko-
novalov e Sharkov (4) - "Produgao de furfural por tratamentos do sabugo com
acido sulfiirico e sulfato de aluminio'; Kul'nevich e col. (5) - "Sintese
continua de furfural"; Kul'nevich e col. (6) - "Agao do oxigenio na produ -
¢ao de furfural por um método direto"; Kul'nevich e col. (7) - "Desidrata -
gao de hidrolisados de rentosanas em altas temperaturas'; Konovalov e Shar-
kov (8) - MAtividade catalitica de acidos na conversao de xilose a furfu- -
ral'"; Frantisek Ocerrasek e col.(9) - "D-Xilose'"; Fischgold e col.(10) ~ !
"Uso experimental do sabugo de milho para fabricagao de papel"; Andrej Zel-
nik e col.(17) ~ "Produgao continua de furfural e acido acético"; Yohio Tsu
‘najisaka e Shigeyuki Takenishi (12) - "A quimica de hemiceluloses'.

Nzo obstante as contribuigoes dadas pelos estudiosos no assunto, o '
processo de digestao &cida em escala industrial nao atinge niveis satisfato
rios (13).

As razoes acima expostas levaram-nos a procura de processos modifica-
dos que tornassem economicamente mais vantajosa a obtengao do furfural atra
ves quer do aumento de rendimento, quer de aproveitamentc de subprodutos do
sabugo, principalmente no que diz respeito a celulose, lignina e pectinas 9
até aqui inaproveitaveis.

O processo desenvolvido consiste na extragao inicial de pectinas e
lignina seguido de digestao alecalina do residuo déste tratamento em autocla
ve, resultando outro residuo (celulose) e extrato, que convenientemente tra
tado fornecera o furfural. ‘

Embora seja do nosso conhecimento que durante a extracao de pectinas!
e lignina uma parte de precursores de furfural fica retida no extrato e ou-
tra parte se degrada, concentramos nossa atengao nesse processo devido A fa
cilidade, rapidez e baixo custo de obtengao de furfural atravées da elimina-
¢ao daqueles constituintes. »

Procuramos no presente trabalho estudar a viabilidade de fabricagao !
de furfural a partir do sabugc previamente tratado, demonstrar gque a econo-
mia obtida na produgac désse composto, aliada & maior facilidade operacio -
nal e ao aproveitamento de subprodutos, torna o método de digestao alcalina
economicamente interessante. Aldm do mais a lignina do sabugo, embora pre -

sente em proporgoes baixas, e de uma qualidade especial, dando margem a ob-



tengao de” subprodutos de real valor.

A possibilidade de ter na autoclavagem final uma fonte rica em xilose
de pureza presumivelmente maior do que a normalmente obtida (produto pré-rg
finado por assim dizer) aliada ao rendimento do processo soma-se as vanta -
gens acima enumeradas.

Como observamos e conforme a literatura cita (14,15), um tratamento '
enérgico na eliminagdo de pectinas e lignina conduz a perdas excessivas de
precursores de furfuralj; limitamos nas condigSes iniciais de realizagio do
!

processo a pressao, fixando~a ambiente, pois o objetivo de nossa pesquisa

foi a obtengac de furfural, tendo como subproduto celulose quimica.



CAPITULO I

COMPONENTES DO SABUGO

O sabugo contém hemiceluloses, celulose, lignina e outros componentes
em proporgoes relativamente baixas. Entreiésses salientamos as pectinas, !
pois se trata de material que,além de inimeras aplicaqSes, notadamente na '
indistria alimenticia e farmacéutica, é também precursor de furfural. Pode-
mos ainda citar as metilpentosanas, que tém comportamento mais ou menos i-
déentico ao das pentosanas, em meio acido. Finalmente, podemos incluir as
1

cinzas, cujas percentagens podem assumir valores, conforme tipo de solo,

adubagao, etcae

Hemiceluloses

O térmo hemiceluloses designa um grupo de carbohidratos constituintes
do tecido vegetal que sao mais sensiveis & agao de acidos e alcalis dilui -
dos do que a celulose. Dissolvem-se em alcalis diluidos com relativa facili
dade, mesmo a temperatura ambiente, e sdo rapidamente hidrolisados em ?éntg
ses e hexoses. Conclui-se, portanto, que o conceito de hemiceluloses inclui
carbohidratos poliméricos formados de unidadesmonomericas com cinco e seis
atomos de carbono, respectivamente pentosanas e hexosanas. O grau de polime
rizagéo & bem menor do que o da celuloses Assim, o0 grau de polimerizaqéo mé
dio da celulose natural é de cérca de 3 500, enquanto que as hemiceluloses'
naturais, como as da bétula, tem grau de polimerizacgdo de aproximadamente '
18C (16). Evidentemente, durante a extragdo da hemicelulose éste grau de po
limerizacgao diminui por despolimerizagéo, podendo haver inclusive degrada -
G20,

Em vista das pentosanas e hexosanas serem polimeros de anidridos de
pentoses e hexoses, elas tem seus nomes genéricos: xilana, a que da xilose
por hidrolise; arabana, a que fornece arabinose, etcas

A xilana ¢ o principal representante de pentosanas, em tecidos vege -
tais & mais comumente encontrada e em maiores proporq5es do que a arabana ,
que é um comstituinte de substancias pecticas. A arabana nao tem sido encon
trada como polimero puro, a nao ser no grupo péctico (17). Pelo fato da ara
binose resultar da hidrolise de madeiras, ha autores que consideram que a
arabana existe nas madeiras como um polimero comnstituido de um tnico tipo
de unidade monomérica, o que ndo tem sido confirmado (18).

Varios pesquisadores (19) ressaltam que hemiceluloses contém, além de
unidades de anidridos de pentoses e de hexoses, constituintes que dao aci-
dos urdnicos por hidrdlise dcida. Os acidos urdnicos dao pentoses en meilo
acido. Tem-se, portanto, um outro componente de tecidos vegetais, que é poxn

to de partida de furfural. Hemiceluloses déste tipo sao denominadas poliuré
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nides. A maioria delas esta associada com a lignina, entretanto algumas exis
tem com a celulose. A forte ligagao entre poliuronides e lignina impede a
remogao desta sem perda parcial de poliuronides« Outros constituintes de es
trutura andloga sdo as metilpentosanas, que ddo por hidrdlise metilpentose,
que desidratada fornece o metilfurfural. Metilpentosanas raramente se encon

tram em percentagens maiores do que 3% em tecidos vegetais.

A fungao biolégica de hemiceluloses nas plantas nao esta completamen-
te esclarecida. Alguns autores (18) as dividem de acordo com a fungdo que
desempenham ma planta, em hemiceluloses de reserva, as quais juntamente com
o amido, servem de alimento dy planta, principalmente promovendo o seu cres
cimento; e hemiceluloses construtivas ou estruturais. Estas participam da
composigao das paredes celulares como adesivos e material de construgéo e
servindo como elemento elastico lamelar pela fungao gue tem por causa da '
permeabilidade. As primeiras fornecem principalmente hexoses, as segundas '
sobretudo pentoses (a xilose em geral, e em maior escala que a arabinose) .
As hemiceluloses de reserva predominam em sementes, e as estruturais, em ma
deiras, palhas involucros de sementes, etce.

Ve~se entao a complexidade que existe no estudo de produtos vegetais'
que se usam como matéria prima na fabricagao de furfural.

O comportamento fisico-quimico de hemiceluloses pode influir no rendi
mento de sua extragao de tecidosvegetais. De acdrdo com Walker (20), lico -
res de digestao alcalina sao mais ricos em hemiceluloses nos primeiros esté
gios do cozimento, pois a medida que o processo prossegue ha readsorgao de
xilana pela celulose. A readsorgao & favorecida pelo decréscimo da concen -
tragao de alcali (por neutralizagao por 4cidos que provem de fendomenos  de
degradaqéo), aumentando as fargas intermoleculares entre a xilana e celulo-
se. Tem-se entdo um efeito que compete com a degradacdo de hemiceluloses.

Se bem que na fabricagdo de polpa para papel nio seja conveniente re~
nover totalmente as hemiceluloses porque facilitam as transformagoes almeja
das nas holandesas pelo seu carater altamente hidrofilo, conduzindo a  uma
maior resisténcia a tragao e a ruptura do produtc final (ainda que torne o
papel mais sensivel ao envelhecimento), jé quando se trata de celulose qui-
mica (para rayon a viscose, celofane, ésteres de celulose, etc.) deve-se !
eliminar por completo as hemiceluloses, por causa das complicagoes que sur-
gem na filtragdo do colddio.

As hemiceluloses sao geralmente extraidas de madeiras e residuos vege
tais por tratamento com solugoes diluidas de alcalis, sendo satisfatérias !
solugoes de hidroxido de sddio a 4%. Recomenda-se isolar previamente pecti-
nas e lignina (19). Os extratos alcalinos que contém as hemiceluloses poden
ser separados em fragoes distintas quanto & solubilidade em Agua e solvente
organico. Finalmente, os produtos de hidrdlise das fragoes podem ser identi
ficados pelo poder rotatorio, caracteristicas dos compostos de condensacao!

com aminas, etc. (21).
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Com refereéncia a hemiceluloses de sabugo e de farelo de trigo, Norris
e Preece (19) obtiveram quatro fragoes distintas quanto & solubilidade em
dgua e percentagens de pentosanas, metilpentosanas e anidrido uronico. A ta
bela nQ 4 da a composigao de alguns residuos vegetais ricos em pentosanasa’
A titulo de gomparagao foram incluidos dois tipos de madeiras. Em geral, em
madeiras moles as percentagens de hemiceluloses variam entre cérca de 15 e

18% e de 22 a 34% nas madeiras duras.

Tabela nf 1

k1

COMPONENTES % (Base: material séco em estufa)

Polissaca- Polissaca;
MATERTIAL|rideos fa-| rideos hi~-
[ cilmente drolisados | Pentosana|Celulose|Lignina|Cinzas
hidrolisa—~| com difi -
dos culdade
casca de girassol| 21,90 35,40 23,25 28,70 | 27,90 | 1,24
nsabugo de milho 35,00 - 37430 32,80 | 13,70 | 1,63
casca de_carogo '
de algodao 26,50 4o,45 23,30 48,52 | 31,97 | 2,05
farelo de aveia 34,72 28,62 33,60 28,90 | 17,17 | 7,7k
farelo de arroz 18,10 29,05 10,09 27,90 | 18,96 |[18,00
bagago de cana 21,05 38,90 22,46 364,55 | 20,80 | 3,41
haste de algodo-
velro 20,55 38,32 15,11 35,95 | 25,63 | 3,5k
£
residuo da extra
gac de tanino 20,79 37435 19475 36,70 27451 0,52
Pinho 24,03 40,97 10,50 36487 | 27,30 | 0,20
Betula 31,20 34,37 19470 32,06 | 21,21 | 0435

Verifica-se pela tabela n2 1 que a soma das percentagens constituin -

tes de cada um dos materiais que constam da mesma tabela ultrapassa de lon-—

ge '100%. Isso é devido ao fato de um mesmo constituinte (pentosanas por !
exemplo) se achar computado mais de uma vez no calculo das percentagens. Pa
rece-nos que o autor (Nikitin) tenha inserido na tabela as colunas "polissa
carideos facilmente hidrolisados" e "polissacarideos hidrolisados com difi-
culdade' para mostrar os diferentes comportamentos daqueles materiais face

a hidrolise.

Tiposde celulose

As denominagoes celulose alfa, celulose beta e celulose gama, foram ‘'
introduzidas por Cross & Bevan em 1904. Designam as fragaes de uma dada ce-

lulose, separadas pela agao de uma solugdo mercerisante (solugao de hidro-




6

xido de s0dio de 17 a 35%) em condigoes especificas (18). Em geral é usada
uma solugac de hidrdxido de sodio a 1745% & 20°C. Celulose alfa que define'
a celulose 'verdadeira e a fragao insolivel na solugao alcalina; a celulo-
se beta se dissolve mas precipita por adigao de acide (Acido acético é o !

mais usado). Acredita-se que a celulose beta ndo existe na madeira; é um pro
duto de degradagao da celulose alfa. Celulose gama é a fragdo solivel na so

lugao alcalina e que naoc precipita pela adigao de acido.

A dosagem de celulose alfa, beta e gama em polpas de madeira para pa-
rel e outras celuloses industriais e medida de rotina que acompanha a fabri
cag;o daqueles materiais, particularmente na indistria de rayon a viscose -
celulose quimica. Celulose alfa indica a celulose normal, a beta da uma me-
dida da celulose degradada, e a gama e uma indicagdo da hemicelulose natu -
ral. Os valores das percentagens das celuloses beta e gamwa dao idéia da ma-

ior ou menor facilidade do branqueamento da polpa.

Lignina

£ um dos componentes de madeiras que ocorrem em altas porcentagens -
(de cérca de 17 a 32%, base material séco). A distribuigdo de lignina em um
mesmo material naoc €& uniforme. Ha partes de uma mesma madeira que podem ter
percentagens como 32 e 70% (22). A natureza quimica de lignina é extremamen
te complexa; parece variar com as diferentes espécies de madeiras e conm a
idade de madeiras de uma mesma especie;(23). Além disso, é dificilimo iso -
lar a lignina na sua forma original. IﬁformaQSes sobre suas propriedades, !
que se encontram na literatura, em geral originam de lignina natural. Indu-
bitavelmente sao grandes os progressos que anualmente aparecem (ha mais de
100 anos) no campo da quimica da lignina.

"The term "lignin" cannot be considered to be the designation of
constitutionally defined compound; it is rather a collective term for a
group or systemof high-molecular, amorphous compounds that are chemically !
very closelly related in the same sense as are other natural high~molecular
products such as cellulose, the hemiceluloses, starch and proteins" (24), !
Lignina nao tem grau de polimerizagao tao alto como a celulose.

A maioria dos pesquisadores na quimica da lignina considera que a mas
sa molecular da unidade monomérica é de cérca de 840, pois ésse valor con -
corda com a maioria dos resultados analiticos. Hess (25) da valores de 2800
a 6700 para massas moleculares da lignina ( que correspondem, portanto, a
um grau de polimerizagao entre 3 e 8). Porém outros autores dao valores que
vao de 300 (1) a 140.000. Muitos valores para lignina nativa e élcali—ligni
na situam-se entre 800 e 10.000 (22). Evidentemente os resultados acima re-
ferem-se a massas moleculares médias, pois trata-se de sistema polimolecu -
lar.

Lignina distingue-se fundamentalmente de polissacarideos, como celulo

3 o - - ~ > - -
se e hemicelulose, por nao se hidrolisar sob agao de acidosj resiste ao tra
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tamento acido. Aliésk essa diferenga ¢ usada para separar lignina de polis-
sacarideos e e a base de processos de andlise que usa acidos na dosagem. '
Brauns (27) define lignina como.a parte do vegetal que fica insolivel duran
te o tratamento com &cidos minerais.

A maioria’ dos pesquisadores na quimica da lignina acredita que a sua
molécula contém niicleo aromdtico (18). Tém-se comprovado que, em determina-
das condigoes experimentais, a lignina de coniferas fornece vanilina, enquan
to que a de plantas tempérérias (Mdeciduous trees™) da também'seringaldeido
(18).

A lignina de madeiras duras ¢ bem diferente da lignina de madeiras mo
les. Na primeira a unidade fundamental da molécula parece ser nucleo fenéli
co de propil guaiacila e propil seringila (com dois grupos metoxila em posi
géo orto ao grupo fenélico); na segunda a unidade fundamental parece ser, J .
quase na totalidade, constituida do tipo propil guaiapila (22). Por ésse mo
tivo os acidos lignigulf&nicos (obtidos na fabricagao da polpa do sulfito '
de madeiras moles e de madeiras duras), fornecem produtos finais diferentes,
por hidrdlise alcalina. Licores residuais de madeiras moles dao compostos !
que tém o grupo vanilil, enguanto que os de madeiras duras dao produtos com
os dois grupos (seringil e vanilil). Por ésse motivo, somente se usam lico-
res residuais do tratamento de madeiras de espécies coniferas para a produ=
gao industrial de vanilina,

Phillips (29) encontrou guaiacol: e 1-propil-3-metoxi-4-hidroxibenze-
no em uma fragao fendlicaobtida na distilagao de alcali-lignina de sabugo ,

em presenga de zinco em po. A fragac neutra obtida na destilagao, oxidada '

com permanganato de potassio, deu acido anisico. O isolamento do derivado '
do fenilpropano parece sustentar a hipotese de que uma cadeia lateral com
tres atomos de carbono em posigdo meta em relagao ao grupo metoxila,e em PO
sigao para em relacao ac grupo hidroxila, existe em um local, pelo menos na
molécula da lignina.

£ possivel gque em futuro préximo a quimica da lignina tenha alcancado
um nivel de progresso tal que a maior parte déste material extraido de vege
tais encontre apreciavel aplicagao industriale.

A recuperagao de lignina dos liquidos obtidos na extracgao déste compo
nente pode ser feita pela adigao de acido concentrado, de modo a precipita-
lo na forma de "lignina" ou de sal de sodio.

Alcali-lignina é usado como estabilizador de emulsoes de asfalto, U
agente modificador e "extender" para emulsces de latex, colodoide protetor de
emulsces de sabao, agente de dispersao de argilas, aglomerante de areias de
fundigdo. Lignina tem aplicagao como "filler" de plasticos. Em vista dos
grupos fendlicos gue possue, 4 possivel condensa-la com furfural ou outros

aldeidos, para formar resinas. Precipitado juntamente com latex, élcali—lig

nina tem encontrado aplicagao como agente reforgador de elastomeros.
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MATERIAS PRIMAS DA FABRICACAC DO FURFURAL

X fabricagao de furfural pelos processos atualmente existentes (des -~
continuos e continuos) é baseada na conversao, em meio acido (geralmente '
acido sulfﬁrico), de pentosanas a pentoses e destas em furfural. Na maioria
das instalagoes, 6sses processos se dao em digestores rotativos em uma uni-
ca fase operacionale O furfural produzido & removido por vapor de agua, se-

guindo—se a destilagao fracionada. As principais reagoes nos digestores sao0:

hidrolise
(GSH8O4)n = -~ CSH1OO5
pentosana . pentose
CHCH~—CHCH . - CH CH
desidratagao l ”
: ==0 + éH =0
CH20H CHOH—-C\H H G-G\\H
N
pentose furfural

As pentosanas sao bastante difundidas no reinc vegetal, particularmen
te em residuos onde encontramos altas percentagens destes precursores @ fur
fural, como se nota consultando a Tabela nQ 2 (29). As percentagens de pen~
tosanas gue constam da Tabela foram por nés calculadas a partir das percene
tagens dé furfural que transcrevemos da publicégéo original. O fator de con
versao furfural a pentosanas é 1,7 aproximadamente (formulas de Kr¥ber (21).

Observa~se que ocs residuos potencialmente mais importantes em furfu -
ral sao o sabugo de milho e a casca de aveia. O uso désses materiais na fa
bricagao do furfural depende ainda da sua disponibilidade, isto &, da produ
gao agricola. Assim, nos Estados Unidos, as matérias primas preferidas sao
o sabugo de milho e casca de aveia; na Russia, a casca da semente de giras-
sol; na Republica Dominicana e na Florida, o bagago de cana; na Suécia, re-
siduos de madeiras, etcCes |

Tendo em conta que o Brasil e o Estado de Sao Paulo sao grandes produ
tores de milho, organizamos as Tabelas n®s. 3 e 4, que motram, respectiva -
mente, a produgao désse cereal no pais e nesse estado, nos 4ltimos anos, e
as quantidades aproximadas de furfural que seriam obtidas se fosse total a
utilizagao do sabugo residual para a fabricagao do aldeido. Os valores de

furfural foram calculados a partir da relacao milho debulhado/sabugo, que
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verificamos ser de cérca de 4/1 e do rendimento da fabricagao de aldeido, !

jque oscila em torno de 11% sobre

o sabugo.

Tabela nQ 2
Materia-prima Pentosanas % Furfural %
Cagca de aveia 37,4 22
Sabugo 37,4 22
Farelo de casca de
carogo de algodao 24,0 20
Haste de milho 28,1 16,5
Casca de trigo 28,9 17
Bagaco de cana 28,9 17
Casca de carvalho 22,41 13
Casca de arroz 20,4 12
Casca de amendoim 20,4 12

x Analise pelo método adotado pela A.0.A.C.("Asso.

ciation of Official Agricultural Chemists") Es-

tados Unidos - Método da floroglucina (30).

Tabela nQ 3 (Brasil)

Ano Milho debulhado Sabugo Furfural
toneladas o toneladas | toneladas o]

1964 8.408.043 1.910.918 210.201

1965 1271114921 2:752.719 302.797

| 1966 11.371.455 2.583.421 284.286

¥ Dados fornecidos pelo jornal "Folha de Sao Paulo'.

Apesar da casca de arroz nao possuir alta potencialidade de furfural'

(cerca de 12%) achamos interessante incluir a Tabela nQ 5, pois trata-se de

um residuo que, conforme a situagao do mercado fornecedor, pcdera vir a ser

aproveitado na fabricagao do aldeido. Constam da Tabela a produgao de arroz

do Estado de Sao Paulo nos anos de 1966 e 1967, as quantidades corresponden

tes de casca e de furfural que seria obtido se o residuo fosse totalmente !

usado para essa finalidade. No calculo das quantidades de casca, baseamo

nos na relagao arroz descascado/casca, que ¢ de cerca de 3,3/1. Quanto

ao

furfural, levamos em consideracgao o rendimento industrial médio desse resi-

duo (6,1% de furfural).
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Tabela n2 4 (Estado de S.Paulo)

?;;no i Milho debulhado Sabugo Furfural |
toneladasv* toneladas toneladas**
1964 1.416.000 325.680 35.824
| 1965 2.448.000 563,040 61.934
| 1966 2.490.000 572.869 63.015
L1967 2.640.000 607.200 66.792

% Dados fornecidos pela Secretaria de Agricultu-
ra do Estado de Sac Paulo, Instituto de Econo--
mia Agricola e Coordenadoria de Assistencia Tec
nica Integral.

#% Conforme sera visto a seguir, quando discutir-
mos as aplicagoes industriais do furfural, a
capacidade potencial é suficiente para cobrir
todas as eventuais demandas désse produto nos
proximos anos, pois e muito maior do que o con
sumo que seria razoavel supor verificado em fu
turo proxlmo..

Tabela nR? 5 (Estado de S.Paulo)

Ano Arroz em casca | casca de arroz furfural
toneladas g toneladas toneladas
E 1966 900.000 - 271.818 16.580
[ 1967 660,000 . 200,000 12.200 |

¥ Dados fornecidos pela Secretaria de Agrlcultura
do Estado de Sao Paulo. Instituto Economia Agri-
cola e Coordenadoria de Assisténcia Técnica In-
tegral.

0 bagago de cana é outra matéria-prima (17% de furfural tedrico)  de
gue se tem cogitado no projeto de implantagao da primeira fabrica de furfu-
ral no Brasil, em Alianca-Carpina (Estado de Perﬁambuco), aproveitando o5
residucs da industria agucareira do nordeste (Estados de Pernambuco e Ala -
goas) - Instituto de Agucar e do Alcool (IAA) -~ "Estudo da viabilidade téc-
no~economica e financeira para uma fabrica de furfural' - Serete - (janeiro
de 1968). O furfural a ser produzido naquela fébrica, segundc projeto da Pe
trobras, se destinara ao refino de 6leos lubrificantes pelo processo E. ®
Eichwald (31) ou similar, na Refinaria de Duque de Caxias (Estado do Rio de
Janeiro), cuja instalacaoc se preve para 1969.

Como vimos anteriormente, a escolha da matéria-prima mais conveniente

para a fabricagao do furfural esta ligada a problemas econamico—agricolas '
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caracteristicos das regioces produtoras. O bagago de cana, apesar de sua me-
wia potencialidade em furfural, pode tornar-se economicamente interessante’

em regioes do nordeste. No caso especifico do sabugo seria conveniente loca

lizar instalagoes em zonas onde o suprimento da matéria-prima se fizesse '

normalmente e em larga escala, pois os residuos tém a desvantagem de serem
extremamente volumosos, fator ésse que, aliado as deficientes vias de comu-
nicagao e culturas dispersas, encareceria sobremaneira a matéria-prima. Uma
solugao possivel para contornar os problemas acima menclonados, particular-
mente quanto a dispersao de culturas, seria a instalagdo de unidades mdveis
de tratamento prévio, de construgao barata, baixo custo de operagdao e manu-
tengao, e dispensando mao de obra especializada. Essa solugdo visaria atenu-
ar o problema de volume transportado, uma vez que a instalagao de unidades
de refino em varios centros, bem como o transporte entre os pontos mais afas
tados dos mesmos‘a usina, seria economicamente desaconselhavel.

Quanto ac rendimento industrial da fabricagao de furfural a partir de
residuos, tem sido verificado (Tabela nQ 6) na maioria dos casos que pouco'

difere do rendimento obtido em laboratéric (32).

Tabela n@ 6
E—_ . Rendimento em furfural % E
J Residuo Laboratorio Industria |
L_gfﬁfi_ﬁf*aYeia 14,4 10 - 11 |
! Sabugo 1 - 13 11 f
| pPeifcula de carogo i
| de tournezol 11,8 11 |
{ Pelfcula de carogo E
E de algodao 742 - ﬂ
;m—dagéa de arroz 6,9 6,1 q
TI Palha de trigo 6,7 546 —E
ﬁ_ Palha de centeio 6,8 ' 5,9 j

Aspecto Economico

0 uso do furfural entre nos se tem restringido a setores industriais'
onde o consumo & muito pequeno. Dentre os mais conhecidos podemos citar al-
guns tipos de tintas e vernizes isolantes, resinas fendlicas modificadas e
alguns intermedidrios de produtos farmaceéuticos. A restrigao e agravada pe-
lo fato de se tratar de produto que, para essas aplicagoes, tem suceddneos,
embora nao possuam as mesmas caracteristicas. Dal decorre uma inconstancia!
de suprimento de matéria-prima, inconstidncia essa que também tém efeito per

nicioso no consumo de furfurale.
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X tabela nQ 7 mostra a importacac de furfural nos ultimos anos.

Tabela nl 7
Importagao de furfural (Brasil)
Furfural

pC (toneladas)
1958 81,9
1959 37,0
1960 141, 8
1961 91,41
1962 1576
1963 113, 7
1964 75,6
1965 140,1

I 1966 1274

Fontest CACEX e IBGE (dados transcritos de:
"Estudo da viabilidade técnico-economica e financei-
ra para uma fabrica de furfural")(Instituto do Agu -
car e do Alcool) - Serete - janeiro de 1968,

Como o furfural é de introdugdo relativamente recente no pais, no ul-
timo decenio houve um incremento anormal da demanda se bem que, como vimos,
bastante flutuante.

0 mercado internacional de furfural cresce numa pProporgao relativamen
te baixa de 4 a 5% aoc ano, secundado por laboratorios de pesquisa que estao
em continua atividade & procura de.novos usos para o furfural. O custo ‘e o
suprimento de matéria prima variam de acordo com a conjuntura internacional
tornando o prege de furfural, que ja & alto, exorbitivo. Foi o que tivemos'
oportunidade de apreciar no desenrolar da crise dominicana (1964) e nas ver
turbagaes climaticas gque na mesma época afetaram a colheita norte-americana
de milho. Como as grandes fabricas estdo localisadas nos Estados Unidos, e
uma na Replublica Dominicana (embora existam outras na Itélia, URSS, Franga,
etc.), o mercado internacional sofreu consequéncias de vulto, provocando o
aumento de pre¢o do furfural.

0 consumo de furfural no Brasil expande-se atualmente a razdo de, apro
ximadamenté, o dobro da expansao mundial, sendo absorvido, como dissemos, '
apenas por tintéé, vernizes, intermediarios farmaceéuticos e outros produtos
de pouco uso.

Por outro lado, entre as aplicagoes ainda inéditas em nosso pais, o]
furfural vai ser utilizado como solvente seletivo pela Petrobras nas insta-

laqSes de Duque de Caxias (Estado do Rio de Janeiro). Outro campo ainda iné
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dito, que & um comsumidor potencial de furfural, & o do fracionamento de

0leos vegetais. Como a produgao brasileira de oleos vegetals e apreciavel ,

a possibilidade da introdugac do furfural nesse campo acarretaria um grande

incremento da demanda.
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cAPfTULO III

APLICACOES DO FURFURAL

A principal aplicagao do furfural, 4 parte de outras que serao relata
das a seguir, e como solvente seletivo, particularmente na refinagao de des
tilados de petréleo, que correspondem aos o0leos lubrificantes e também em
escala crescente, na extragao do butadieno, proveniente do 'cracking” do bu-
tano. Sua utilizagao como solvente seletivo também se estende a outros cam~
pos industriais como, por exemplo, na separagac de constituintes de 6leos ve

getais.

Furfural: solvente seletivo

O furfural é aplicado industrialmente em extragdes liquido-liquido, °
pois é plenamente satisfatério no que diz respeito as propriedades a que de
vem satisfazer solventes para essa finalidade (33): grande diferenga de po-
der de dissolugaoc entre componentes ou grupos de componentes da mistura a
ser fracionada; facil recuperagaoc (em geral cérca de 99% do furfural sorecu
perados em processamento normal); capacidade de formar fases de densidades '
diferentes, de modo a facilitar a separagao das mesmas; baixa tensao super¥
ficial para desfavorecer a formagao de emulsces; aplicabilidade em interva-
los de temperatura mais ou menos amplos; estabilidade quimica; baixo prego’
e baixa toxicidade ao organismo humano.

A respeito da nocividade do furfural ao organismo humano, embora seus
vapores irritem as mucosas e cause danos ao sistema nervoso central (34), ¢
nao se tem notado efeito prejudicial & safide dos trabalhadores que tem con-
tato diario com ele provavelmente devido & sua baixa volatibilidade (35).

E na refinacdo de 6leos lubrificantes que o furfural encontra sua ma-

ior aplicagao. £ nessa aplicagéo que o aldefdo extrdi de destilados lubrifi
cantes componentes improprios & lubrificagao, isto &, compostos aromiticos'
e olefinicos (36,37). Por outro lado, o furfural tem pequeno poder solvente
pare hidrocarbonetos proprios 4 lubrificagio, isto &, parafinicos e nafteni
cos, Além disso, eéle é particularmente efetivo na remogao de compostos de
enxofre e compostos que contem oxigénio, presentes nesses destilados. Conse
gue-se assim ndo s6 aumentar a estabilidade do 6leo nas condigoes de traba-
lho, como também o seu indice de viscosidade.

As quantidades de furfural que se empregam'no refino de oleos lubrifi
cantes sao aprecidveis; basta dizer que uma instalagao com capacidade para
refinar 1350 barris de destilados por dia exige o uso de 2700 barris de al-
deido diariamente (31)., As perdas de furfural sdo relativamente pequenas '

(de cerca de 0,02% em cada tratamento) correspondendo a um consumo efetivo’
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gue pode variar de algumas dezenas a algumas centenas de toneladas anuais
por refinaria.

Aplica-se também o furfural a destilados intermedidrios do "craking™
catalitico. Essa fragdo que se apresenta na forma de "gas oil ciclo~catall
tico" (36) s0 e satisfatoria como Oleo combustivel ou dleo diesel, reduzin
do-se o teor de enxofre, o que se consegue usando o furfural como  agente
de refino.

Quanto a extragao do butadieno, o processo é baseado nas diferentes’

solubilidades de hidrocarbonetos de quatro atomos de carbono (isobutano, !
n-butano, isobutileno, 7J-butileno, 2;buti1enongi§, 2-butileno trans e buta
dieno) no furfural e na destilagdo azeotrdpica das solugoes dos hidrocarbo
netos (38). Esse processo de separagdo do butadieno parece comercialmente'’
mais favoravel do que outros, como destilagao azeotropica com amoniaco, ou
absorgéo em solugao de acetato cuproso amoniacal (39). O govérno norte-ame
ricano instalou em Memphis uma fabrica de furfural com a capacidade de s..
20.000 toneladas por ano, destinadesaessa finalidade (40).

No processo de fracionamento de o0leos vegetais (por exemplo, de scja

e linhaga), usando furfural,"postn“em'prética'peia‘Pittsburgh Plate Glass
Co. nos Estados Unidos (41,42), obtem-se duas fases: uma comstituida quase
exclusivamente de éleo, em gue predominam glicerideos saturados (fraqéo-&g
nominada "refinado”), e outra contendo componentes do o0leo de maior grau
de insaturagao (fragao deﬁominada "extrato'). Dentre os produtoé que resul
tam desse processamento podemos citar: oleo de soja de alto indice de iddo
que pode competir com sucesso como substituto do o0leo de linhaga, oleo de
soja de baixo indice de iSdo, superior para fins de alimentacao ao 6leo ndo
fracionado, e 0leo de linhaga, de caracteristica similar ao 0leo de perila
(k1) que e altamente secativo. Outrossim, o ﬁétodo e aplicado na separagao
de acidos graxos de diferentes graus de insaturacao (43).

Finalmente, o furfural tambem é utilizado no descoramento de produ -

tos resinosos vegetais: dissolve pigmentos escuros que acompanham as resi-

nas. A Hercules Power Co. (Estados Unidos) requereu patente para usoc do

furfural nesse processamento (44),

Outras aplicacoes do furfural

Existem milhares de patentes relacionadas com os multiplos empregos'
do furfural (33) - matéria-prima da indistria farmacéutica, solvente de es
teres de celulose, anti-detonante de gasolina de aviagao (45), carburante,
fabricacac de corantese de aceleradores da vulcanizacdo da borracha (13),!
separagac de misturas de chelatos uranio-tdrio, nidbio-tantalo e pirconio-
hafnio (46). HA ainda a assinalar uma série aprecidvel de produtos organi-
cos que derivam do furfural, destacando-se: lisina, tetrahidrofurano (que
merece ser considerado separadamente por ser um intermediario de um dos

processos de fabricagao de matéria-prima do nylon (66), pirrol, pentanodi-
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ol (pentametilenoglicol), 1,3-pentadieno (ponto de partida da nsintese™ da
vorracha natural (Herris e Duval) (13), piridina, acido furdico, alcool fur

furilico, alcool tetrahidrofurfurilico, etc. (35). Dentre esses produtos, !

destacam-se atualmente pelas suas aplicagoes industriais:

f1cool furfurilico:~ obtido pela hidrogenagao exclusiva da fungao al-

. b - - - -~ >
deddo do furfural. O Alcool furfurilico e usado principalmente como materia
prima de resinas obtidas por condensagao desse dlcool com compostos que pos

suem grupos hidroxilas ativos como a dimetilol-uréia (47).

Ks resinas obtidas nessa condensagaoc sao usadas na confecgao de lami-
nados de papel e objetos moldados. O alcool furfurilico polimeriza-se en
meio Acido (48). As resinas obtidas sao resistentes a acidos, alcalis e sol
ventes, sendo usadas no revestimento de tanques e digestores e como cimento

de materiais ceramicos.

Tetrahidrofurano:~ a obtenqﬁo desse. composto segundo processo desen -

volvido pela Du Pont processa-se em duas etapas: conversao do furfural em
furano por descarbonilaqio, seguida pela hidrogenaq&o desse composto a te-
trahidrofurano (37,49,50). O tetrahidrofurano & intermediario da fabricagao
do nylon 66 (polihexametileno adipamida), pois dele se chega, por um lado
ao acido adipico, e por outro & hexametileno-diamina.

Além dessa aplicagao, o tetrahidrofurano ¢ usado como solvente de re-
sinas vinilicas (cloreto de polivinila e cloreto de poliyinilideno), éste -
t

- . . r £ £
res de celulose e alquides, e como ingrediente de polimeros e copolimeros

de propriedades lubrificantes (49).

flcool tetrahidrofurfurilico (ou Solvanol):- obtido por hidrogenagao!l

do furfural ou do alcool furfurilico (51). O alcool tetrahidrofurfurilico e
usado como solvente ae eéteres e ésteres de celulose, polistireno, fenoplas-
tos, lacas, vernizes, etc., sendc aplicado na indistria de couros e de re -
vestimentos. £ tambem utilizado como plastificante de nateriais polivinili—
cos proporcionando a esses materiais alﬁa flexibilidade em baixas temperatu

rase

A exemple do formaldeido, o furfural da com fenol produtcsresinosos -

(resinas furfuralicas) de varias aplicagoes industriais (pegas e principal-

mente materiais para revestimentos). Essas resinas tém um grande intervalo'
de escoamento e beriodo curto de cura, sendo nesse aspecto superiores ao ba
quelite comum, principalmente tratando=-se da moldagem de pegas prafundas, '
como caixas de radio (52). £ o tnico aldelido comercialmente importante de=-
pois do metanal nesse campo de aplicagao (39). Emprego do furfural pode ser
associado ao do formaldeldo de trés maneiras (53): juntando-se formaldeido!
a uma resina primaria furfuro-fendlica, ou furfural ao produto de uma con-
densagao formo-fenolica, ou usando concomitantemente os dois aldeidos no
inicio do processo de polimerizaqéo. A adigdo de furfural a solugoes de re-

. < 4 » - L .
sinas formo-fenolicas torna-as mals soluveis, aumentando ao mesmo tempo a
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zua compatibilidade com produtos resinosos anélogos.

O furfural da com anilina (fenilamina) produtos polimericos que se

. g ~ .
usam como vernizes ou lacas. Saoc soluveis em solventes de acetatos de celu-
lose e competem com esses produtos possibilitando a preparagaoc de vernizes

mistos brilhantes e aderentes (53).
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caPfrTrurno IV

MATERIAIS E METODOS

s - - - 2
Materia-prima das experiencias

L materia-prima dos trabalhos experimentais da presente tese consti -
tuin-se de sabugo de milho da mesma zona (Santa Gertrudes, Estado de Sao Pau
lo) onde também foram colhidas todas as amostras daquele residuo de que nos
temos servido de ha mais de vinte anos para ca em nossas pesquisas para o]

seu aproveitamento industrial.

A coleta de sabugos abrangeu todos os tipos deste residuo disponiveis
na regiao, isto é, nao foi estabelecido plano- de coleta da matéria-prima. '
Procedemos dessa maneira a fim de que os resultados experimentails obtides
nao se referissem apenas a um tipo especifico de milho e de sabugo (aspecto,
tamanho, etc.). Procuramos obter resultados que nos interessavam concernen-
tes ao material em questéo, procedente de umé dada zora produtora de milho.
Fomos informados de que as espigas de milho que forneceram os sabugos foram
conservadas em paiol durante seis mesess A retirada da palha, o debulhamen~
to das espigas e o acondicionamento em sacos de juta foram feitos em um mes
mo dia. Decorreram quinze dias entre a recepgao do material no laboratorio!
e o inicio da preparagao do mesmo para a experiéncia. Os sabugos chegaram '
em bom estado a ésse laboratorio, apresentando sua agua costumeira de equi-
1ibrio. A percentagem de unidades quebrada era muito pequena e o material nao
apresentava indicios de deterioragao. Ao desensacar os sabugos notamos que,
em decorréncia do transporte, havia um minimo de poeira gque & vista da con-

taminagao do material a ser emsaiado foi desprezada.

Reagentes

Todos os reagentes utilizados (oxalato de amonio, soda caustica, flo-
roglucina, acido cloridrico, etc.) traziam a indicagao "para analise". As
solugoes para as digestdes — oxalato de amonio, hidroxido de sodio, etc. -
foram preparadas no dia de sua utilizagao. Na preparagac de solugoes para
fins analiticos (tiossulfato de sddio, bicromato de potassio, floroglucina,

. . S i 4 -
etc.) seguimos o que prescrevem os respectivos metodos analiticose.

Aparelhagem utilizada

Usamos,, alem da aparelhagem convencional de vidro (baloes, bequers, '

erlenmeyers, etc.) 0s seguintes aparelhos e equipamentos:

1. - Balanga analitica automatica Mettler, de 100 g de capacidade, '
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permitindo leituras de centésimos de miligrama por interpolagaoc. Em nenhuma
pesagem concernente aos trabalhos desta tese houve necessidade de se ter '
precisac absoluta maior do que 0,5 mg.

2« — Balanga Filizola de 10 kg de capacidade, permitindo leitura de
20 em 20 g na escala.

3, =~ Balanga tipo Roberval, de 1 kg de capacidade e sensibilidade me
nor que 1 g.

Lk, - Moinho de facas tipo Wiley nQ’'1, Arthur H.Thomas, indicado para
materiais celulosicos. .

5. - Agitador de .peneiras, marca Denver, com as seguintes caracterig
ticas: frequéncia -~ 800 CePemes, amplitude horizontal -~ 6 mm e amplitude ver
tical - O (zero) mme.

6. - Peneira GRANUTEST nQ 14 mesh da "Tyler Standard sieve series" ,
abertura de 1,19 nmnm.

7. — Rotametroc Fisher & Porter Company «

8. ~ Separador pneumatico do sabugo moido e peneirado (figura 1%

9, - Agitador mecanico Etica Equipamento Cientifico Ltda., modelo -
| AGL. R.

10. - Estufa Fabbe, modélo 116, aquecimento com lampada infra-vermelho.
11. = Autoclave Fabbe, modelo 103 E. Aquecimento eléetrico.

12+ = Termostato, Ultra~Thermostat Gebrtlder-Haake-Berlin.

1%, - Bomba de vacuo Fabbe, modélo 166.

Métodos de trabalho

Os trabalhos experimentais constaram de:

1. - Fragmentagao manual do sabugo com martelo de ago sobre uma pla-
ca do mesmo material.

2. - Moagem do sabugo fragmentgdo.

3. - Peneiragao do sabugo moido (fragoes g, e g2)

L4, - Separagao pneumdtica do sabugo moido e peneirado (subfragoes '
82950 82441 8185 0 84940

5. - Tratamento das sub-fragoes com solugdo de oxalato de amonio, pa
ra eliminar pectinas (21).

6. - Tratamento dos residuos do processo anterior por solugac aquo=-
alcoolica de hidroxido de sédio, para extrair lignina (21).

7. — Digestao alcalina (solugao aquosa de hidroxido) désses residucs
(livres de "pectinas" e'lignina") em autoclave para extragao de hemicelulo-

ses .
8. - Determinagoes do grau de umidade das amostras, paralelamente '
aos tratamentos quimicos (analises, digestoes, etc.).

9. — Dosagens de furfural, lignina, celulose Cross e Bevan e celulo-
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ses alfa, beta e gama em varios liquidos e s6lidos relacionados ao presente
trabalho.

10, - As digestoes alcalinas (autoclavagens), em numero de 164 foram
feitas de acordo com o delineamento estatistico escolhido: fatorial em can-—

teiros subdivididos (54).

Observagoes: Como & sabido, os extratos de tratamento prévio (por oxalato *

de aménio e hidroxido de sodio) contém,respectivamente, aleém &
pectinas e lignina, precursores de furfural que presumivelmente sao hemice-
luloses. Por essa razéo, no decorrer do presente relato, usaremos as expres
soes "pectinas" e "lignina' para designar esses tipos de materiais, salvo

quando referidas em contrario.

Métodos de analise quimica adotados

Adotamos na analise quimica do sabugo métodos convencionais de aplica
¢ao bastante generalizada. Para a celulose seguimos o método cléassico de
Cross e Bevan, de execugao incompardvelmente mais simples do que outros mé-
todos usados para a dosagem desse constituinte. Além disso, nao exige apare
lhagem complicada como os metodos de Scharger (21), Dorée (55), TAPPI, etc.
Igualmente nao tem o inconveniente,como esses ultimos, de se usar cloro ga-

goso na delignificag@o da amostra mas agua clorada.

Na dosagem do furfural (os resultados podem ser convertidos em pento-
ses e pentosanas, pela Tabela de Kr¥ber ou relagoes apropriadas) usamos o
metodo da floroglucina. Trata~-se de metodo classico, extensivamente estuda-
do por varios pesquisadores, como Kr¥ber e Tollens (21), de aplicagio cor =
rente, sendo inclusive adotado pela A.0.A.C., como metodo Standard sob a de
signagao TAPPI T 19-m=50 (56). Outrossim, as informagdes concernentes a es-
se método (marcha operatorio, substancias interferentes, etc.) sdo em nime=-
ro bem maior do que as de outros (barbitirico, brometo-bromato, etc.) o que
simplifica sobremaneira o trabalho do analista. Além do mails, hé4 varies snce
vimo:=nos utilizando do método da floroglucina, o que nos tem proporcionado
maior facilidade na comparagio e interpretagao de resultados analiticos que

vimos c¢olhendo nesse setor,

A lignina foi dosada pelo método de digesté&o com &cido sulfirico, que
e o mais utilizado dentre os varios que existem (hidrdlise por acidos mine-
rais, alcalis, étc.). Trabalhos de pesquisa confirmam que os valores obti -
dos usando acido sulfirico sao bastante proximosdos obtidos com acido clori
drico, poreém o primeiro tem sido preferido, pela maior comodidade na execu-

¢ao do método e por modificar ao minimo a lignina original (21).

A fim de comparar entre si alguns dos residuocs da digestao alcalina '
em autoclave, dosamos nos mesmos as celuloses alfa, beta e gama. Essa deter

. -~ £ s ’ . . . ~ e .
minagao analitica e importante pols fornece informagoes sobre a gqualidade
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da celulose obtida (despolimerizagao, degradagéo, etce)e Os processos.anali

ticos sdo de execugdo demorada, exigindo alto controdle de temperatura, tem-

po, etec.

Fm fim, como elemento subsididrio, determinamos os teores de cinzas '

nas subfraqaes do sabugo.

Furfural: As dosagens de furfural em materiais solidos e liquidos foram fei
tas pelo método da floroglucina (143,5-trihidroxibenzeno) (21).

0 método se baseia na conversao de pentosanas em pentoses por hidréli
se, e de pentoses em furfural por desidratagao, sendo que os fenomenos se
dao por destilagao hidrolitica com acidos (no método em questao usa-se o a=-
cido cloridrico a 12%, peso especifico igual a 1,06). O furfural que desti-
la é precipitado com solugac cloridrica de floroglucina, filtrado, lavadoc e

secado.

£ M
Calcula-se o furfural, pentoses e pentosanas com auxilioc das tabelas'

de Kr¥ber ou relagoes apropriadas (21).

0 uso de acido cloridrico a 12% & universalmente adotado como método’
normalizado. Os valores de conversao para as pentosanas que se encontram nas
tabelas de KrBber sao medias dos numeros que dao a xilana e a arabana; po-
rém o calculo em xilana, provavelmente, & o mais correto quanto a compara -
cao de materiais lignificados (21). Como o método é essencialmente empirico,
devem ser tomadas com rigor certas precaugoes, por exemplo, na fase prelimi
nar, ou seja, ma destilagao do furfural, O método especifico que se deve !
destilar 30 ml cada 10 minutos até uma gota do destilado nao der coloragao
rosea com ¢ reativo anilina-dcidc acetico. Geralmente se gastam 270.a 360l
de acido, dependendo da quantidade de furfural. Em nossos trabalhos, a quan
tidade de acido situou-se, com raras exceqSes, dentro daqueles valores. Quan
to a velocidade de destilagao, na maioria dos casos foi de 30 ml cada 10 mi
nutos, e em alguns 9 e 11 minutos. Verificamos que nao & facil manter aque-

la velocidade o tempo todo, devido as variagoes no aquecimento (corrente de

ar, etc.)e

Para manter o aguecimento o mais constante possivel, gperamos com ba-
nho de dleo (& temperatura de 100 - 110°C). Browne e Zerban (57) recomendam
a liga de Rose (uma parte de chumbo, uma de estanho e duas de bismuto, a
gual se funde a cérca de 100°C). O reativo é preparado juntando-se écidoa@é
tico glacial gota a gota, agitando, a uma mistura de volumes iguais de ani-

lina recém destilada (incolor) e agua até se obter um ligquido transparente.

0 metilfurfural que provém de metilpentosanas, freqllentemente presen-
te junto com pentosanas na constituigao de vegetals, destila com o furfuwral.
Aquele aldeldo da coloragao amarela com o reativo anilina-acido acetico, a

qual fica mascarada se a anilina nao & incolor.

Notamos que a coleoragaoc amarela do metilfurfural com o reativo so e
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visivel depois. que.a coloragac rosea, que resulta do furfural, emigra para a
periferia da regiao do papel de filtro-reativo, onde se coloca uma gata do

destilado.

Precaugoes e limitacgoes do método: Deve-se tomar cuidado durante o aqueci-

mento do material a analisar, para gque
nao haja aderéncia do mesmo nas paredes do baldo, acima do nivel do 1iquido,
o que eventualmente pode provocar a sua carbonizagéo. Em vista da grande Vo
latibilidade do furfural, nas condigoes de operagao, deve-se precaver con~
tra perdas do mesmo durante a destilagac. Para redugzir a perda ao minimo, !
deve-se cobrir o frasco receptor do destilado com um vidro de relogio. Quan
to as limitagoes do método em consideracao citamos: 1) ha habitualmente uma
perda de 3% de furfural, devido a decomposigdo durante a destilagao; 2) co-
mo nao se trata de pentosana "pura', a relagéo quantitativa entre o furfu =-
ral formado e as pentosanas nao é necessariamente exata; 3) outras substan-
cias, além de pentoses formecem o furfural: &cidos hexo-uronicos, por exem-
plo o acido galacturonico, que € o principal comstituinte do Acido péctico;
4) todos os carbohidratos do tipo hexose, como amido, celulose, sacarose e
glicose, dao hidroximetilfurfural por destilagdo com acido cloridrico, que
também precipita com floroglucina. Porém, a quantidade désse aldeido que se
forma é muito pequena (a produgao é lenta). Além disso, éle & em grande par
te decomposto pela agao do acido cloridrico, em dcido levulinico e acido !

formico.

A produgao do furfural é rapida, de maneira que, na destilagdoc, ela !
esta guase concluida antes que o0 derivado hidroxilade comega a aparecer no

destilados

X vista do exposto nos itens 2 e 3 acima citados, nas referencias que

) 7
fizermos a pentosanas, essa palavra sera colocada entre aspas.

Na dosagem de furfural pelo metodo.da floroglucina devemos ter uma
quantidade do material a analisar que de de 0,030 a 0,300 g de furfural-floc
roglucide, que sao os valores extremos da tabela de Kr¥ber. Lquéles pésos de
furfural-floroglucide correspondem respectivamente 0,0182 g e 0,1587 g de
furfural. No caso do sabugo, pesos de material em torno de 0,5000 g sao sa~-

- -+ .
tisfatoriocs.

A dosagem de furfural pelo ﬁétodo da floroglucina tem a desvantagem !
sobre outros metodos, como o do brometo-bromato (método adotado relo Insti~
tuto de Pesquisas Tecnologicas de Sao Paulo) de ser demorado., Tem-se de es~
perar aproximadamente 16 horas para filtrar o precipitado de floroglucide,'
em vista da sedimentagac lenta do mesmo. Tem—-se que esperar a sedimentacgao'
total do precipitado porque se recomenda verificar se ha furfural livre no
liquido com o reativo anilina-dcido acético antes da filtracao. Caso o tes~-

te seja positivo, deve-se juntar novamente soluqio de fleroglucina. Apesar
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jesta desvantagem, a execugao do método &-bastante comoda, prestando-~se bem
para trabalhos de rotina. Alem disso, pode=-se aproyveitar dosar também o me-

tilfurfural, que provém de metilpentosanas, e que destila com o furfural.

Cumpre notar que £sse método e adotado pela "Technical Association of

the Pulp and Paper Industry, sob a designaqao TAPPI T 19 M~50.

Ligninas Os métodos mais usados para dosar lignina baseiam-se na hidrolise
e solubilizagaoc de polissacarideos por tratamento com acidos con-

centrados (acido sulfirico ou acido cloridrico). O residuc do tratamento em

condigoes especificadas, depois de lavado e secado, é pesado como lignina.

Ha tambem metodos que usam alcalis, cloro ou bissulfitos.

Reconhece-se que, paralelamente & hidrdlise de polissacarideos, os a-
cidos fortes atuam sobre a propria lignina, de modo que o material isolado'

deve nao ser, provavelmente, identico & protolignina original, iste &, na

forma em gque existe produzida pela natureza. Tem~se verificado que grupos '
acetila e metoxila da lignina natural sao eliminados, restando ainda resi-
duos hidrocarbonados que dao furfural, Uma certa quantidade de acido pode
ficar retida, todavia ha equilibrio sensivel entre os "ganhos' e as "perdas"
(21)

Utiliza~-se de inicio geralmente o &cido sulfirico & concentragéo ini-
cial de 72% (péso especifico igual a 1,6338, & 20/4°C), & baixa temperatura.
Dilue-se o acidc ate a concentragao de 3% e continua-se o tratamento em re-
fluxo. Essas concentragoes de acido s2o as prescritas pelo Instituto de Pes
quisas Tecnoldgicas de Sao Paulo e pela TAPPI sob designagdo TAPPI T 13 ..

m-54 (56) e antigo método de Mahood e Cable (58).

0 uso do acido concentrado no inicio do tratamento proparciona malor
rapides na hidrolise; as dextrinas formadas inicialmente nao se precipitam!
pela diluigaoj a completagde da hidrdlise a aglicares simples se dd por dilu
icao e aquecimento da solugao diluida do Acido.

0 método em congideragido, engloba um pré-tratamento do material com
solventes (alcool e benzeno~alccol) e agua em Soxhlet, para eliminar subs -
tancias interferentes (59). A omissdo désse pre~tratamento da resultados al

tos para a lignina, comeg tivemos ocasiao de verificar (trabalhos ainda nao

rublicados).

Celulose: A dosagem de celulose foi feita pela Secgao de Polpa e Papel do
Instituto de Pesquisas Tecnologicas de Sao Paulo, pelo método de

Cross e Bevan.

Y - ’ .
Em vista do tratamento zo qual o material e submetido nesse processo’
£ . 4 - ~ -
analitico ser menos drastico, os resultados sao de 1 a 2% maiores do que 0s

obtidos pelo método da TAPPI (56).



24

O metodo classico de Cross e Bevan, hoje muito difundido, com um gran
de ntmero de modificagoes, e baseado em cloragoes alternadas e tratamentos'
com sulfito: de sodio. Ha reagac do cloro com a lignina formando produtos de
oxidagao e de substituigao que sdo soluveis em alcool absoluto, solugoes a=

quosas de alcalis e solugao de sulfito de sodioc fervente. Cross e Bevan pre
L1 C ’ . Pl ~ y—
feriram este ultimo,reagente, porgue da coloragao vermelha ou marron com &

lignina clorada, servindo para indicar a completa remogao da lignina.

A celulose isolada por ésse método nao e "pura''. Representa a fragao

de polissacarideos que resiste ao cloro.

celulose alfa, beta e gamai Os métodos de dosagem destes tipos de celnlose

sdo variagdes do metodo original de Jetgen. As
condigoes operatorias do método analitico sdo convencionais. "Alpha-cellulo
se can be defined only by precise statement of the conditions employed in

its isolation" (56).

A classificagio da celulose nestes trés tipos, que & arbitraria (vide
capitulo: Introdugac), originou de um processo de fraclonamento da celulose
em tres fraqaes, introduzido por Cross e Bevan em 1897, tendo-se en visgta
uma melhor caracterizagdo do material em fungéo de suas aplicagoes industri

als ulteriorese.

Usamos o metodo TAPPI nesta determinagaéo, O metodo e padronizado como

ASTM D 558 e TAPPI T 203 os - 61 (56).

Cinzas: Os teores de cinzas foram determinados seguindo o metodo da  ASTM
D 1102 (que também se encontra scb a designagdo TAPPI T 15 m - 58

(56).
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cAPfTrULnoO V

TRABALHOS EXPERIMENTATS

FRACIONAMENTO MECANICO DO SABUGO

Foram efetuadas quatro operagoes sucessivas:

1).Fragmentag£o manual com martelo de ago sobre uma placa do mesmo

material, de modo a se ter pedagos, de sabugo de dimensces apropriadas ( de
cérca de 20 mm de comprimento e 10 mm de largura) para a operagao subsequen
te. Observamos que o sabugo oferece pequena resistencia a fragmentagao com
martelo no sentido lcongitudinal e deixa exposto o "miolo'". fsse fato sugere
que a melhor maneira de proceder em escala industrial sera submeter os sabu

gos a uma primeira fragmentagao em moinho de martelo.

2) Moagem do sabugo: o material fragmentado foi submetido a moagem

em um moinho de facas Wiley n® 1, tipo laboratdorie (60), o mesmo gue foi
usado em trabalhos anteriores (61). Devido as suas caracteristicas de cons-
trugao e funcionamento, ésse tipo de moinho € plenamente satisfatorio para
preparagao de materiais celuldsicos para experiéncias em laboratorio, pois,
além de outras vantagens sobre tipos congéneres, reduz ao minimo a perda de
umidade das amostras. Para evitar contaminagdo da materia prima foram des-
prezadas as primeiras porgoes de material moido. A perda de material nessa
operagao foi de cerca de 1%, calculada sobre os sabugos fragmentados. O ma
terial moido continha particulas grossas amassadas, o que nao observamos em
moagem nos trabalhos anteriores. Por essa razao o material foi repassado no
moinho, do que resultou mudanga do aspecto macroscopico das particulas, nao
havendo préticamente diminuigdo do didmetro médio das mesmas. Esse fato po-
de ser atribuido em parte a4 diminuigao da capacidade cortante das facas do
moinho, provavelmente decorrente do excesso de uso. Por outro lado,deve con
siderar-se que as partidas de sabugo, déste e de outros trabalhos, possivel-
mente tenham caracteristicas distintas quanto & resisténcia a moagem, da sa
fra, tempo de armazenamento das espigas, etc.. Como objetivo do presente !
trabalho consistiu na avaliagao relativa das condigoes experimentais sobre
o rendimento dos varios produtos estudados, ésse fato nao influi sobre as
nossas conclusoces, estando anotado aqui apenas para orientar trabalhos futu

ros comparativos entre safras distintas.

Para se ter sempre a mesma fonte de matéria prima para as experien~

cias, moemos uma quantidade de sabugos superior équela que seria ntilizada’
de acordo com o planejamento do presente trabalho, mais ou menos o dobro,le

vando em consideragao a eventual necessidade de repetigao de algumas experi
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éncias. Desta forma foram obtidos 8,5 kg de material moido.

3) Classificagao granulométrica do sabugo molido: O material moido foi

classificado em um sistema-vibrador, usando a peneira 14k da "Tyler sieve se
ries" de modo a se ter duas fragdes  distintas quanto a granulometria ( fra-
qaes-g1 e g2>o Nao yrocuramos - ter, como foi feito em trabalhés anteriores !
(61), 12 subfragoessy Esse“processamento acarretaria muita mao de obra ne
fracionamento pneumatico-subsequente, tornando presumivelmente anti—econami
ca a operagac em escala industrial, além de conduzir a um numerc excessivo

de fragoes de pequena  expressac percentual individual. Outrossim, verifica=-
mos naqueles trabalhos-que muitas-destas subfragSes diferem pouco guanto ao
conteudo de precursores-de furfural, que € o produto que mais de perto mnos
tem interessado na longa-serie de trabalhos até aqui por nos realizado com
o sabugo de milho. Por esse motivo, Jjulgamos conveniente reduzir, por penel
ragao, a dois o nimero de fragdes do sabugo moido. Comparando os resultados
desta peneiracao e da anterior (61), verifica-se que nao sao concordantes '
quanto as percentagens das fragoes (a gque ficou retida e a que passou na pe
neira 14 mesh). Essa discrepancia pode ser atribulda a repassagem do mate -

rial no moinho, caracteristicas bioldgicas das particulas de sabugo, etc..

A verificagdo do término da peneiragdo comsistiu na retirada da "cap-
 sula receptora da fragao mais fina e observar se havia ainda material des-
| sa granulomeria a ser separado da carga introduzida no sistema vibrador. A
perda de material nessa operagao foi da ordem de 1,2%, calculada sobre o ma
terial introduzido no aparélho de separagao granulométrica. Essa perda ocor
reu no transporte de material da caixa de papelao gque o continha ao sistema
de peneiracao, deste a balanga e ao armazenamento em sacos de polietileno.!’
0 acondicionamento do sabugo moido em sacos de polietileno e recomendado pxr
que uma vez estabilizado o teor de agua, ele se mantem a um nivel mais ou
menos constante de modo que a determinagdo do grau de umidade pode ser dis-
pensada em trabalhos de rotina em laboratoric com esse residuo quando assim
armazenado., Para essa verificagao foram efetuadas determinagoes esporadicas

do grau de umidade do material acondicionado em sacos de polietileno,

L) Separacaoc pneumatica do sabugo peneirado: Cada uma das fragoes g4
e 8, foi submetida a ventilagao no aparelho cujo esquema se ve na figura 1
de modo a se ter quatro subfragoes, duas mra cada granulometria. Compoe o
aparelho: um rotametro (1), uma coluna de fracionamento de particulas (2) em
"pesadas" e '"leves', respectivamente nao arrastadas e arrastadas pela cor-
rente de ar, um alimentador (3)y um frasco receptor de particulas '"pesadas™
(gzd2 e quz) e trés frascos receptores de particulas '"leves" (gad1 e g1d1L
Para evitar perda de material arrastado pela corrente de ar e permitir fun-
cionamento conveniente do aparelho, vedou-se o ultimo frasco com um pedago'
de estopa. Com referencia ao aparélho de fracionamento pneumatico usado em

experiencias anteriores (61), verificamos que o rendimento da ventilagao
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(péso de material fracionado por unidade de tempo) era muito pequeno. Por
esse motivo, fomos levados a aperfeigoa-lo por modificagoes sucessivas ate
chegar ac aparelho esquematizado na figura 1, que consideramos satisfatorio,
tanto sob.o ponto de vista do rendimento (material fracionado por unidade '
de tempo), como homogeneidade aparente (aspecto, forma, etc.) das particu -
las. Alem disso, esse aparelho, mediante ajuste conveniente da vazao do ar,
possibilitaria a obtengao eventual de mais de uma subfragac "leve''. Nas con
digoes em que operamos (16 e 9,5 litros de ar/min. a 27°C e 700 mm de Hg '
respectivamente para as fragoes g, © g1), praticamente nao fJouve arrastamen
to de particulas da primeira das fracoes para o segundo frasco receptor. '
Quanto a fragao g, recolhemos no 20 e no 32 frasco, 0,4%.de material (calcu
lado o total arrastado pela corrente de ar). Neste caso, as densidades apz
rentes dos materiais recolhidos no 12, 22 e 32 frascos receptores da subfra
gao "leve! mostraram estar aproximadamente na relagao 1 : 1/2 ¢ 1/4. A den-
sidade aparente da subfragao g1d1 é de cerca de 0,11 g/ml, Os conteudos dos
trés frascos citados foram misturados, constituindo a subfragao qu1. Nao
vimos inconveniente nesse procedimento, tanto pelas baixas percentagens dos
materiais recolhidos nos dois ultimos frascos, como pelas percentagens de
furfural verificadas pela analise dos mesmos, as quais mostraram ser da mes
ma ordem de grandeza que a do material leve recolhido no 1lQ frasco receptor
daquela subfragao. Pela textura que apresentavam, pareceram pertencer a0s
contornos das cavidades em gque se localizam os gréos de milho.

Comparando entre si os resultadbs.da ventilagao no aparelho da figura
1 com os resultados obtidos no aparelho anteriormente usade (671), verifica-
se que, dentro da variabilidade das condigoes de operagao, pouco diferem. '
Consultando o Diagrama I, ve-se 92% para a subfraq&o gzdz contra 91% para a
correspondente do trabalho anterior (61)e Fazendo o mesmo para a subfragao'’
g,454 tém-se 78% contra 73%. Essa discrepancia pode ser atribulda a repassa
gem do material no moinho e a outras razdes conforme foi citado (vide clas-
sificagdo granulométrica de sabugo moido).

Encontram-se no Diagrama I os resultados experimentais do fracionamen
to mecAnico do sabugo (separagac granulométrica e pneumatica), tomando-se '
por base 100 g de material em cada uma dessas operagoes. Foram incluidas no
diagrama as perdas (calculadas sobre o material submetido a esses fraciona-
mentos) que, como se Ve, SA0 pequenas.

Calculandoc as percentagens de cada uma das subfragoes sobre o total !
1

obtido no fracionamento final (separagao pneumatica), tem-se os seguintes

valores aproxinmados:
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Subfragao %
g2d2 66,0
854, 6,0
g1d2 22,0%
g,ld1 6,0

Os valores acima sao usados para relacionar as '"perdas de furfural' !
no tratamento prévio (eliminagdo de pectinas e lignina) e os rendimentos das

digestoes em autoclave.as respectivas subfragoes do sabugo.

DENSIDADE APARENTE DAS SUBFRAGOES

Tendo em vista a importancia da relagao peso/volume de material a ser
tratado (acondicionamento, pesagem, tratamentos quimicos, tamanhc dos apa-
relhos, etc.), determinamos a densidade aparente das subfragoes ('"bulk den-
sity"). Em cada uma das determinagoes o material era colocado em um cilin -
dro de 100 ml de capacidade e 15,3 cm de altura da escala, sendo depois es-
se material pesado numa balanga Mettler com aproximagao até a terceira casa
decimal, Para efeito comparativo, variamos o modo de operar nessas determi-

nagoes. Os resultados obtidos estao especificados a seguir:

1) O material era colocado em pequenas porgoes no cilindro, interca -
lando-se entre as adigoes duas ou tres batidas do cilindrc contra uma mesa,

a fim de assenta-lo para atingir o volume citado:

Fracgao Densidade Aparente : g/ml
g, 0,41 | o,41 | o,41 | 0,49
' 8, 0,28 | 0,27 | 0,29 | 0,25

Subfragao

854, 0,49 0,45 0,49 0,46
8,4, 0,11 | 0,11 | 0,11 | 0,12
g1d2 0,37 0,36 0,37 0,34
8,4, 0,13 | 0,12 | 0,12 | 0,14

2) O material era colocado no cilindro, sem bater o mesmo contra a me
. 4 . . .
sa, apenas alisando a sua superficie com os dedos, aco atingir o volume de

100 ml : *
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Subfragao Densidade Aparente : g/ml
8,4, | C,41 0, bl 0,45 0,44
g4, 0,09 | 0,09 | 0,10 | 0,09
844, 0,33 0432 0,32 0,33
g,d, 0,11 | 0,11 | 0,11 [ 0,11

3) Introduzia-se o material em peguenas porgoes no cilindro, batendo-

A ~ ~
o sobre feliro (cerca de 3 mm de espessura) colocado sobre a mesas

Subfracao Densidade Aparente : g/ml
g4, 0,45 | 0,44 | a,45 | 0,45
2,4, 0,11 | 0,11 | 0,11 | 0,12
8445 0,37 | 0,35 0,35 0,34

L 0,13 0,14 0,14 0,13

L e

Como se pode observar analisando os resultados acima, as mailores den-
sidades‘aparéntes foram obtidas pelo método 1), seguidas de perto pelas ob-
servadas com o método 3); j4 o método 2) formeceu valores sensivelmente abai
xe dos outros dois (cerca de 10 a 20% menores). Alias, era o gue esperava -
mos realmente, correspondendo,présumivelmentey os resultados obtidos pelos
metodos 1) e 3) aos possiveis de serem obtidos industrialmente usando-~se um
vibrador, enquanto que o método 2) fornecen dados provavelmente analogos aos

que seriam obtidos por carregamento simples.

ANALISE QUIMICA DAS SUBFRAGOES

Amostras das quatro subfragoes do sabugo foram submetidas 2 dosagem '
de pentosanas, celulose, lignina, extrato alcool-benzeno e cinzas, sendo
que os valores das percentagens referem~se ao material seco (Tabela n 8),°'
Essas anélises, com excegao da determinagdo de cinzas, que foi feita por nds,
ficaram a carge da Secgac de Polpa e Papel do Instituto de Pesquisas Tecno-
16gicas de S&o'Paulo; que gentilmente se prontificou a executa-las. Parale-
lamente as dosagens, fol determinado o grau de umidade do material, em estu
fa a 100-10500. Incluscsna Tabela nQ 8.estao os teores de umidade do mate -
rial que sdo a meédia aritmética de gquatro determinagoes para cada subfragaoc.
Essas determinagoes foram feitas esporadicamente, tomando-se amostras do ma
terial acondicionado em sacos de polietileno, tendo-se notado que o grau de

umidade pouco variou durante o armazenamento (mais de 10 meses).
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DIAGRAMA I

FRACIONAMENTO MECANICO DO SABUGO MOfDO

l.- Peneiracao

'SABUGO MOIDO
100 g

(base seéco)

Peneira 14 mesh

!

g5 ,(retido na peneira) _§1 (passou na
peneira)

71 g 29 g

Perda sobre o sabugo moido: 1,2%, ja redistribuida proporcionalmente
no diagrama acima. ’

2am Ventilagéo

85 (100 g)
ventilagao
854, (ngo arrastado pela 8,4, (arrastado pe
corrente de ar) la corrente
92 g 8 g de ar)

Perda sobre o sabugo moido e peneirado: 0,53%, ja redistribuida pro ~

porcionalmente no diagrama acima.

g4 (100 g)
ventilagao
, _ 1
g1d2 (nao arrastado pela qu1 (arrastado e
) corrente de ar) la corrente

Perda sobre o sabugo moido e pemeirado : 1,6%, j& redistribuida pro -

porcionalmente no diagrama acima,
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Tabela nQ 8

Analise Quimica das Subfragdes (%)

Subfragoes g2d2 gad1 g1d2 g,ld,1
Umidade 10,9 12,1 9,7 10,7
Pentosanas 30,7 29,6 30,5 27,8
Celul c

elulose (Cross | 5339 | sh,25 | 48,01 | 45,43
Lignina 19,0 15,8 18,0 9,7
Extrato alcool-

—benzeno 2,19 1,82 2,23 2,15

Cinzas 0,92 1,75 1,22 1,87

Ve-se pela Tabela acima que, a exemplo do que temos verificado em to-
dos os nossos trabalhos anteriores, hd predominancia de pentosanas nas sub-
fragoes mais densas do sabugo fracionado. As percentagens desses constituin
tes (determinagoes feitas pelo metodo de brometo-bromato), embora proximas,
a0 sistematicamente menores do que as que temos encontrado pelo método da
floroglucina. Por esse motivo, quandc se faz necessario a analise de produ-
tos vegetals especificamos o método; caso contrério, torna-se muito difiecil

estabelecer comparagao entre resultados analiticos e experimentais.

Quanto as percentagens de celulose, a analise mostra que ha mais celu
lose de Cross e Bevan nas subfragoes mais grossas e mais densas., Bsse fato
pode ser atribuido a maior percentagem de pentosanas nessas subfragoes, ja
gue no processo analitico adotado para a celulose se computa parte de pento
sanas porque a eliminagao desses componentes nao e completa. O mesno, porém
em menores proporQSes, ocorre quando se utiliza métodos mais d;ésticos de
dosagem de celulose de sabugo, como o método de Dorée, no qual se usa cloro
na delignificagéo, como tivemos oportunidade de verificar em trabalhos ini-

ciais ja publicados (62).

Os resultados acima sao confirmados com ligeiras variagoes de percen-
tagens pelo método de K¥nig, que tivemos oportunidade de aplicar em analise

de 12 subfragoes e do sabugo nao fracionade (trabalho nac publicado).

Com referéncia a andlise de lignina, foram confirmados trabalhos (63),
isto &, as subfragoes mais densas contem mais lignina do que as mais leves.
Entretanto, a nao inclusdo de extragoes com alcool e com Agua no tratamento
prévio do material da para a lignina valores excessivamente elevados (63).
Quanto aos extratos alcool-benzeno (ceras, resinas, materias graxas, etc.),
os resultados mostraram situar-se mais ou menos no mesmo nivel.

Com respeito a andlise de cinzas, uma particularidade interessante !

que tivemos oportunidade de constatar foi a coloragaoc verde apresentada pe-
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las subfragoes g2d2 e g1d1 em contraste com a coloragao cinza esbranquigada
ias subfragoes 8,4, e 8,4, , que por si S0 nos permite supor constituigao !

diferente.

Quanto ao potencial em furfural, que mais de perto interessa ao obje~
tivo do presente trabalho, transcrevemos na Tabela abaixo os resultados por
nés<obtidos, sendo que cada numero corresponde a uma média de 2 determina -

goes em paralelo.

Tabela nQ G
Subfragao | Furfural %
854, 22,66
g,d, 21,2k
844, 22,06
g,[d1 224,27

EXTRACAQ DE PECTINAS

Amostras das subfragoes gzdé, g2d1, g1d2 e g,]d1 foram submetidas ao
tratamento com solugao de oxalato de amodnio para eliminar pectinaf;*. Segui
mos a técnica indicada por Dorée (21), Norris e Preece (19) para isolar he-
miceluloses de residucs vegetais (farelo de trigo, sabugo de milho, etc.),a
saber:

O material é tratado previamente com agua durante uma hora a tempera-
tura ambiente para provocar inchamento., A mistura & em seguida adicionada a
un volume de solugao de oxalato de amdnio a 1%, igual ao volume de agua adi
cionada inicialmente., A temperatura da solugao deve estar a 90°C no momento
da adigaoc, O conjunto é mantido nessa temperatura durante 2 a 3 horas. Es~
fria-se a temperatura ambiente e filtra-se a vacuo através de um panp (algo
dao). Repete-~se o tratamento com solugao de oxalato de amonio a 0,5%. Lava-
se com Agua até eliminacio completa de fon oxAlicoe

Nestes trabalhos, para eliminar pectinas, usamos amostras de 150 g de
cada uma das subfragoes. Esse péso de material & suficiente, com boa margem
de seguranga para as experiencias programadas, como tivemos ocasiao de ob-
servar quando filzemos trabalhos correlatos.

As amostras foram tratadas, uma por vez, sO sendo iniciado o tratamen
to da seguinte guando concluldo o da anterior. Procedemos desta maneira pa-

ra melhor controle de temperatura e observacao mais acurada.

(#) Constata~se que outros componentes facilmente hidrolisaveis sio extrai-
dos com as pectinase Vlsando malor clareza em nosscs trabalhos, conven~
cionamos utilizar o térmo "pectinas" sempre que nos referirmos a ésses
extratos.
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Nao dispondo de banho de 4dgua que comportasse os recipientes gue con-
tinham os materiails, o aquecimento foi a fogo direto. Mesmo assim a tempera
tura da mistura pouco variou durante o tratamento com a solugao de oxalato!
de amonioj raramente chegou a mais de 92°C e a menos de 88°C. A agitagdo me
canica (também usada no tratamento imicial com agua), o volume da mistura em
tratamento, e a capacidade calorifica do sabugo, provavelmente tenham con -

tribuido para boa constancia de temperatura.

O tempo de tratamento com solug8o de oxalato de amonio (no.nosso caso
foi de 2.horas e meia) fol contado como sendo o de permanencia naquela tem—
peratura, nao se incluindo o tempo de aquecer a mistura ate aquela tempera-
tura e nem o tempo de esfriamento ate 20 — 2500, gquando o extrato de pecti=

nas era filtrado.

Verificamos neste tratamento que quando as subfragoes sac misturadas!
com agua ou com a solugao de oxalato de amanio, os fragmentos das mesmas se
distribuem de modo heterogéneo no liquido. Esse fato pode ser devido & dife
rente permeabilidade dos fragmentos e as diferengas de densidade. Dessa ob-
servagao concluimos que o fracionamento mecsnico do sabugo nao produziu uma
distribui¢ao uniforme quanto & densidade. O arrastamento mecanico poderia '

ter, sem divida, contribuido para isso.

Em vista do tempo prolongado de agquecimento do material com solugao de
oxalato, introduziamos esporadicamente Agua em pequenas porgoes no sistema
para manter sempre o mesmc volume de liquido, com a finalidade de evitar va

riagao de concentragao do sal, que resultaria da evaporagio de agua.

Os residuos da extragao de pectinas, apds a lavagem com Agua, eram
guardados tmidos em bequers cobertos com vidro de relogio, aguardando o tra
tamento seguinte: eliminaqéo da lignina. Nao efetuavamos a secagem de todo
o material em estufa, mas sim apenas de alguns gramas tomados de diferentes
rartes, para efeito da determinagao da umidade do mesmo. O valor da percen-
tagem de agua, alem de ser utilizado para o calculo de "pectinas' extraidas
(material base séco), serviria para se calcular o volume de solugao de soda
caustica que seria usado no tratamento seguinte, deduzindo-se evidentemente
a dgua que impregnava o material apos a extragao de pectinas, havendo assim
economia de tempo. Os volumes de liquidos usados na eliminagdo de pectinas'
foi proporcional aocs volumes dos solidos a serem tratados, pouco mais do que

e . £
© necessario para cobri-lo.

Os volumes de liquido foram de 750 ml, 4000 ml,.1500 ml e 4000 ml res
pectivamente para as subfragoes g2d2’ g2d1, g1d2 e g1d1.

Na Tabela nf 10 encontram-se os valores das percentagens de "pectinas"
extraidas das quatro subfragaes1 percentagens essas calculadas pela diferen
ga entre os pesos dos materiais antes e depois da extragao, base material

séco (foi deduzida a umidade).
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Tabela nQ 10

Subfragao "Pectinas" N
% sobre a subfracao
g54, 3,3
8294 7:6
44, 6,2
8494 70,3

0 valor da percentagem referente a gadé e a média de 2 valores, os de
nais resultaram de uma unica determinagao para cada subfragao. Convém fri-
sar que o nosso objetivo foi estudar a extragado alcalina de hemiceluloses ;
os tratamentos previos para eliminar pectinas e lignina fazem parte da se-
quencia operatoria do método que adotamos, e cuja bibliografia ja tivemos

oportunidade de nos referir (19 e 21).

Repetimos a extragao de pectinas de gZdZ‘ pelo fato de termos encon =-
trado um valor que imaginavamos baixo. Entretanto, constatamos pela segunda

extragao que ele se situa naquele nivel.

Comparando os valores da Tabela n2 10 com os de trabalhos anteriores
(64), nota-se uma certa discrepancia entre os mesmos, se bem que em ambos os
trabalhos as percentagens dos extratos foram maiores para as subfragoes pe-
sadas do que para as leves. A discrepancia entre os valores, provavelmente,
decorre de se tratar de amostras de sabugo de safras diferentes, diferengas
de aspecto do sabugo. moldo, presenga de particulas muito finas na subfragao
8,4, etCae

O material extraido pela solugao oxalato de amonio contém, além de pec

13 ~ L] - - < »
tinas, outras substancias, como corante, saponificaveis, etc..

Filtrado da Extracaoc de "Pectinasg"

Os filtrados da extragao de pectinas das subfragdes apresentavam colo
rido amarelo, tendendo para o castanho, turvando-se apos algumas horas de
repouso a temperatura ambiente, sendo a velocidade de turvagao para as sub-
fragoes "leves" maior do que a das "densas", provavelmente por serem aqué -
les extratos os mals concentrados. Também observamos que os extratos de to-
das as subfragoes, alguns dias apos a extragao, apresentavam reagao ligeira
mente alcalina e cheiro de amoniaco, e a seguir de material em putrefagéo.'
fsse fato deu-se de forma mais acentuada para as subfragoes mais levess. 0

amoniaco deve ter-se originado do oxalato de amonio.

Os filtrados, no dia apos ao da extragao de pectinas, eram concentra-
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dos a fogo brando (chapa elétrica) e elevados a volume de 4000 ml, para se
tomarem aligquotas para dosagem de furfural. Achamos interessante dosar o
furfural para verificar a distribuigao de precursores do aldeido nas varias
porcoes de material extraido em cada tratamento especifico. Alids, a pecti-
na e.um complexo formado de um certo numero de restos de acido d—galactura-
nico, mais ou menos esterificados (Dorée (21)), e fornece furfural em condi

goes identicas das pentosanas, porem nao guantitativamente.

Furfural de "“"Pectinas'" das Subfragaes

Aliquotas de 500 ml dos extratos, destinadas as dosagens de furfural,
foram concentradas a pegqueno volume, adicionando-se a seguir HCl no volume
de liquido ajustado para analise. Verificamos,por ensaios previos, que ali-
quotas de 200 ml eram insuficientes para se dosar o furfural nos 1iquidos.,!'

A verificacgao era feita com o reative anilina-acido acetico.

A intensidade da coloragao de uma gota do destilado com o reativo da
idéia da quantidade de furfural a ser destilado, e, portanto, indica se con

- ~ 0 hd .
vem ou nao prosseguir no processo de analise com a amostra tomada.

Caso contrario, podia se chegar a destilar o maximo permissivel pela
especificagao do método, ou seja 400 ml, e se ter apenas uma leve turvagao'
dc mesmo, juntando=-se solugao floroglucina para precipitar o furfural. Pro-

cedendo-se desta maneira evita-se perda de tempo e de reagentes,

As aliquotas do extrato de "pectinas' para dosagem de furfural (500ml)
corresponden a 1/8 do péso de materiais submetidos a extragao, ou seja, de
cérca de 16 g (base séco). Para evitar possiveis falsificagoes dos resulta-
dos das determinacoes analiticas decorrentes de alteragao do extrato com o
tempo, as dosagens eram feitas logo que possivel, isto e, no dia seguinte ao
da extracao de pectinas. Assipalamos que nada de notavel observamos com o0s
1iguidos quanto a mudanga de pH, cheiro, aspecto, etc., decorrido aquele . '
tempo. Alids, procedemos dessa maneira tambem quanto aos extratos de "ligni
na', que serao abordados logo a seguir. As dosagens de furfural foram fei-
tas em duplicata, sendo que os resultados obtidos se situavam dentrodos des

vios normalmente observados na pratica (35).

Encontram-se na Tabela n? 11 os valores das percentagens de furfural'
dos extratos de pectinas calculados sObre os pésos das subfragoes submeti -

das ao tratamento e sobre os pesos dos extratos (base: material seco).

Comparando entre si os valores da Tabela n2 11, observa-se que as sub
fragoes densas, independentemente da granulometria, foram as que forneceram
extratos mais pobres em precursores de furfural, principalmente a subfraqao
mais grossa e mais densae. Esses materiais, pelo aspecto que apresentam (cor
por exemplo), caracteristico, como resisténcia ao esmagamento, etc., pare -

cem provir da mesma parte do sabugo (do corpo). Porém, vistc ao microscopio
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(aumento de 6 vezes), nota-se que a subfragao mais fina tém particulas bran
cas separadas das de cor marron. Todavia, nao notamos diminuigao do nimero!’
de particulas brancas apds o tratamento com oxalato de amonio. Parece-nos '
que a grande diferenga entre as percentagens de furfural fornecido pelas duas
subfragoes se deva em parte a granulometria, e em parte a distribuigao das

particulas.

Tabela nl 11

Subf = Furfural dg "Pectinas™
ubirag % sobre
Subfragao Extrato
82d2 0,09 2472
854, 0,28 3,68
8495 Q,20 3,22
g.d
11 04440 3,88

Nota-se tambem.que as percentagens de furfural calculadas sobre as sub
fragoes iniciais de sabugo (28 coluna) ndo sac proporcionais as percentagens

calculadas sobre o péso dos respectivos extratos (32 coluna).

Por exemplo, a.subfragao gzd2 forneceu pelo tratamento com oxalato de
amonio apenas 0,09% de furfural, quando o extrato mostrou conter 2,72%. Co=
mo se sabe, o tratamento pelo oxalatoc de amonio solubiliza nao sd pectinas'

como também uma parte das pentosanas contidas no material.

Ja que nosso interésse em nossos trabalhos foi sdmente a verificagdo’
do furfural produzido por eésses extratos como objetivo de compara-los, ndo
dosamos pectinasj mas nota-se claramente que as percentagens de '"pectinas",
excetuando a fornecida pela subfragao gzda, gad6 demasiadamente elevadas.Foi
justamente por termos em um tratamento completc de eliminagao de pectinas !
daquela subfragac encontrado um valor baixo de percentagem, que fizemos uma
segunda verificagao. Outrossim, basta consultar a bibliografia para verifi-
car que as percentagens de pectinas em vegetais (que sao as uUnicas fontes '
naturais dessas substancias) so atingem altos valores em certos produtos, '
como por exemplo tubérculos frescos (polpa de beterraba): cérca de 25%; pol-
pa de laranja: em torno de 12%; e em melancias especialmente cultivadas: a=
proximadamente 25%). Muito ao contrério, en tecidos vegetais lignificados ,
o teor de pectinas e muito menor, nao chegando atingir mais do que 2% (Niki
tin). Podemos observar entao que foram exageradas, como era de se esperar ,
as percentagens de '"pectinas'" que as subfragoes forneceram no tratamento e

lo oxalato de amonioq .. .- . O extrato evidentemente continha substancias '
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saponificaveis, corantes, etc., o que altera o valor das percentagens de pec

tinas, embora essas substancias ocorram em pequenas quantidadesy

Devemos considerar que, pelo menos uma parte de polissacarideos féci;
mente hidrolisaveis, cuja percentagem no sabugo chega a atingir 20%, encon-
tra-se nos extratos. Para essa verificagdo seria necessario um grande nume-
ro de anélises, verificacao de propriedades fisicas (poder rotatorio, etc.)
precedidos, evidentemente, pelo menos de um fracionamento do extrato, o que
nio é de interesse imediato na execugao dos trabalhos que de perto ligam a

finalidade desta tese.

EXTRACAO DE LIGNINA

Amostras das subfragoes g2d2’ 82d1’ g1d2 e g1d1, apos a extragao de
pectinas, foram submetidas a delignificagao por solugaoc aquo-alcoolica  de

hidroxido de sodio, de acordo com o método indicado (21).

Esse tratamento & a tltima fase da preparagao do material que vai ser
submetido a digestao alcalina para separagao de hemicelulose., Neste trata-
mento procura-se solubilizar a lignina* por solugéo alcoodlica diluida de so
da caustica. A lignina pode ser recuperada pela adigio de acido cloridrico

obtendo-se a alcali-lignina ou soda—lignina.

O material é submetido duas vezes a refluxo com alcool a 50% contendo
1% de soda caustica durante duas horas. Filtra-se a vacuo em pano e submete
-se o material a novo refluxo com alcool a 50% durante uma hora. Filtra-se
como anteriormente e lava-se a fundo com agua quente (a cérca de 80°C) até
eliminagdo do Alcali. Seca-se em estufa (100 a 105°C) e pesa-se; pela dife-
reng¢a entre o péso da amostra antes e depois do tratamentc, calcula-se a
percentagem de "lignina" extraida.

Como no caso da eliminagao de pectinas, as amostras foram tratadas '

uma de cada vez, decorrendo o mesmo tempo para todas as amostras entre o]
termino da extragao de pectinas e o inicio da extragao de lignina (15 a 20
horas). Nestes tratamentos, seguimos o mesmo método de trabalho para as qua
tro subfragoes. Os volumes de liquidos usados para cada refluxo foram, apro
ximadamente, proporcionais aos volumes das amostras, isto e, 2000 ml para
as subfragoes "densas! e 4000 ml para as "leves'. O mesmo fizemos na esco -
lha dos baloes nos gquais foram efetuados os refluxos (6000 ml para as sub-

fragoes "densas'" e 12000 ml para as "leves').

No calculo da concentragao de hidroxido de sodio, deduzimos do volume
de agua calculado o volume de agua retido pelo material apos a conclusao da

extragao.de pectinas, pois, como dissemos, o residuo daquele tratamerto nao

X Constata-se que outros componentes sao extraidos com a lignina. Visando
maior clareza em nossos trabalhos, convencionamos utilizar o termo "lig-

nina" sempre que nos referirmos a esses extratos.
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foi secado. 0 aquecimento foi em chapa elétrica. Os tempos de aquecimento '

a~ ~ . -~

especificados acima.referem-se a permanencia da amostra a temperatura da re
. . . )

fluxo (o termometro, com o bulbo na metade da mistura, marcava de 81 a 84°C
~ - . | 0 .

no caso da solugao de alcali, e entre 80 e 81 C, tratando-se do refluxo com

alcool a 50%).

Para se atingir a temperatura de refluxo (a partir da temperatura am-
biente de cérca de 27°C) e voltar o conjunto a essa temperatura foram gas-

tos para cada operagao (aquecimento e esfriamento) em media 28 minutos.

Na Tabela n? 12 estao as percentagens de "lignina" extraida das amos-

tras das quatro subfragoes, as gquais se referem ao material seco original.

Tabela nQ 12

Subfracao "Lignina" %
854, 25,7
8,4, , 26,4
g4, 2742

Pels Tabela nl 12 observa-se que as percentagens.de ."lignina'" extrai-
da foram maiores para as subfragoes finas do que para as subfragoes grossas,
confirmando trabalho anterior (65). Quanto ao efeito da densidade, a percen
tagem de "lignina!" extralda da subfragao "grossa densa" e majior, apesar de
poucc diferir da percentagem do material leve correspondente, o que tambem

esta em parte de acordo com aguéle trabalho.

Os residuos da delignificagao foram testados com o reativo de floro -
glucina (1,0 g de floroglucina dissolvida em 100 ml de HCl a 12%) dando re~
sultado negativof{a lignina colora-se em vermelho purpura pela solugao de

floroglucina)«

No decorrer da delignificagao (refluxo com a solugao de hidroxido de
s0dio) os fragmentos de sabugo, com excegao dos que provieram da medula, ad
quiriram coloragao amarela-canario que permaneceu no material mesmo depois

de lavado com agua quente.

A substancia colorida (ou corante) é bastante soluvel na solugao dilu
ida de hidrdxido de sbédio usada nas autoclavagens (& concentragao de 4%). !
Os reslduos das autoclavagens apresentam coloraqao amarela mesmo depols de
lavados.

Observamos tambem que particulas de sabugo fracionadas provenientes '

da medula ainda persistem apds a delignificacgaos
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Nao encontramos na literatura consultada nenhuma referencia a presen-
. - - s -
¢ desse corante gquando se faz o tratamento alcalino de materiais celulosi-

COSo

Filtrados da Extracao de "Lignina"

Excluindo os filtrados dos refluxos com agua-alcool e os liguidos de
lavagem, os quais eram de cor amarela—canério, todos os liquidos da extra -
gao de lignina apresentaram cor marron-escuro. Os liquidos de cada subfra -
gao foram reunidos e submetidos & destilagao para recuperar o alcool e em
seguida concentrados e elevados ao volume de 4000 ml. Déstes liquidos foram
tomadas aliquotas vara a dosagem de furfural. Nao concentramos os liguidos'
a volumes muito baixos por temer aparecimento de precipitado nos mesmos, o

que poderia influir na homogeneidade das aliquotas.

Naguela diluigao, os liquidos se apresentavam turvos, poreéem sem mate-

rial sedimentado. A sedimentagao se dava somente de 4 a 5 dias apos,

Furfural dos Extratos de "Lignina®

As dosagens de furfural, como as anteriores, foram feitas em duplica-
ta. No caso da subfragao g,d,, tomamos aliguotas de 500 ml (o mesmo volume
de liquido usado para os extratos de "pectinas'). As aliquotas foram concen
tradas a pequeno volume, neutralizadas com HCl concentrado e ajustados os
volumes finais e a concentragéo de acido de acordo com a especificaq&o do
método da floroglucina. A destilacao do furfural foi normal, completando-se
150 ml. O mesmo nao sucedeu com a subfragao g2d1. Usando aliquota daquele !
volume, chegamos a destilar 400 ml da mistura acido cloridrico-furfural, e
0 teste com o reativo anilina-acido acético ainda era positivo, embora acu-

sando pouco furfural.

A dosagem nos pareceu entao perdida, porque estava fora da especifica
gao do método analitico. Apesar disso, prosseguimos a destilagao recebendo'
o destilado em outro recipiente, até receber 30 ml (ndo havia mais furfural
no destilado). Ao recipiente gue continha os 400 ml de destilado juntamos
40 ml de solugao de floroglucina, e ao outro; que fora diluido a 40 ml, jun
tamos 4 ml da solugao de floroglucina. A diluigao e o volume da solugao do
precipitante foram proporcionais aos respectivos volumes especificados pelo
método. No dia seguinte verificamos pelo reativo anilina-acido acético a
presenga de furfural no primeiro liquido (400 ml de destilado). A verifica-
¢ao da existencia de furfural livre deve ser feita depois da sedimentacgao
total deo precipitado de furfural-floroglucide; caso contrério, ha retenqéo

do mesmo no papel impregnado com reativo e mascaramento da cor que o aldei-
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do da com o mesmo reativo.

Pelos motivos acima citados, foram tomadas aliquotas de 100 ml de ex~
trato das subfragoes g2d1, quz, g1d1, sendo que os volumes destilados da
mistura acido cloridrico-furfural foram respectivamente 300 ml, 210 ml e

330 ml, o que da ideia das quantidades relativas de furfural nos ligquidos.

Tem-se na Tabela nQ 13 as percentagens de furfural fornecido pelos ex
tratos de '"lignina". Como as anteriores, elas foram calculadas sobre os pe-
sos iniciais das subfragoes, que foram submetidas a preparagao do material'
para extragaoc de hemiceluloses (128 coluna), e sobre os pesos de extratos que

resultaram da delignificagao-base material seco.

Tabela nl 13

Furfural de "ligniaa"

Subfracac % sobre
Subfracao | Extrato
g‘Zd2 0,25 0,97
8,4, 3,10 11,80
g44, 1,40 5,16
844, 459 14,76

Comparando entre si os valores das percentagens de furfural fornecido
pelos extratos de Ylignina' das subfragaes, nota-se que sao bem maiores pa-
ra o material leve do que para o material denso, fato ésse também constata-—
do para os extratos de '"pectinas'. O mesmo acontece com a granulometria, is
to é, ha mais precursores de furfural nos extratcs das subfracgces mais "fi-
nas". A alta percentagem de furfural da subfragao g1d1 provavelmente decor-

're"do fato de se tratar de material finamente dividido.

Quanto aos valores relativamente elevados de precursores de furfural'
encontrados nos extratos de "lignina', particularmente nas subfragoes leves,
provavelmente decorrem da associagao de hemiceluloses (pentosanas) a ligni-
na, de um complexo carbohidrato-lignina, que, possivelmente é extraido pela

solugao de hidroxido em agua-alcool.

Dosamos o furfural nos residuos finais da eliminagao de '"pectinas" e
de "lignina", tendo chegado aos resultados que se encontram na tabela que
segue. '

Comparando os valores das percentagens de furfural da tabela e os das
subfragoes originais, verifica-se que o eunriquecimento em furfural no trata

mento previc foi maior para subfragao -4, (cerca de 20%) e g4, (cérca de
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10%, enquanto que para as demais o teor de furfural permaneceu praticamente
o mesmo. Esse assunto voltara a ser abordado no capitulo "Comentarios", no
qual serao apresentados diagramas mostrando as fases da eliminagéo de "pec~
tinas" e '"ligninal, dos quais constam valores numéricos que resultaram dés-

se tratamentoe.

Subfragao Furfural %
854, 27,18
gzd,l 23, 87
849, 22,76
8444 21,441

Observando ao microscopio as subfragoes leves (aumento de 6 vezes) ngo

. £
ta-se que predominam, nas duas, particulas brancas. Essas particulas, pelo '
aspecto que tem, parecem pertencer as paredes das cavidades, onde se locall

zam os graos de milho.

Por outro lado, calculando-se as percentagens de furfural fornecido '
sobre o péso dos extratos, nota-se que as subfragoes mais leves forneceram
extratos mais ricos em precursores do aldeido na extragéo pelo oxalato de
amonio, parecendo dai que, segundo a técnica operatoria adotada para separa
gao de pectinas, ha predomindncia de &cidos uronicos do sabugo de milhoj nos
so trabalho se circunscreveu ao estudo daquele residuo. apenas sob o ponto !

de vista tecnologico.

DIGESTAO ALCALINA DAS SUBFRACOES

As subfragoes g2d2, gzdﬂ’ g1d2 e g1d1, previamente tratados para eli-
minar pectinas e lignina, foram submetidas ao tratamento em autoclave, com
solugdo aquosa a 4% (péso especifico = 1,0428) de hidroxido de sddio, a fim
de extrair as hemiceluloses. Essa concentragao de alcali tem sido usada por
varios pesquisadores, podendo-se citar entre éles Dwyer (66), que efetuou '
estudos sistematicos nesse particular do ponto de vista meramente cientifi-
co - obtengao e analise de fragoes de hemiceluloses apos a extragao alcali-

na e precipitagao fracionada.

A autoclave usada nas experiéncias é de fabricagao FABBE modelo 103-E,
em ago inoxidavel, aquecimento elétrico (duas resistencias), dimensoes in -
ternas: 240 mm de diametro e 350 mm de altura e 240 mm de altura ﬁtil, pro-
vida de mandmetro. Era necessadrio substituir a alavanca e o contra—péso de
controle de pressao por outra mais curta toda vez que se trabalhava a pres-—
sao efetiva de 0,5 Kg/cm2 que corresponde ao nivel de "temperatura' mais

baixo nas experiencias. A alavanca original do aparelho nac permitia escape
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de vapor aquela pressao, mesmo sem o contra-peso.

Com o intuito de manter o ciclo de aquecimento e de esfriamento da au
toclave mais ou menos o mesmo para cada "“temperatura' basica de trabalho, '
foram efetuados ensaios prévios, sem carga de material, usando sempre © mes
mo volume de agua (4000 ml) para abastecer o aparelho. Com esse volume de
agua, chagava-se a altura do césto-suporte da autoclave, onde se assentari-
am os recipientes que conteriam os materiais em digestao. Verificamos que,
para evitar a eventual queima da resisteéncia da autoclave, deve-se tomar es
sa precaugao quanto ao volume de agua, devido ao escape de vapor pela valvu
la de seguranca, que e condigao necessaria para se evitar oscilagoes da tem

peratura durante o funcionamento do aparelho.

No decorrer dos ensaios prévios foram anotados a temperatura inicial!
da agua de alimentagao da autoclave, o tempo para atingir o expurgo do apa-

relho, as "temperaturas' basicas, e o instante de abertura da autoclave.

As resistencias da autoclave, 'originalmente comandadas apenas por uma
chave, foram ligadas a duas chaves independentes, para permitir um controle

- L3
mais sensivel do aparelho.

Marcha operatoria da autoclavagem

Amostras dos residuos das subfragoes g2d2’ g2d1, g1d2 e g1d1, resul -
tantes dos tratamentos citados (vide capitulo anterior) de cerca de 3 g ca-
da uma, foram tratadas na autoclave pela solugao de alcali (100 ml), quatro

amostras por vez, de conformidade com o delineamento estatistico adotado.

A quantidade de material acima citada é adequada para esse tipo de ex
periencia, conforme verificamos em trabalhos anteriores (67). Por outro la-
do, verificamos que o volume do liquido (100 ml) de cada tratamento indivi-
dual se ajusta bem as presentes condigoes operatdrias, pois mantém com boa
margem de seguranga todo o sdlido imerso, evitando aderencia de particulas’

nas paredes do frasco (erlenmeyer de 600 ml),

O carregamento das amostras na autoclave foi sempre feito deixando-se
passar alguns minutos apods introduzir a solugao de hidroxido, para provocar
inchamento do material. No momento da introdugdo do material, a agua conti-
da na autoclave estava em ebuliqao (97,5 a 97,700). Para evitar influéncia'
pessoal em cada carregamento, as amostras eram colocadas e retiradas da au-
toclave, na ordem indicada pelo sorteio que consta do Quadro n? 2 (capitulo

VI), obedecendo sempre o mesmo sentido na colocagao dos erlenmeyers na auto
clave, a partir de um local pré-fixado. A mesma ordem operacional foi segui

da em outros trabalhos (introdugaoc da solugao de hidrdxido de sodlo, filtra

gao, lavagem, secagem, pesagem, etc.).
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Aguecimento e esfriamento da autoclave

O aquecimento da autoclave com as amostras foi feito em condigSes pa-
dronizadas, anotando-se para cada uma das combinagoes 8t, os tempos para se
atingir expurgo total (que coincidia com 0,5 K'g/cm2 de pressao na autocla -
ve). Esgotando o tempo de digestao, deixavamos a autoclave esfriar normal -
mente até atingir aproximadamente 1 Kg/cm2 de pressdo. Dessa pressao até a
preéséo atmosférica, liberdvamos intermitentemente vapor pela valvula de con
trole de pressao. Tomavamos ésse cuidado para evitar transbordamentos do con

teudo dos erlenmeyers, que poderia resultar da variagao brusca de pressao.

Encontram-se na Tabela n2 14 as medias dos tempos observados nas au-
toclavagens, em minutos, para cada uma das combinagoes 6t (cada valor e &

média de quatro observagoes).

Tabela no 14

_ | Tempo (minutos) * -
Pressao S
(Kg/em2) | ©32 | 119 | 165 | 2,0 | 1,5 | 10 | 005 | pionte

Rafen?) b 1~ |[ambiente]
6.t 15 | 20 | 22 | 27 | %2 | 36 | 43 50
6,t, 13 - | - - - - - 19
8,t, 13 - - n - - - L
6.t % | 18 | 21 | 25 | 28 | 34 | ko | 48

(%) Tempo para que as combinag¢oes atinjam as diversas pressoes .

0 tempo de expurgo para eliminar o ar da autoclave foi igual ao tempo
para. atingir 0,5 Kg/cm2 de pressao. Os valores dos tempos foram computados'
logo apos o fechamento da autoclave, estando em ebuligao a agua nela conti~
da. Nao foi incluido o tempo de permanercia nas Utemperaturas”** basicas
(t1 e tz).

Filtracao dos FExtratos

Terminando o tempo de autoclavagem, e atingida a pressao atmosferica'

na autoclave, & mesma era aberta, procedendo-se imediatamente a filtragao &

(xx) O fator aqui designado por temperatura guando referido ao tratamento !

em autoclave, na realidade representa a agao simultanea da temperatura
e da pressao. Preferimos de51gna-1o por temperatura, p01s acreditamos’
que o efeito principal seja devido a esse fator fi51co, Ja que uma va-
riacdo relativamente pequena de pressdo (no caso, de 1,5 Kg/cm®)  ndo
deve influir sensivelmente na marcha do processo conslderadou

v~
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vacuo em Gooch de vidro com placa filtrante de silica sinterizada e pequena
camada de amianto. Goochs de porosidade média prestam-se para filtragao de
materiais desse tipo, pois sendo ela répida, economiza-se tempo e se evita
contacto prolongado do material com o extrato alcalino, de gue nas atuails '
circunstancias, poderia advir mais uma variavel no trabalho, ou seja, o tem
po de filtragao. Mesmo em se tratando de granulometria maior do que 14 mesh,
nao se poderia prescindir do uso de camada de amianto, devido a fragmenta -
¢ao do material na digestéo,‘dando particulas finas que fatalmente passa -

riam no filtro, provocando o seu entupimento e requerendo refiltragao.

0 resfduo lavado com dgua (cérca de 500 ml, a aproximadamente. 80°C)
atée eliminacao completa do alcali era seco em estufa aquecida por raios in-

fravermelhos a 100 -105°C até péso constante (£ 0,5 mg).

As percentagens de hemiceluloses extraidas (vide tabela n2 17 no capl
lo VI) foram calculadas a partir da diferenca de péso das amostras (deduzi-
da a umidade) antes e depois do tratamento alcalino, sendo que os valores '
das percentagens que constam da tabela n® 17 referem-se ao material (base '
seco) apds a eliminagao de "pectinas" e "lignina", que foram, alias, os va-

g ¢ L. S CI. AL
lores usados no calculo estatlstico para se chegar a analise de variancia.

Paralelamente ao trabalho em autoclave, foram feitas determinagoes dos
teores de umidade das subfraiaes (g2d2, gZdT’ 8,4, e g1d1), ?s quais, con -
servadas em erlenmeyers de rolha esmerilhada, aguardavam aquele tratamento
(desde os tratamentos para eliminar "pectinas" e "lignina', isto e, durante
5 meses). Quanto a variagao das percentagens de umidade désses materiais,co
mo era de se prever, devido as condigaes de armazenamento, foi pequena, con

forme foi verificado por determinagces periddicas.

Filtrados das Autoclavagens

Os extratos conténdo. hemiceluloses apresentaram coloracao amarela-ca
nario, mais escuro para a subfragao g1d1, que, alias, e a cOr que as subfra

goes adquiriram na ultima fase do tratamento de eliminagao de lignina.

Os liquidos das subfragoes pesadas, g2d2 e quz, turvavam-se ao atin-
gir a temperatura ambiente, enquanto que o da subfragaoc grossa leve g2d1 de
morava alguns minutos, e o da subfragao fina leve g,]d1 varias horas. Tambem
notamos © aparecimento de depésitos de material branco no fundec dos recipi-
entes apos 12 - 15 horas de repouso, cujas quantidades obedeciam a ordem in
versa de tempo de turvagao dos liquidos, havendo muito pouco para subfragao
g1d1. Estas observagces preliminares davam-nos idéia da relagdo aproximada’
de precursores de furfural das quatro subfragoes. Trabalho interessante do
ponto de vista teodrico seria dosar o furfural em cada um dos extratos ( num
total de 64 extratos) e relacionar com os residuos respectivos, também do-

sando aqui o furfural. Esse trabalho (dependendo de no minimo dois auxilia-
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res.de laboratorio a disposigaoc) demoraria aproximadamente dois meses. Toda
via, como jé tinhamos programado os nossos trabalhos nas derivaqSes que mais
convinham as atuais pesquisas que tinhamos em vista - essencialmente de fun
do tecnolégico - deixamos essa parte de ladoj circunscrevemo-nos a dosagens
de furfural em extratos obtidos nas condigoes extremas de trabalho pre-fixa

das, ou seja, en 91t1 e 92t2.

Tendo em conta essas observagoes, submetemos os quatro extratos & uma

das autoclavagens em € a refluxos com solugao de HCl a 12%, seguindo as es-

R
pecificagoes do metodo analitico da floroglucina; evidentemente neutraliza-
do antes o liquido alcalino, de modo a se ter aquela concentragao de acido'
na operagao de refluxo. Todos os extratos acima citados tiveram compor tamen
to parecido quanto a desidratagao de penfoses que dao o furfural. Usando o
reativo anilina-acido acético para verificar a presenga de furfural nos 1i-
quidos em refluxo, notamos a rapidez da formagao do aldeido nas condigoes '
acima citadas, o que nao acontece quando se trata das subfragbes que davam
origem aos respectivos extratos alcalinos, como tivemos ocasiao de verifi -
car. Outro fato que verificamos, como era de se prever, em vista de alta ten
sao de vapor de furfural, é a perda de quantidades aprecidveis do aldeido '
na forma nao condensada, na saida do refrigerador, mesmo com boa circulagao
de égua. Possivelmente seja eésa uma das razoes porque o'processo convencio

nal de fabricagao de furfural em geral da rendimentos pouco maiores do que

50% sobre o tedrico.

Com a finalidade de verificar a precipitabilidade de hemicelulocses de
extratos alcalinos reunidos de varias autoclavagens, tomamos o volume de 1
litro dos mesmos a fim de precipitar hemiceluloses. Seguimos uma das tecni-
cas indicadas sumariamente na literatura espe cializada (22). Baseia-se ela,
como ocutras técnicas que ha a ésse respeito, na grande hidrofilia das hemi-
1

celuloses, de modo gue a adigdo de solventes de média a baixa polaridade

(alcool e acetona, por exemplo), em pH ajustado, precipita as hemiceluloses.

Tomando aliquotas daquele volume de extratos (1000 ml) foram feitas '
varias tentativas para precipitar as hemiceluloses adicionando acido aceti-
co, a procura de pH apropriado, e em seguida alcool etilico. Foi verificado
que o ponto Otimo de precipitagao (precipitado branco floculento) situa- se
a pH proximo de 5. Quanto a quantidade de &lcool adicionado, verificamos que
a velocidade de precipitagac de hemiceluloses é de certo modo proporcional!?
a quantidade de alcool adicionado. Verificamos que a adigao do gl cool, a
99° G.L. em volume equivalente a 68% do volume de solugao de hemiceluloses'
foi o minimo requerido para a precipifagéo total de hemiceluloses. O aumen-
to de temperatura nao se mostrou favordvel a precipitagéo, sendo gque o me-

lhor nivel pareceu-nos situar entre 20 e 24°¢C.

-~ < . 0 « o~ .
Nao poderiamos deixar de nos referir aqui, nesse particular, aos tra-

balhos efetuados por Dorée (21), que, tendo em vista estudo pormenorizado !



L6

de constituintes do sabugo, com a finalidade essencialmente tedrico-cienti~
fica, aplicou aos extratos a precipitagao fracicnada, usando mais do que um
agente precipitante. Dorée cita ter obtido quatro fragoes de hemiceluloses,
que no total davam um rendimento sobre o sabugo de 5,2% em hemiceluloses, '
havendo uma amplitude maxima entre os valores citados de 7,5. Em condigoes

bem diferentes quanto ao tratamento alcalino, alguns de nossos extratos de-
ram por precipitagdo com Adlcool um rendimento que calculamos ser de 25% 50—
bre o sabugo. Evidentemente nao estamos querendo fazer aqui comparagao de
resultados, citamos os trabalhos de Dorée a fim de justificar em parte, ja
que tinhamos em vista um estudo, mais do ponto de vista tecnologico do que
puramente cientifico, os tratamentos drasticos que aplicamos na extragao al
calina do que o usado por aquele pesquisador, forgosamente tinham que dar,

como de fato deram, um rendimento em hemiceluloses aproximadamente tres ve-

. . »
zes maior do que o obtido por Doree.

Furfural de extratos da digestao alcalina

A fim de verificar o rendimento em furfural de algumas das autoclava-
gens, dosamos o aldeldo nos liguidos obtidos em quatro autoclavagens efetua
das nas condigoes extremas, ou seja, em 911:1 e 92t2¢ Escolhemos os extratos
dagueles, porque & de se supor que os rendimentos das autoclavagens, em al-
deido, obtidos nas condigoes intermediarias, ou seja, em 921:,I e eqta, si-

tuam-se entre os rendimentos das digestoes em 8,t, e O,

Nesse trabalho, foram usados os extratos obtidos na 102, 118, 152 e
162 autoclavagens. Escolhemos essas autoclavagens por que, estando elas en
sucessao duas a duas, facilitaria as determinagoes de furfural, no que diz
respeito a economia de tempo, pois se trata de trabalho rotineiro, Como os
filtrados das digestdes iriam se destinar a analise quimica, foi necessario
adaptar uma alonga a rolha de borracha gue sustentava o Gooch de vidro, pa-
ra evitar perda de liquido na filtragéo, que fatalmente haveria pela sucgao
da bomba de vacuo. Os filtrados foram elevados ao volume de 1000 ml, usando

-sSe sempre o mesmo matraz.

Foram tomadas aliquotas daquele volume (1000 ml) de modo a se ter pe-
so de material a ser analisado, que se situa dentro das especificagoes do
método analitico da floroglucina. Assim foram tomadas aliquotas proporcio -
nais aos extratos, isto é, 100 m1 e 200 ml respectivamente, para os extra -
tos obtidos em 62t2 e 91t1. As aliquotas foram concentradas a pequeno volu-
me, neutralizadas com HCl a 36% (densidade = 1,19) ajustando-se a concentra
gao do acido (12%) e o volume de liquido (100 ml). Verificamos que a  fase
preliminar do método de dosagem do furfural (destilagao da mistura acido !
cloridrico-aldeido), foi normal,.satisfazendo plenamente as especificagoes’
do método analitico da floroglucina quanto a velocidade da destilagao (30ml

en cada 10 minutos).
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Encontram-se na Tabela nQ 15 os valores das percentagens de furfural'
que resultaram das analises, calculados sobre o material (livre de '"pecti -
nas" eMignina) que foi submetido 4 digestdo alcalina e sobre a sibfragao ori

ginal (32 coluna).

Tabela nl 15

Condigoes 91t1
& -~ L~
: Furfural % sobre o material seco
Subfracao Residuos de :+ | Subfracgao
"Hemiceluloses" Original
g4, 19,50 13,85
8544 15,53 10,25
g4, 16,40 10,92
844, 12,06 7,07

Tabela nl 16

Condigoes 92t2
Furfural % sobre o material seco
Subfracao Resliduo de + Subfracao
' "Hemiceluloses' Original
8,4, 22,81 16,20
8594 17,93 11,83
g1d2 18,33 12421
L

Baseando-se nos valores das percentagens de furfural das subfragoes 1i
vres de '"pectinas' e "lignina'" e os valores constantes da 22 coluna das ta-
belas n%s. 15 e 16, calculamos os rendimentos em furfural das digestoes nas

condigoes acima citadas (Quadro 1).

4
Comparando entre si os valores das percentagens de furfural calcula -
~ £ . . >
dos sobre os reslduos de "hemiceluloses'", nota-se que, nas duas condigoes '

de trabalho, sao maiores para as subfragoes mais densas; o mesmo se dando

(+) apds a extragao de '"'pectinas" e "lignina'. Adotamos "hemiceluloses'" por

£ & -
se tratar de residuo que contem hemiceluloses e celulose.
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com a soma dos valores referentes ao material mais grosso.

Quadro 1
Rendimento em furfural %
Subfragéo ot 6 t
2
8,4y (19,50/27,13)x100 = 71,87 | (22,81/27,13)x100 = 84,07
gad,] (15,53/23,87)x100 = 65,06 (17,93/23,87)x100 = 75,11
&4, | (16,40/22,76)x100 = 72,05 | (18,33/22,76)x100 = 80,55

g,d, (12,06/21,41)x100 = 56,32 | (15,34/21,41)x100 = 71,65 |

Ve-se pelas tabelas nQs. 15 e 16, tambem, gque, independentemente da gra

1t1 a GZtZ’ os aumentos de rendi-

mento em furfural situam-se no mesmo nivel, estando proximos do valor calcu

nulometria ou densidade, ao se passar de 8

lado estatisticamente para hemiceluloses, ou seja, 2,7 unidades (%) por ho-
ra.

Note-se que a subfragao mais fina e mais leve foi a que deu o rendi -
mento mais baixo. Esse fato provavelmente seja devido a4 tendéncia que o ma
terial fino tem a se aglomerar, principalmente tratando-se de trabalhos em

autoclave sem agitacio e em pressoes relativamente baixas (0,5 e 2 Kg/cm?).
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carirTruLo VI

OBTENGAOC E ANATLISE DE RESULTADOS (CELULOSE E HEMICELULOSES)

ESCOLHA DO DELINEAMENTO ESTATISTICO

Por so dispor de uma autoclave para operar em condigoes sensivelmente
iguais, fol escolhido o delineamento em canteiros subdivididos que, reconhe
cidamente, conduz a resultados menos precisos do que o fatorial correspon -
dente sem resérigaes. No nosso caso, os efeitos tempo e temperatura eram ne
cessariamente "fundidos'" com a comparagao entre ''blocos', enquanto que a in
fluéncia dos fatores granulometria e densidade, bem como suas interagoes, '
rodiam ser avaliadas com a mesma preciséo de uma experiéncia sem restrigoes.
Como esperavamos por trabalhos anteriores (inéditos) que os efeitos dos fa-
tores tempo e "temperatura" fossem apreciéveis - fato que realmente se veri
ficou - a restrigao imposta pelo delineamento sobre a precisao 4o efeitodég

ses dois fatores nao nos preocupou sobremaneira.

ESQUEMA DAS DIGESTOES EM AUTOCLAVE

Escolhido o delineamento estatistico das experiéncias na autoclave fai

organizado o esgquema das digestSesﬁ obtido por sorteio (Quadro 2).
As digestoes seguiram a ordem das combinagoes 6t (em nimero de quatro).

Ve-se pelo Quadro 2 que se tem 4 repetigoes, cada umcom 4 experién -
cias (?utoclavagens) nas condigoes O,t,, 91t27 6,t, e 6,t,, totalizando 16
experiencias. Como em cada autoclavagem usamos quatro amostras (uma de cada

subfragao) o numero total de amostras foi 64.

As autoclavagens obedeceram a ordem expressa no Quadro 2, isto e, ' no
primeiro dia de trabalho as condiqSes}%gfgle subfragoes g1d2, g2d2, gzd,l e
g1d1, e assim sucessivamente atée o 162 dia de autoclavagem.,

Concluidas as operagoes subsequentes (filtragdo, lavagem dos residuos,
etc.), foram calculadas as percentagens de hemiceluloses extraidas das res
pectivas subfragoes livres de "pectinas™ e '"lignina'". Os valores das percen
tagens (Tabela n2 17) referem-se aos pésos das amostras (base material sé-

co) que foram submetidas ao tratamento alcalino na autoclave.



12 repetigao

Quédro 2
Repetigao no Combinagao Subfragao
| e 81951 8550 Bydqy £49y
; ®1%2 81995 Bx811 Bq%5 8395
%2t 8450 B1dqr 8395 8%
6,t, g445, 844, 8,44, 859,
©.t; 81d9s 8195y 85445 8395
5 5t 81950 Byd9s 8444 859,
1% 85941 81941 8245 849,
Syt 8147 8544 844y, 854
91t 819, By 83d40 8494
5 2ts 8194y 894y 83d5s 8495
1t 845 8194, 8440 8495
O2%4 Ex851 8444 819y 83
"2"1 8,d1r 81d4s 84951 8395
L °t; 81941 85050 84951 854,
oty 85851 84945 Bydqs 894;
AP 82021 81%qs 8195 B4
Tabela nQ 17
Autoclavagens
% de hemiceluloses
Subfracao 6,t, 6,t, 0,5t 8,t,
g4, 41,13 | 41,98 | 38,53 | 35,72
8,4, L2,37 | 41,19 | 35,79 | 36,32
g,d, 41,76 | 42,41 | 38,75 | 35,64
g4, | 36,9 | 33,85 [29,77 | 26,3k

50
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... continuacgao Tabela nQ 17

Subfragao 61t2 92’61 91t1 Oata

8,45 38,97 | 39,99 | 37,6k | 41,67

28 repeticgao 2,4, 33,36 | 31,30 | 33,47 | 41,78
8,4, 33,11 | 28,88 | 32,11 | 41,71

g44, 28,55 | 29,05 | 25,45 | 37,86

Subfragao 91t2 92t2 91t1 92t1

82d2 38106 40705 31,73 37,32

328 repeticao 8,4, 39,61 | 42,04 | 30,31 | 36,20
g1d2 38’29 ) 43’90 36s09 35726

8444 35,41 | 37,72 | 20,44 | 32,62

3 t

Subfragao 62t1 91t2 61t1 62 5

g4, 39431 | 42,32 | 36,74 | k2,53

La repeticao 82d1 33,09 41,90 30,97 41,95
8495 38,04 | 43,33 | 33,67 | 40,51

8194 28,13 | 39,76 | 22,62 | 37,75

Submetendo os dados da Tabela n® 17 a analise de variancia segundo o
esquema de '"blocos em canteiros subdivididos", que foi utilizado no delinea

mento (54) chegamos ao seguinte Quadro.



Fon?e ge Sq

variagao

Entre re 72,1882

petigoes
4] 116,4511
£ 666,3497
ot 0,8033

Resto 1

(por dif.) 41,2575

Total en

tre blocos
g 187,7928
eg 1 L4, 4153
tg 1 17,5850
a 1 277,2641
ed 1 814899
ta 1 45,3097
etd 1 0,1712
gd 1 74,6712
ogd 1 8,4608
tgd 1 0, 0006
etgd 1 19,5695

Resto II

(par dif. ) 36 151,6172

Dentro de

blocos 48

(par dif.) ~———

63

uadro

Analise de Variancia

Qu

24,0606
116,4511
666,3497

0,8033

2

ST = 15,6953

997,0498

187,7928
4,4153
17,5850
0,0736
277 42641
8,4899
45,3097
0,1712
74,6712
8,4608
0, 0006
19,5695

2 = 14,2115

511

795,4189

1792,4687

II
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F

1,5298
7,4195%
b2, 4553

(19,5385)

O.ISI = 3’ 96

Ll 5902% ™™

1, 0484

by 1754%(P= 5%)
(57,2219)
65'8345llﬂ

2,0141
10,7585**
(24,6000)

. 17, 7302l!¥!

2,0090
(7019)* (P= 1%)
L,6466%(P= 5%)

= 2,05

(%) significativo; (ww) altamente significativo; (wwx) certeza estatistica

5% = P ™ 1%

1% > P > 0,1%

0,1% > P

Precisao experimental referente as medidas dos efeitos dos fatores Utempo

(8) e "temperatura" (t): S = 2,05 unidades (%). Como X

S+ coeficiente de variagao = -—34923— = 0,0565 = 5,65%.
36,26

T
64

= 36, 256 o'o
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CELULOSE DE RESIDUOS

&£ fim de comparar entre si alguns residuos obtidos na digestao em au-

. [3
toclave, dosamos as celuloses alfa, beta e gama na mistura dos residuos de

cada uma das subfragoes, obtidos em 91t1 e 62t2. Encontram-se nas tabelas !

n2 18 e n? 19 os resultados dessas determinagoes (média aritmetica) de dois

valores para cada subfragao.

Tabela n2 18

Condigoes 91t1
= G
Subfracgao Celulose % |
alfa | beta gama
8295 96,3 | 2,4 | 0,7
g544 91:7 | 149 | 3,5
819 9552 | 3,3 | 1,6
8494 89,5 | 2,9 | 4,7

Tabela n? 19

Condigoes 8,t,
l-Subfrac;éo Cotutoscls
alfa beta | gama |:
g4, 96,2 | 3,4 0,8 |
gzd1 -94,1 242 by
8,4, 94,6 3,8 51,6
844, l 92,6 | 2,7 | 3,8

Ve-se pelas tabelas acipa que os residuos da digestao alcalina (tanto

&s subfragoes

em 6,t, como 6,t.) mais densas, (g2d2 e quz), particularmente ga& primeira ,

1% o
mostraram ser mais ricos em celulose alfa (celulose ''verdadeira') do que os

dasg
mals leves,

Também se observa que os residuos da subfracao g1d1 foram os mais po-
bres em celulose alfa, notadamente os obtidos em ejtq, sendo, s0 por esse
fato, pouco recomendada , em comparagac com os outros, a sua utilizagao co-

mo fonte de celulose.
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Quando a celulose degradada, isto &, a que se apresenta na forma beta,
a analise mostrou que houve, de modo geral, um ligeiro aumento nas suas per
centagens ao se passar de 91t1 a 92t2.

Com referencia a celulose gama, a qual servede indicacdo da hemicelu-
lose natural, nota-se que ela predomina nos residuocs das subfragoes mais le
ves, © que ¢ mais um agravante quanto a utilizagao como fonte de celulose '

£ .
quimica.

CONSIDERACOES SOBRE A ANALISE ESTATISTICA

1) A anadlise estatistica dos resultados experimentais, obtidos nos tra
tamentos alcalinos, mostraram que as repetigoes foram efetuadas em boas con
digoes de reprodutibilidade, podendo~se atribuir o afastamento verificado !

com a 62 repetigao meramente ao acaso.’

2) 0 efeito do tempo de cozimento resultou significativo ao IliVEI de
3y g

% sendo de se presunmir que ésse fator exercga uma influéncia. sabre os resul

y P q —

tados.

3) A significancia do fator "temperatura' atingiu e ultrapassou de
longe o nivel critico de "certeza estatistica" (P& 0,1%), mostrando que'

A . . ~ A ~
esse fator exerce, sem duvida, influencia no fenomeno estudado.

L) A interagao dos dois fatores acima mencionados resultou nao signi-
ficativa, mostrande que seus efeitos podem ser considerados independentes ,

um em relagao aoc outro.

5) O desvio padrao experimental das medidas da influéncia dos fatores
"tempo™" e "temperatura' foi de 3,96 unidades (%), conduzindo a um coeficien
te de variagao de 10,9%. Visto como X = T/64 = 36,266, logo o coeficiente '
de variagao = 3,96/36,266 = 0,1092 = 10,92%. Rsse desvio padréo resultou mg
ior, como era de se esperar, do que o desvio padraoc "dentro de blocos", que
mede a precisao do efeito dos outros fatdres considerados no presente' tra-
balho e de suas interagGes, desvio padrao Ssse que resultou de apenas 2,05
unidades (%). A ésse valor corresponde um coeficiente de variacgao, calculado

da mesma forma que o anterior, de 5,65%. _ .

6) Tanto o efeito da granuloémetria como o da densidade resultaram evi
denciados ao nivel de certeza estatistica, bem como sua interagdo, mostran-
do que o efeito de cada um desses fatores depende do nivel em que for fixa-
do o outro,

7) Nenhum desses dois fatores acima considerados apresenta interagao'’
com o fator tempo, sendo de se presumir que seu efeito seja independente '
désse ﬁltimo, enquanto que a analise estatistica mostrou haver razdes de se

supor gue a agao dos fatores granulometria e densidade, principalmente des-

se ultimo, depende do nivel em que fér fizxado o fator temperatura.
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8) Nenhuma das interagoes dos quatro fatores, tomados tres a tres, re
sultou significativa, e mesmo o valor, um tanto elevado para F, correspon -
dente a interagao tgd, corresponde a um quociente invertido de P igual a

aproximadamente 1%, podendo ser, portanto, ignorado como & de praxe.
y 4 ’

9) Quanto a interagao dos quatro fatores ©tgd, o quociente F apenas '
chegou a atingir o nivel de P = 5%, o que pode ser considerado no caso pre-
sente como carecendo de expressao fisica, vista a inversao dos quocientes '
correspondentes as interacdes trés a trés, e a grande significancia atingi-
da por tres dos quatro fatdres examinados. De qualquer maneira, era de se
esperar mesmo que entre 17 comparagoes independentes estabelecidas, uma atin

isse o nivel de 5%, exclusivamente ao acaso.
g ’

~ . L 4 .
Baseando-nos nas conclusoes da analise estatistica que acabamos de e-
fetuar, podemos passar a avaliagdo e apresentacac dos varios efeitos consi-

derados.

1) Assim, quanto ao efeito do tempo, que como vimos & independente dos
outros fatores, €le resulta ser igual a 86,33/32 = 2,70 unidades (%) por ho
ra, significando que em média é de se esperar que nas condigdes da presente
experiencia as percentagens de hemiceluloses extraldas aumentem deésse valor
quando a operagao e prolongada por uma hora, qualquer que seja a temperatu-
ra, granulometria ou densidade do material. O erro padrao desse valor médio

é de uma unidade (1%).

2) Ja o efeito do fator "temperatura" nio pode ser expresso de manei-
ra tao singela, pois a analise estatistica mostrou haver razdes de se supor
que existe uma influéncia désse fator sobre a maneira de agir dos fatores !
granulometria e densidade. Como por sua vez os efeitos desses dois Gltimos'
fatores sao com certeza interdependentes, a maneira correta de apresentar os
result ados colhidos consiste na tabela de tripla entrada abaixo, na qual ca
da uma das médias, correspondentes a combinagio de fatdres citada, vem afeta

da por um érro padrdo de 2,05/V 8 = 0,72 unidades (%).

Os numeros constantes da tabela acima referem-se a um tempo médio de

tratamento, ou seja, uma hora.
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Quanto ao comportamento das subfragoes, face ao hidroxido alcalino no
que concerne a extragao de precursores de furfural, nas condigoes experimen
tais do presente trabalho, pode-se considerar entre outras, a difusao como
um dos fatores que controla o fenomeno.

Se a difusao para dentro e para fora dos graos fosse o principal meca
nismo responsavel pela extracao de precursores de furfural, esperariamos '
que o material mais fino apresentasse pelo menos, para os tempos de trata -
mentos curtos, rendimentos superiores ao material mais grosso. Conforme fi-
cou comprovado acima, confirmando alias trabalhos anteriores, efetuados em
um nimero de condigoes diversas (67), exatamente o contrario acontece. Esse
fato demonstra que a velocidade de difusdao, no caso presente, nao pode ser
o fator que controla o fenameno, devendo procurar uma explicagao para o mes
mo. Acreditamos ter encontrado essa explicagao nas diferengas morfoldgicas'
das fragoes fina e grossa, conforme resulta de uma inspegdo das mesmas, tan
to macroscOpica como microscopica das mesmas. As diferengas morfologicas po
dem depender do proprio arcabougo celulosico, e este implicando na distri -

buicdo de constituintes, e em ultima analise, da composigao gquimica.

Essa explicagao estd reforgada por um grande numero de determinagoes'
analiticas de furfural que fizemos em fragao grossa e fina de sabugo de mi-
o
lho,

0 fato de o material se separar espontaneamente durante a moagem em
duas fragoes, & mais grossa das quais é mais rica em elementos que fornecem
o furfural, € interessante do ponto de vista industrial; pois justamente ég

se mais grosso ¢ de industrializagao mais facll e menos dispendiosa.

Por outro lado, a separacao do sabugo moido em duas fragaes,umanmis
densa que e a mais rica em hemiceluloses, & outro fator de grande interesse
industrial; sem duvida o de densidade menor é menos valioso nao s6 quanto '
ao processamento quimico em si, como transporte, ensilhagem, perda na forma

de poeira, etc..

Procuramos manter essas e outras variaqSes (temperatura e tempo) dene
tro de limites razoaveis para uma exploragao industrial futura. Quanto ao
fator temperatura, verificamos (trabalhos ineditos) que digestoes das sub-
fragoes com solugdo de hidrdxido de sodio, em refluxo, ddo bons rendimentos

. o [ 4
em hemiceluloses, podendo~se pensar em usar esse nivel,

Entretanto, convém notar que: 1) o refluxo consome calorias em rela -
¢ao a autoclavagem em temperatura fixa; 2) e provavel que o efeito princi -
pal da ebuligao seja a agitagao. Isso mostra que seria pOSSivel, eventual -
mente, aliar a vantagem de uma temperatura mals elevada na autoclave, vanta
gem essa que o presente trabalho demonstrou existir sem dﬁvida, a vantagem'
da operagao em ebuligao, adaptando-se um agitador conveniente da massa auto

clavada durante a operagao.
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Nota: Examinando-se o Quadro constante das conclusces do trabalho 'Hemicelu

loses de fragbes de sabugo de milho" (67), verifica-se que os resulta
dos nele apresentados sdo parecides e mesmo ligeiramente superiores aos do
presente trabalho, apesar de terem sido obtidos em banho-maria. Alem de uma
possivel influencia da procedéncia e estado de conservagao da partida de sa
bugo utilizada, atribuimos essas diferengas a eliminagdo de particulas fi-
nas que fol feita naquele trabalho, particulas essas que realmente fornecem
bem menos hemiceluloses, conforme foi aqui comprovado, e também ao fato de
os extratos obtidos naquele trabalho terem provavelmente contido outras subs
tancias que nao sao precursores de furfural, pois os rendimentcs nesse pro-
duto foram extremamente baixos (da ordem de 7% sobre as fragoes originais),

conforme tivemos ocasido de verificar pela analise quimica (68).

Dai, a principal razao pela qual escolhemos 109,8°C como temperatura'
minima do presente trabalho. Por outro lado, limitamos a temperatura maxima

132,300 para evitar o perigo de degradagao de precursores de furfural.

Em dadas condigoes de trabalho, era de se esperar que o tempo da ope-
ragao favoreceria até um certo limite o rendimento. Por outro lado, por ra-
z0es economicas nao haveria interesse de se experimentar tempos excessiva-
mente longos, inaproveitéveis na pratica industrial. Por essa razao escolhe
mos para o presente trabalho a faixa de 1/2 hora até 1 1/2 hora como sendo'

a mais promissora, tendo-se em vista a industrializacao futura do processo.

Quanto a granulometria, a justificativa da escolha de dois niveis en=-
contra-se no Capitulo V.

Como as varias subfragoes forneceram teores diferentes de extratos, '

nio sb6 no tratamento prévio (Mpectinas" e "lignina'), como na digestao alca
lina em autoclave, torna-se aconselhdvel repetir a anilise de variancia so-

bre os dados recalculados em fungado do material original.

Procedendo dessa maneira resultam o Quadro 4 (percentagens de hemice-
luloses calculadas sobre as subfragoes originais, base material séco) e a

analise de variancia correspondente, que se encontram logo a seguir.



Quadro &

Autoclavagens

% de Hemiceluloses

Subfragao 6,t, 8,t, 0, t, 0,t,
2,4, 29,20 29,81 27,36 25,36
£,4, 27,96 27,19 23,62 23,97
g,4, 27,81 28,26 25,79. 23,74
8444 21,65 19,84 17445 15,44

Subfracao 8,t, 8,t, o,t, o, t,

854, 27,67 | 28,39 | 26,72 | 29,59
g4y 22,02 20,66 22,09 25,57
8445 22,05 19,23 21,39 27,78
8,44 16,73 17,02‘ 14,91 22,19

Subfragao 8,t, 6,t, 8,t, e t,
8,505 27,02 28,43 22,53 26,50
854, 26,14 27475 20,00 | 23,89
844, 25450 29,24 23,82 23,48
g1d1 20,75 22,10 11,98 | 19,12

Subfragao 6.t 6, t, 6,t, 8,t,
854, 27,91 30,05 26,09 30,20
g,4, . 21,8% | 27,65 20,44 | 27,69
g4, f 25,33 28,86 22,42 26,98
g44, ; 16,48 23,30 13,26 22,12




Andlise de Variancia

Fon?e ge Sq Qm

variagao

Entre re =

peticoes 31,1478 10,3826 24,2304
o 52,7984 52,7984 11,3425""
t 287,5992 287,5992 61,7841
ot 0,0446 0, 0446 (104,3699)

Resto I ' 2 _

(por dif.) 41,8942 §7 = L,6549 = 2,15

Total en - 413, 4842

tre bloows
g 282,6181 282,6181 190, 1384 *¥
6g 1,7259 1,7259 (1,4346)
tg 5,3650 5,3650 2,1667
otg 0,1032 0,1032 (23,9932)
d 1 384,6111 384,6111 155,3293" "%
84 1 3,1818 3,1818 1,2850
td 1 14,9093 14,9093 6,0212*
otd 1 0,0709 0,0709 (34,9238)
gd 1 42,5593 42,5593 17,1880
egd 1 3,9851 3,9851 1,6094
tgd 1 0,:0512 0,0512 (48,3613)
etgd 16,2312 6,2312 2,5165

Resto II 2 . _

(par dif+) 36 89,1415 SI7= 244761 S11= 1457

Dentro de '

blocos (par 48 834,5536

diferengg) —— _

TOTAL 63 1248,0378

(#) Significativo; (ww) Altamente significativo; («++) certeza esta-
tistica

5% SP S>1% 1% >P > 0,5% 0,1% > P

Precisao experimental referente as medidas dos efeitos dos fatores 'tempo"
(6) e "temperatura" (t) : s = 1,57 unidades (%). Como X = T/64 = 1532,15/6k
= 23,94 .°. coeficiente de variagao = 1,57/23,94 = 0,0657 = 6,57%.
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Verifica-se que a interpretagao estatistica é essencialmente a mesma,
tendo havido apenas um reforgo da significancia das interacoes td e tg (que
passou a ser nao significatival.

Outrossim, as interagces tgd e €tgd resultaram completamente nao sig-
nificativas.

Conclui-se que a discussao concernente a analise de variancia anteri-

or continua plenamente valida.
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caAPfTUuLO VII

C O M ENTALRTIO S

A fim de se ter uma visao global do comportamento das subfragoes quan
to ao tratamento prévio (eliminagaoc de pectinas e lignina) que facilite a
comparac¢ao entre as varias subfragoes, em relagao ao enriquecimento e per-
das de furfural nesses processos, viabilidade de.aproveitamento dos extra -
tos, utilizacao economica de cada uma das subfragoes, foram or ganizados os
diagramas que seguem. Constam dos mesmos: sequencia operatoria da elimina -
cao de pectinas e lignina, dados experimentais obtidos nésses tratamentos !
(coligidos das tabelas n2s. 10, 11, 12 e 13), pefda de furfural e rendimen-

tos.

Para uma rapida visualizagao dos diagramas, achamos conveniente fazer
uma breve referencia a um déleg. Seja por exemplo a subfracgao g2d2 (100 g
de material ou seja 22,66 g de furfural que corresponde a percentagem de al
deido naquéla subfragao original). Nessa base, o tratamento pelo oxalato de
amonio forneceu 3,3 g de extrato de "pectinas", extrato esse que a analise

revelou conter 0,09.g de furfural x.

0 residuo do tratamento acima foi submetido & extracao de lignina por
solugao aquo-alcodlica de hidrdxido de sddio, de acordo com a técnica indi-
cada, resultandol71 g de um novo residuo designado por "hemiceluloses" (cong
tituido, na realidade, principalmente de celulose e hemiceluloses),e 25,7 g

de extrato de "lignina', contendo 0,25 g de furfural.

Como a percentagem de furfural do residuo de "hemiceluloses" é 27,18,
e como o peso désse residuo foi de 71 g, tém-se 0,2718 x 71 = 19,30 g de fur

"

fural naquele material. Tem-se entao que a perda total de furfural no

tratamento prévio foi 22,66 - 19,30 = 3,36 g, ou seja 3,36/22,66 x 100 =
= 14,82% do total de furfural inicial. Dessa perda total tem-se uma parcela
decomposta durante durante o tratamento, dada por 3,36 - (0,09 + 0,25) =
3,02 g, equivalendo a 302/22,66 x 100 = 13,32% do total, e outra dada por
0,09 + 0,25 = 0,34 g, equivalendo a 1,50% do total, em prindipio ainda re-

(%) Na realidade, € claro que esse furfural ndo existe pré-formado no mate—

rial inicial; o que se quer dizer e apenas, mediante um tratamentoc ade-
quado, esse material serd capaz de fornecer a quantidade mencionada desse !
composto. No decorrer da presente discussao, a expressao "contém ... % de

furfural! sera sempre utilizada nesse sentido, a fim de abreviar a linguagem.

(¥%) Como perda total de furfural se entende a soma da parte que realmente'
foi perdida por decomposigao, e da parte que ficou em estado potencial

nos extratos.
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cuperavel conforme os processos ulteriores de industrializagao dos extratos

de "pectinas'" e "lignina'.

Reunindo para efeito de comparagao os valores das percentagens de per

das de furfural, organizamos o Quadro abaixo:

Quadro 5
: Y
. Perda de furfural
Subfragao ”
Total | Decomposte | gonid R fveT
8595 14,82 - 13,32 1,50
854, 25,38 9,93 15,45
8495 30,99 24,02 6,97
s | 43,64 21,23 22,41

Ve-se pelo quadro acima e pelo diagrama correspondente que, embora a
quase totalidade de furfural extraido da subfragao mais grossa e mais densa
tenha se decomposto, houve um enriquecimento de potencial em furfural do rg
siduo final do tratamento previo de cérca de 20% sobre o material original,
0 que nos parece interessante do ponto de vista econdmico. Foi a subfragao’
que apresentou a maior percentagem enm peso dentre as 4 obtidas no fraciona-
mento mecanico, isto &, 66% do total de sabugo que foi moido, peneirado e
|

ventilado (as perdas de moagem e classificagao foram insignificantes como

tivemos ocasiao de comentar no Capitulo V).

Outrossim, se raciocinarmos em térmos do sabugo integral nao fraciona
do, téme-se 0,2718 x 71 x 0,66 = 12,7% de furfural (que é mais do que a meta
de do teor de aldeildo que se encontra normalmente no sabugo ou seja, cerca'’
de 22%). Teremos entdo um produto com 27,18% de furfural aproveitando  66%
do sabugo, material que tem a maior densidade aparente (0,49 g/ml) dentre as
4 subfragoes em estudo. Lsse fator e importante quando se considerar o tama
nho da aparelhagem (digestores, autoclaves, silos, etc.), ndo sé no que diz
respeito principalmente ao investimento inicial de capital para aquisicado do

equipamento, como também & &rea necessaria para a instalagdo da indastria.

Além do mais, trata-se de um material que ndo apresenta particulas fi
nas, em particular poeiras, que no caso do sabugo, sao extraordinariamente'
leves, ocasionando eventualmente problemas na filtragao de liquidos, conta=-

minagao do ambiente de trabalho com material finamente dividido, etc..

Qutrossim, o uso da subfragao mais densa como matéria prima tem ainda
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a vantagem da economia de reagentes ( na forma de solugdes) pois é sabido '

gque os volunes de liquidos que se devem usar em tratamentos de materiais deg
3 (3 L4 -
sa natureza devem ser proporcionais aos volumes dos solidos a serem trata -

dos.

Pode-se prescindir de agitagao mecanica nos tratamentos de refluxo da
subfracaoc mais pesada, pois a propria ebuligao do liquido se encarrega  de
manter a mistura em constante agitagao, o que nao acontece com o material !
mais fino e mais leve, o qual encharcado pelo liguido tende a se depositarno

fundo do recipiente, ocasionando complicagoes técnicas no processamento.

Em consequencia das consideragoes que precedem, podemos estimar, em pri
meira aproximagao, a economia de reagentes em 20%, devidos & maior riqueza’
do material, e outros 10 a 20% devido a se tratar de material mais denso, '

exigindo, portanto, volumes menores de solugdo para a sua digestao.

A economia total de reagentes nessa fase deve ser, portanto, estimada
em 30 a 40%, em relagdo a industrializagdo do sabugo integral moido. Outros
sim, devido a esses mesmos fatores, a capacidade de produgao de uma dada ins
talagao, aumentard também em 30 - L40%. Por outro lado, pela eliminagao dos
finos e consequente facilitagao da marcha do processo, é de se supor que se
rao ganhos no minimo outros 10% na rapidez das operagoes, elevando o aumen-

to de produgao a 40 - 50% em relagao ao sabugo integral moido.

Quanto as perdas de material e furfural nas fases preliminares surgi-

das no presente trabal ho, observamos que:

a) as subfragoes eliminadas antes da extragao prévia poderao ser usa-
das como combustivel na propria instalagao, nao se tratando, portanto, pro-
priamente de perdas. £ ¢laro que a fabrica consumira maiores gquantidades de
sabugo para produzir as mesmas quantidades de furfural, o que nao constitui
uma objegdo ponderadvel, visto que, o sabugo constitui um residuo, pratica -
mente sem valor de industrializagao ou de comercializagdo, ainda sendo en~
countrado em gquantidade muito além da procurae. Haveré, portanto, apenas a
questdo do transporte a ser considerada, cujo custo, se ponderével, podera’
ser evitado, procedendo-se a moagenm e classificaqéd por meio de unidades vo
lantes nas proximidades dos centros de debulhamento. Incidentalmente, essa
maneira de proceder redundara até em um barateamento do transporte, pois a
subfragao 8,4, (isolada ou eventualmente misturada com a subfragao g2d1)cog
forme sera discutido a seguir, contera por unidade, tanto de massa como de
volume, uma percentagem maior de furfural, perdendo-se, entretanto, a opor-

tunidade de usar os residuos de classificagao como combustivelj;

b) a obtengao dos extratos de'pectinas" e "lignina', resulfantes do
tratamento prévio, podera contribuir a economia do processo global pela pos

sibilidade de obtengao de subprodutos valiosos.

Em conclusao, e muito provavel que o procedimento aqui recomendado se
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ja economicamente interessante, suas vantagens compensariam as operagoes pre
. . ’ . i . .
liminares necessarias e os gastos presumiveis a elas associados (moagem, !

classificagao, digestoes iniciais).

Passamos, em seguida, a fazer alguma consideragao sobre a outra sub--
fragao grossa, porem leve, isto ¢, gzd1. Esta subfracao perdeu no tratamen-—
to previo, cerca de 1/4 do seu furfural, porém mais da metade dessa perda '

- . € . ’ £ 1 .
roderia ser em principio recuperada. Note-se, porem, que o residuo de hemi
celuloses", justamente devido a essa perda, enriqueceu de 23,87 - 21,24 =
2,63 unidades (%) enquanto que na outra subfragao grossa o teor de furfural

aumentou de 27,18 = 22,66 = 4,52 unidades (%).

Considerando que, pelo fracionamento mecanico do sabugo (moagem, pe -
neiragdo e ventilagao) nas condigoes em que operamos, a subfragdo grossa le
ve, a qual representa 6% do total fracionado, tem 0,2387 x 66 x 0,06 =
= 0,095% do furfural do sabugo integral. Isso gquer dizer que essa subfragao,
mesmo enriquecida, nos parece ser de baixo valor economico para fins de fa-
bricagao de furfural. A sua baixa densidade (densidade aparente de cérca de

0,11 g/ml) é outro fator desfavoravel.

Assim mesmo, justamente por constituir uma percentagem baixa do mate-
rial primitivo, e por ter apresentado um certo enriquecimento, essa subfra-
¢ao, de utilizagao isolada discutivel, pode ser incorporada a subfragao ...
8295¢

Passamos agora a examinar as subfragoes finas (g,‘d,1 e g1d2). Examinan
do o Quadro 5, nota~se que o material fino sofreu perdas de furfural no tra
tamento prévio de aproximadamente o ddbro das perdas havidas no material !
grosso. £ provavel que ésse fato tenha sido favorecido pela finura do mate-
rial, pois a subfragao g1d1 continha particulas finas que nos obrigou a fil
trar mais de uma vez o0s liquidos do tratamento previo. A perda total de fur
fural (decomposto e totalmente recuperavel) da subfragao g1d1 foi particu =
larmente alta (43,64%) no tratamento prévio. Alias, o.mesmo aconteceu com os
extratos de ''pectinas" e "lignina" que ultrapassou 40% para a mesma subfra-
gao.

A subfragao g,d, comportou-se desfavoravelmente quanto a parcela de
furfural potencialmente recuperével, pois cerca de 80% do furfural foram de
composto no tratamento prévio. Nesse aspecto o material em consideracao te-
ve comportamento parecido com o da subfragao g2d2’ embora a perda total so-~

frida por essa subfragao tenha sido menor.

Nota-se também, em vista da elevada perda total de furfural do mate -
rial fino, que nao houve praticamente enriquecimento de furfural da subfra=
gao g,d, no tratamento prévio, pois de 22,06% passou a 22,76%, ao contrario
do que houve com a subfragao 8,4, (aumento de cerca de 20%). Entretanto, co

mo g1d2 representa 22% do sabugo fracionado mecanicamente, e como o residuo
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de "hemiceluloses" obtido com ésse material no tratamento préevio foi de ...
66,6%, esse residuo contém 0,2276 x 66,6 x 0,22 = 3,5% do furfural so sabu-
go nao fracionado, valor ésse que é de cérca de quatro vezes maior do que o
da subfragao g4, (0,95%). A subfragdo g,d, tem ainda outra vantagem sobre
a subfragao g,4,, que é a sua densidade bem maior (densidade aparente igual
a 0,35 g/ml) do que o da subfragao 8,44 (densidade aparente igual a 0,11 ..
g/ml) de modo que a perda de furfural por decomposigao poderia pelo  menos
ser compensada pela economia de reagentes, aparelhagem mencr, etc. caso se
usasse parte da subfraqao.g1d2 misturada com a mais grossa e mais densa. A
parte restante poderia ser usada como combustivel na propria fabrica. Bsse
procedimento proporcionaria aproveitamento de maior quantidade de material!

(4 . . . -
moido a ser industrializado.

Tendo em conta oique acima foi exposto, procuramos comparar quanto ao
enriquecimento dos residuos de "hemiceluloses" e perdas de furfural, mistu-
ras das subfragoes g2d1 e g2d2 nas proporgoes fornecidas pelo fracionamento
mecanico. Alias ja tivemos oportunidade de nos referir a possibilidade de
néf separar g2d1 de g2d2 no fracionameqto-pneumético. No quadro abaixo en =-
contram-se os valores das percentagens de furfural de misturas de subfragoes
que foram calculadas conforme se Vé nos diégramas 6 e 7. Poderiamos ter cal
culado diretamente dos resultados finais das percentagens de furfural das
subfragSes componentes das misturas, porém preferimos proceder daquela ma-
neira para por em evidencia os varios valores intermediarios de furfural das

nisturas,

Quadro 6

</
Furfural % 8,4, + 8,4, | 8545 + 844,
Total 15,06 18,89
Decomposto 12,84 16,08
Poten01glmente 2,22 2,81
recuperavel

Ve-se pelos Quadrbs 5 e 6 que a contribuigéo de g1d2 no sentido de au
mentar a percentagem de furfural potencialmente recuperdvel da subfragao ..

gada foi maior do gue a contribuicgao de gad1.

Como a subfragao gad foi a que teve o residuo de "hemiceluloses" com

maior percentagem de furfuial, pode-se pensar inclusive no aumento do valor
percentual da mesma subfragao no material moido usando uma peneira de malha
mais fina do que a que foi usada neste trabalho (14 mesh). Apenas a titulo'
de fazer essa verificagao, peneiramos de novo a subfragao g1d2 nas peneiras

16 e 20 mesh, tendo-se chegado aos seguintes valores da percentagem do mate
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rial retido: peneira 16 mesh - 50%; peneira 20 mesh - 76%. Chega-se assim a
aumentar o valor da percentagem de g2d2 no sabugo fracionado mecanicamente'

de 66 a 72 e 77% aproximadamente.
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DIAGRAMA II

sUBFRACED 8292

100 g ~ 22,66 g FURFURAL |

@—oxalato de- amonio

v
RESIDUO (96,7 g) WPECTINAS" (3,3 g)
FURFURAL = 0,09¢g

w— NaOH
' aquo-alcoolica
l
RESIDUO (71 g) "LIGNINAw (25,7 g)
WHEMICELULOSES" (71 g) FURFURAL = 0,25 ¢

FURFURAL = 27,18% ~ 19,30 g

Perda = 22,66 - 19,30 = 3,36 g furfural. ;

Perda de furfural no tratamento previo = —Eg*ég— x 100 = 14,82% do total de
N :

furfural inicial.
Furfural dpcomposto = 3,36 - (0,09 + 0,25). = 3,02 .gu.

Perda de furfural decomposto = 5 o x 100 = 13,32% do total de furfural
’ v

inicial.
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DIAGRAMA III

d

SUBFRACAO 82%q

| 100 g » 21,24 g FURFURAL |

«— oxalato de amonio

|

RESIDUO (92,4 g) "PECTINAS" (7,6 g)
FURFURAL = 0,28 g

<«— NaOH
aquo-alcoolica

RESEDUO 66 g) .~ uLIGNINA" (26,4 g)
"HEMICELULOSES" (66 g) FURFURAL = 3,10 g
FURFURAL = 23,87% ~ 15,75 g

Perda = 21,24 - 15,75 = 5,49 g de Furfural.

Perda de furfural no tratamento prévio = 37 ; x 100 = 25,38% do total de
’ ]
furfural inicial.

Furfural decomposto = 5,49 - (0,28 + 3,10) = 2,11 g.

Perda de furfural por decomposigao = —E%f%%— x 100 = 9,93% do total de fur-
9

fural inicial.
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DIAGRAMA 1V

suBrFracio 819p

| 100 g ~ 22,06 g FURFURAL l

I‘_.oxalato de amonio

RESIDUO (93,8 g) "PECTINAS" (6,2 g)
FURFURAL = 0,20 g

«— NaOH ,
aquo-alcodlica

RESIDUO (66,6 g) "LIGNINA" (27,2 g)
"HEMICELULOSES" (66,6 g) FURFURAL = 1,40 g
FURFURAL = 22,76%~ 15,16 g

Perda = 22,06 - 15,16 = 6,90 g Furfural

Perda de furfural no tratamento previo = 22 OO x 100 = 30,99% do total de
9

furfural inicial.

Furfural decomposto = 6,90 - (0,20 + 1,40) = 5,30 g

Perda de furfural decomposto = g x 100 = 24,02% do total de furfural

22,0
iniecial.
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DIAGRAMA v

sUBFRACAO 81%4

| 100 g ~ 22,27 g FURFURAL |

l«— oxalato de amonio

¥

RESIDUC' (89,7 g) WPECTINAS" (10,3 g)
| FURFURAL = 0,40 g

«— NaOH
aquo=-alcoolica

REsfpuo (58,6 g) "LIGNINA" (31,1 g)
N"HEMICELULOSES!" (58,6 g) 'FURFURAL = 4,59 g
FURFURAL = 21,41% ~ 12,55 g

Perda = 22,27 - 12,55 = 9,72 g Furfural

Perda de furfural no tratamento prévio = —521%%— x 100 = 43,64% do total de
b

furfural inicial.

Furfural decbmposto = 9,72 - (0,40 +‘4y59) = 4,73 g

Perda de furfural decomposto = x 100 = 21,23% do total de furfural

inicial.

4
22,27
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DIAGRAMA VI

MISTURA DAS SUBFRAGOES 82% E 82%4

100 g DA MISTURA = 92 g DE 82% + 8 g pE 8294
FURFURAL = 0,2266 x 92 + 0,2124 x 8 = 22,49 g

< Oxalato de amonio

RESIDUO I (96,36 g)  "PECTINAS": 0,033x92 + 0,076x8 = 3,6
FURFURAL = 0,0009x92 + 0,0028x8 = 0,1

Lg
18

“——— NaOH
aquo-alcoolica

PLIGNINA" = 0,257x92+0,264x8 = 25,76 g
FURFURAL = 0,0025x92+0,031x8 = 0,48¢g

REsIDUO II (70,60 g)
"HEMICELULOSES" (70,60 g)
FURFURAL = 0,2718x92+0,2387x8 =

26,92%~ 19,01 g

Perda = 22,49 - 19,01 = 3,48 g Furfural

Perda de furfural no tratamento prévio = =5 43 x 100 = 15,06% do total de
9

furfural inicial.

Furfural decomposto = 3,48 - (0,11 + 0,48) = 2,89 g

Perda de furfural decomposto = 22 89 x 100 = 12,84% do total de furfural
9

inicial.
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DIAGRAMA VII

MISTURA DAS SUBFRACJOES g2d2 + g1d2

100 g DA MISTURA =
FURFURAL = 0,2266 x 75 + 0,2206 x 25 = 22,50 g

75 g DE 8295 425 g DB 819

- oxalato de amonio

RESIDUO I (95,97 g)

«—— NaCH

|

WPECTINAS": 0,033x75 + 0,062x25 = 4,03
2

g
FURFURAL = 0,0009x75 + 0,002x25 = 0,12 g

aquo-alcoolica

REsIDUO II (69,89 g)
"HEMICELULOSES" (69,89 g)

FURFURAL

0,2718x75+0,2276x25 =
26,08% ~ 18,25 g

"LIGNINA" = 0,257x75+0,272x25 = 26,08 g
FURFURAL = 0,0025x75+0,014x25 = 0,52 g

Perda = 22,50 - 18,25 = 4,25 g Furfural

Perda de furfural no tratamento previo = 25 x 100 = 18,89% do total de

22,50 furfural inicial.

Furfural decomposto = 4,25 - (0,12 + 0,52) = 3,61 g

Perda de furfural decomposto =

61

5550 X 100 = 16,08% do total de furfural
?

inicial.
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CONCLUSOES

Ha interésse no aproveitamento do sabugo para fins de produgao do furfu
ral, obtendo-se celulose quimica como subproduto e eventualmente pecti-

nas e lignina. 3

Para tanto recomenda-se moer inicialmenteﬁﬁaterial, classifica-lo em pe
neira da ordem de 14 mesh ("Tyler standard sieve series" e aproveitar a

Penas o material grosso (representando cerca de 70% do total).

Dese jando-se a maxima produgdo de furfural da instalagao, esse material
grosso (gz) pode ser submetido a uma classificag¢ao pneumatica, despre -
sando-se a parcela "leve" (cerca de 6% sébre o total inicial). Por ou-
tro lado, se o objetivo for rendimento miximo em extrato, é preferivel!
desistir dessa subdivisao do material grosso, com o que se economiza uma

operagao.

Por outro lado, se o objetivo for o maior aproveitamento do material,em
condigoes economicas para fins de produgao de furfural, é necessario ro
ceder-se a classificacgao pneumética das duas fragoes e utilizar as sub-
fragoes gaaa e g1d2 misturadas como matéria prima (perto de 90% sobre o

material inicial).

Adotando~se uma das marchas de industrializacgao proposta nesse trabalho,
pode-se esperar aumento da capacidade de uma instalagao do tipo corren-
te, em até 50%, com correspondente economia de reagentes, & verdade que
que as custas de algumas operagoes adicionais e de um certo gasto de no
vos reagentes. A obtengao de subprodutos comercializiveis e as econo- -
mias apontadas sao estimadas como amplamente suficientes para cobrir as
despesas adicionais citadas, garantindo presumivelmente uma boa margenm

de lucro ao fabricante.

0 trabalho efetuado apontou que as condigoes ja vantajosas, acima mencio
nadas, sao passiveis de novas melhorias, devendo-se pesquisar em parti-
cular a combinagao €t ideal, a conceantragac otima de reagentes tanto nos

> . - - ~ ’ 2
tratamentos prévios como na autoclavagem ligados a classificagao previa

'mais apropriada do material moido.
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R E 8§ U M O

Tendo em vista verificar a viabilidade da fabricagao do furfural, obten-
do-se como subproduto celulose quimica (para rayon, derivados celulosi -
dos, etc.), e eventualmente pectinas e lignina, fizemos proceder o trata
mento classico por digestoes alcalinas, em autoclave, de quatro subfra =-
goes de sabugo, obtidas por moagem, peneiragdo e ventilacao.

As digestoes obedeceram ao delineamento estatistico: fatorial em
canteiros subdivididos com quatro repetigoes. O material utilizado nas di
gestoes foi pre-tratado a fim de eliminar pectinas e lignina. A matéria-
prima constituinde sabugos misturados da zona de Santa Gertrudes (Estado

de Sao Paulo) safra de 1967.

O fracionamento mecanico do sabugo (moagem em moinho Wiley n? 1, classi-
ficagao em peneira n? 14 da "Tyler standard sieve series" e separaciao
pneumatica) forneceu quatro subfragoes distintas quanto a granulometria’

e densidade (subfragoes 85350 8,4,y 8,4, € g1d1). Verificamos que:
a) cerca de 70% (em péso) do sabugo moido foi retirado na peneira n@ 14;

b) aproximadamente 88% (em peso) do total ventilado nao foram arrastados
pela corrente de ar, em um aparelho idealizado pelo autor, havendo pre

dominancia da subfragao mais grossa.

¢c) a densidade aparente ("bulk density") do material moido mostrou depen

der da granulometria sendo maior para o material mais grosso (gzdz).

g = . £ . ~ . . N

A analise quimica das subfragoes obtidas no fracionamento mecanico reve-
lou que o material mais grosso e mais denso (g2d2) é o mais rico em pre-
cursores de furfural, confirmando resultados obtidos em trabalhos ante -

riores,

0 tratamento previo (extragao de pectinas e lignina) das subfragoes, por
métodos convencionais (aplicados por Norris, Preece e outros), mostrou '
que o material leve forneceu maiores percentagens de extratos do que o

material mais deanso (confirmando resultados de trabalhos anteriores):

Subfragao Extrato %
gadz 29,0
82d1 31'*10
81d2 3310
g,4, : 1,4

(base: material séco)
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Ressaltamos que nessas percentagens a contribuicao dos extratos de "lig-
nina" suplantou de longe a contribuicao dos extratos de "pectinas', che-
gando a ser, como no caso da subfragao gzda, cérca de trés vezes maior .
Presumivelmente, as altas percentagens de extrato sao devidas a4 presenga

de material facilmente hidrolisado coniido no mesmo.

No tratamento preéevio, parte de precursores de furfural acompanhou 05 ex-
tratos e parte se decompds. A subfragao g2d2 foi a que sofreu o menor de
créscimo de furfural potencial nesse tratamento, tendo sido enriguecida’
de cerca de 20% nesse composto. 4 subfragao 844, sofreu a maior  perda
em furfural (mais de 40%) sendo que aproximadamente a metade ficou no ex

trato, na forma potencialmente recuperével.

X eitragéo de hemiceluloses dos residuos do tratamento prévio foi feita
em autoclave, com solugao a 4% de hidrdéxido de sodio. As condigoOes de tra
balho corresponderam as combinagoes ©t em dois niveis: tempo - 1/2 e ...
1 1/2 hora; temperatura - 109,800 e 132,3°C. Fizemos 16 autoclavagens, '
cada uma com uma amostra das quatro subfragSes.

Dosando o furfural em alguns dos extratos de hemiceluloses obti-
dos em ©,t, e em 8,t, (condigoes extremas) verificamos que os maiores ren
dimentos em furfural (calculados sobre o material livre de "pectinas" e
"lignina') resultaram do tratamento em 6,t,, destacando-se 84% e 80%, res

> e g1d2.

Outrossim, os residuos desse tratamento (ezta) foram os melhores

pectivamente para gzd

quanto ao aproveitamento como celulose, em particular o da subfragao '
8,4, (96% de celulose alfa).

Consideragoes de cardter econdmico mostraram ser esse processo viavel de

industrializacao em condigoes vantajosas.
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SUMMARY

In order to investigate the possibility of obtaining simultaneously fur-
fural and chemical cellulose, besides eventually lignin and pectins, the
author subjected ground corncobs to an alkaline extraction prior to the
usual acidifying. The raw material (1967 crop from Santa Gertrudes, Sao
Paulo) was previously ground, pneumatically classified and freed from
pectins and lignin. The experiments were conducted as a split-plot U

factorial design with four replications.
The classification of the ground material furnished four fractions:gada,
g2d1, g1d2 and g1d1.

About 70% of the inicial material was retained on Tyler standard

sieve series nr. 14; this material showed the highest bulk density.
The richest fraction as te its potencial furfural yield was gada.

The extraction of pectins and lignin furnished the following results:

Fraction Extract %
g2d2 29.0
854, 34.0
g1d2 33.0

The percentage of pectins extracted was nuch smaller than the percentage
of lignin (three times smaller fof the fraction gzdz).

During the extraction of pectins and lignin a relativily small part of
the furfural precursors is destroyed and another enter into solution. !
Notwithstanding some of the residues accused a higher percentage of fur-
fural precursors than the others after these extractions; mainly so the

fraction g,d, which was enriched in 20% of its original value.

The alkaline extraction of hemicellulose was conducted in an autoclave
with a 4% sodium hydroxide aqueous solution. The operating conditions '
were 1/2 and 1 1/2 hours at 109,8 and 132.3°C. The combination 1 1/2 !
hours and 132.3°C (62t2) resulted in the best yield of furfural, 84 and
respectively.. The residual cellulo-

80% for the fractions g,d, and g,d

2 2
se from these two fractions were the richest in alpha cellulose (96%).

Economical considerations show that the alkaline extraction studied in
this work can be recommended for the industrialization of corncobs with

excellent commercial prospects.
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