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RESUMO

Pretendeu-se com este trabalho avaliar a possibilidade da valorizagdo energética das lamas
resultantes do tratamento primario dos efluentes da industria de produgdo de pasta e papel,
ricas em compostos celuldsicos (celulose e hemicelulose). Esta valorizacdo consiste na
producdo de etanol por fermentacdo dos actcares simples (monossacarideos), como a glucose

e a xilose, resultantes da hidrolise quimica desses compostos celuldsicos.

Este estudo incidiu em dois pontos fundamentais, que correspondem a caracterizagdo fisico-
quimica de lamas primarias provenientes de uma unidade de produgdo de pasta papeleira, ¢ a
maximiza¢do do rendimento e produtividade da hidrolise quimica dos hidratos de carbono

presentes nas lamas, com o objectivo de obter monossacarideos.

Estudaram-se diferentes variantes de hidrélise quimica: a) uma hidrolise alcalina, por vezes
seguida de hidrdlise secundaria 4cida, b) uma hidroélise acida em uma s6 etapa, e ¢) uma
hidrolise acida em duas etapas. Testaram-se temperaturas desde os 20°C até aos 133°C
(pressao atmosférica e pressao superior a atmosférica), tempos de reac¢do que variaram desde
30 minutos a 4 horas, com diferentes concentragdes de hidroxido de sodio ¢ de acido

sulfurico.

ApOs a caracterizagdo das lamas primarias, verificou-se que estas continham uma grande
quantidade de carbonato (cerca de 50% do teor de so6lidos), o que levou a iniciar o trabalho
com as hidrolises alcalinas, as quais evitavam a destruicao desta preciosa matéria-prima com

a consequente libertacdo de dioxido de carbono para a atmosfera.

Para avaliar as eficiéncias das hidrolises, definiram-se dois rendimentos principais que
traduzem 1) a quantidade de agucares simples que foram extraidos da frac¢do organica das
lamas analisadas, em base seca, 2) a quantidade de agucares totais presentes na mesma

fracgao.

Dos ensaios alcalinos que foram planeados verificou-se que usando 12g de lamas (b.h.) em 50
mL de liquido ndo se conseguiu extrair mais de 5 % de agucares simples da frac¢do orgénica
das lamas em base seca, rendimento este que corresponde a concentragdes de equivalentes de
xilose na ordem dos 2 g/L. Usando as condi¢des das hidrolises secundarias acidas aplicadas
aos hidrolisados alcalinos verificou-se que o rendimento em agticares simples se mantinha nos

%; contudo, uma vez que se alcangcaram rendimentos massicos de extraccdo de acucares
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totais na ordem dos 10%, existe ainda a possibilidade de se poder obter uma maior quantidade

de agucares simples, se forem testadas outras condi¢des de hidrdlise 4cida secundéria.

Pela andlise dos resultados das hidrdlises acidas de uma etapa, alcangcou-se um rendimento
massico de extrac¢ao de agucares simples de 23,2 % relativamente a frac¢do organica, para as
condicoes de hidrolise a 133°C, 2 atmosferas relativas, 30 minutos, com concentragdes de
acido sulfurico cerca de 32 %(m/m) usando 12 g de lamas (b.h.) em 50 mL de liquido. Nestas
condicdes foi possivel alcancar uma concentragdo cerca de 9 g/L de equivalentes de xilose
que revela num bom indicio para uma futura fermentacdo dos agucares em bioetanol.
Contudo, esta opg¢ao so6 seria viavel, do ponto de vista ambiental, se houvesse uma separagao
dos efluentes de elevada carga organica daqueles que contém elevadas concentracdes de
CaCOs. Na pratica, e para a industria da pasta e do papel, isso significa evitar juntar os
efluentes ndo fibrosos provenientes da produgdo de papel com os fibrosos provenientes da

produgdo de pasta, de modo a implementar processos de recuperacao distintos.

Palavras-chave: biorefinaria, lamas primarias, efluentes, hidrdlise, pasta e papel bioetanol, extrac¢ado




ABSTRACT

The aim of this work was to study the energetic valorization of residual sludge, coming from
the primary treatment of pulp and paper effluents, which are rich in cellulosic compounds
(cellulose and hemicellulose). This valorization consists in the production of ethanol by
fermentation of simple sugars (monosaccharide), such as glucose and xylose, obtained from

the chemical hydrolysis of those compounds.

The study comprised two main purposes: the physical and chemical characterization of the
primary sludge from a pulp and paper plant, and the study of the carbohydrates hydrolysis
operating conditions that leads to maxima yields and productivities to obtain

monosaccharides.

Different kinds of chemical hydrolysis were studied, such as: a) an alkaline hydrolysis
(seldom followed by a secondary acid hydrolysis), b) an one-step acid hydrolysis and c) a
two-steps acid hydrolysis. These hydrolysis were carried out at temperatures between 20 and
133 °C (pressure equal and higher than atmospheric pressure), with reaction times in the range

30 min — 4 h, and different catalyst concentrations (NaOH or H,SO4).

After the chemical characterization of the primary sludge, it was verified that these contained
a great amount of carbonate (about 50% of total solids). The presence of such compound
would be prejudicial in the acid hydrolysis industrial process, due to carbon dioxide formation
and release to the atmosphere. Therefore, alkaline hydrolysis was the first procedure adopted

to begin the study of carbohydrates extraction.

To evaluate the efficiency of each hydrolysis process, two different yields were defined, 1)
one based on the reducing sugars amount extracted from the organic fraction of the dry
sludge, and 2) the second one based on the total sugars amount extracted from the same

fraction.

Only 5% of reducing sugars was extracted from dry sludge organic matter in the alkaline
hydrolysis when 12 g of wet sludge was used in 50 mL of liquid, corresponding to a xylose
equivalents concentration of 2 g/L. The same results for the reducing sugars extraction were
obtained by applying a secondary acid hydrolysis after the alkaline process. Nevertheless a

10% yield on total sugars extraction was obtained, indicating the presence of non reducing



sugar monomers or oligossacharides. Therefore the yield can eventually be increased if other

conditions are used for the secondary acid hydrolysis.

The one-step acid hydrolysis led to a reducing sugars extraction yield of 23.2 % (related to the
dry sludge organic phase) at a temperature of 133 °C and a gauge pressure of 2 atm, during 30
min with H,SO4 32% (w/w), when using 12 g of wet sludge in 50 mL of liquid. The
corresponding xylose equivalents concentration obtained was 9 g/L, which may be a good
start-up for sugars fermentation into bioethanol. However, this is only true if the pulp and
paper industry provides a previous separation of effluents with high levels of CaCOs3, in order

to perform two different recuperation/destination processes.

Key words: biorefinery, primary sludge, effluents, hydrolysis, pulp and paper, bioethanol, extraction
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1. INTRODUCAO

Actualmente, a necessidade de um desenvolvimento sustentavel a nivel industrial, torna-se
crescente a cada dia que passa. Como tal, assistimos hoje ao aparecimento de novas areas da
ciéncia como a ecologia industrial, que visa, de grosso modo, a forte integracdo das
preocupagdes ambientais e respectivos modos de actuagdo para a mitigagao e/ou minimizagao
de impactes no ambiente, gerados pela industria, levando a adopc¢do de estratégias de

responsabilidade ambiental e social.

Com o surgimento de uma nova crise petrolifera e com a preocupagdo acrescida de todas as
consequéncias ambientais que as tradicionais refinarias de petréleo podem causar, ¢ de todo
interesse a aplicacdo dos conhecimentos que a ecologia industrial nos proporciona. Também
os efluentes liquidos e os residuos solidos industriais sd3o uma preocupacgdo crescente, quer
pela consciéncia de desperdicio de recursos, quer pelas exigéncias ambientais que obrigam ao
seu tratamento ou eliminagdo. Surge entdo por analogia aos processos de refinacao
petroliferos, um novo conceito alternativo designado por Biorefinaria. Entende-se por
biorefinaria a refinaria capaz de efectuar a total utilizacdo da biomassa, e outras matérias-
primas para producao simultdnea de fibras para o papel, energia e outros compostos quimicos

(Axegard, 2005, Ostle, 20006).

A ideia principal de uma biorefinaria ¢ de efectuar uma valorizagdo ecoldgica quer dos seus
sub produtos, quer dos vulgarmente designados produtos de fim de linha, procurando solucdes
que passam nao sO6 pela maximizacdo de rendimentos e produtividades nos processos
industriais para reduzir a quantidade de produtos secundarios ou parasitas, mas também pela
procura de estratégias de aproveitamento desses residuos, tirando assim partido do valor que
ainda possuem como matéria-prima em eventuais novos processos. Esta ¢ uma alternativa a
sua simples eliminag¢do em estagdes de tratamento, onde sdo entendidos como produtos de fim

de linha.



Por exemplo, na industria de produgdo de pasta para papel, ¢ possivel aproveitar um
constituinte quimico da madeira, a hemicelulose, que hidrolisada por via quimica ou
enzimadtica podera ser usada na producdo bioldgica de etanol. O que normalmente acontece
neste tipo de industria é que existe uma determinada quantidade de hemicelulose no efluente
resultante do processo de cozimento das aparas de madeira (licor negro), que ¢ simplesmente
queimada. Esta hemicelulose poderd ser extraida das aparas de madeira (matéria prima),
através da realizagdo de pré tratamentos a biomassa florestal antes do cozimento, e assim ser

usada para obter produtos de valor acrescido (Rocha, 2007).

De forma paralela a esta possivel valorizagdo, pensa-se que também as lamas resultantes do
tratamento primdrio de efluentes industriais da industria de pasta e papel, ricas em compostos
celuldsicos, possam ser valorizadas do ponto de vista energético através da formacdo de
bioetanol, apesar deste tipo de lamas serem constituidas por alguns compostos quimicos
inorganicos usados no processo, o que poderd trazer dificuldades acrescidas no seu

processamento.

Sabendo a partida que estas lamas primdrias sdo essencialmente constituidas por fibras
(celulose e hemicelulose), podera pensar-se entdo em processos de hidrélise quimica (4cida
e/ou alcalina) destes hidratos de carbono, a fim de obter actcares fermentaveis, que possam
ser usados na producao de bioetanol, por exemplo, cuja procura nos mercados ¢ enorme. A
procura crescente de etanol requer o incremento de producao, pelo que a obtenc¢do de etanol a
partir de biomassa celulésica ou residuos ricos nestes compostos, podera ser a Unica via que
garanta uma sustentabilidade economica, social e ambiental. Além do mais sabe-se que ja
existe mercado garantido para este composto € que o conteudo energético ‘liquido’ do etanol
proveniente do material lenho-celuldsico nao ¢, de todo, desprezavel (Kerstetter et al, 1997,

Jeffries et al, 1999, Jeffries, 2004, Rogers, 2005; Rocha 2007).

S6 para ter alguma nogdo acerca da importancia econémica do papel na fileira industrial,
alguns dados relativos a producao de pasta e papel mostram que ja em 1999 se produziram
mais de 300 milhdes de toneladas de papel a nivel mundial, o que representou movimentos
anuais de mais de 100 mil milhdes de dolares, estimando-se um crescimento para 420 milhdes
de toneladas até ao ano de 2010, a uma taxa média de crescimento de 2,8% ao ano. Prevendo -
se para 2025 uma producao global de pasta Kraft de cerca de 170 Mton, sendo a América do

Sul a principal responsavel por esta produgdo, continuando os grandes produtores mundiais a
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ser a América do Norte (E.U.A. e Canadd), América do Sul (Brasil, Chile e Argentina) ¢ a
Europa (Escandinavia, Suécia, Portugal e Espanha) (Jaakko Péyry, 1999; Jeffries, 2004,
Rogers, 2005; Mbendi, 2007).

| North American Pulp & Paper Mill Locations

% 5 2L T P
s - 3 ol = e 5T CnlT e

Figura 1 Localizagdo de unidades industriais relacionadas com a producdo de pasta e papel.

Na América do Norte e do Sul, assim como na Europa (4daptado de Mbendi, 2007)

No que respeita ao consumo de papel UWF (papel ndo revestido de impressdo e escrita) a
nivel mundial, estima-se um aumento a uma taxa anual de cerca de 1,5% entre 2007 ¢ 2012.
Prevendo-se que este consumo recue 3,3% na América do Norte, e cresca cerca de 3,8% em
paises emergentes como a China e cerca de 5.0% em toda a Africa, durante o mesmo periodo.
Relativamente ao consumo mundial deste tipo de papel, este ascende a 46 milhdes de

toneladas por ano (Honorio, 2008).

A industria da pasta e do papel tem um peso significativo na economia portuguesa, em
particular na regido Centro, tendo sido usada preferencialmente a madeira de eucalipto como
matéria-prima, pela qualidade dos produtos obtidos. A carga orgénica associada aos efluentes

da produgdo de pasta ¢, contudo elevada, contribuindo para os elevados indices de Caréncia



Quimica de Oxigénio (CQO) e Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBO), pelo que sdo
utilizados grandes tanques de lamas activadas, com elevados consumos de poténcia de

agitacdo para efeitos de arejamento e homogeneizagao.

Neste ambito, o objectivo do trabalho proposto para esta dissertagdo de Mestrado é o de
estudar o potencial de valorizacao energética das lamas primarias resultantes do processo de
fabrico de pasta para papel e do proprio papel. A ideia ¢ promover a hidrélise quimica dos
hidratos de carbono existentes nestas lamas, a fim de obter actcares fermentaveis, que possam

ser usados na producdo de bioetanol.



2. PROCESSO KRAFT DE PRODUCAO DE PASTA PARA PAPEL

2.1 Matéria-prima

No processo produtivo de pasta e papel, a fibra de madeira mais frequentemente usada como
matéria-prima pertence as arvores da classe das angiospérmicas dicotiledoneas, do tipo
resinosas ou folhosas. Segundo a terminologia inglesa estas designam-se por softwoods e
hardwoods respectivamente. Como exemplo de folhosas temos as arvores do género do
eucalipto, cujas fibras apresentam um tamanho compreendido entre 0,5 ¢ 2 mm de
comprimento, tamanhos estes que sdo capazes de conferir uma elevada opacidade, suavidade
e boas caracteristicas de impressao no papel. Contudo, dentro do género do eucalipto, as
caracteristicas das suas fibras variam de espécie para espécie e de regido para regido. Na
industria portuguesa a espécie de eucalipto mais frequente e mais utilizada ¢ o Eucalyptus

globulus (Carvalho, 1999).

2.2 Composicdo Quimica da Madeira

Os componentes quimicos principais da madeira sdo a celulose, a hemicelulose e a lenhina,
que constituem, em média, cerca de 45, 25 e 25 % (m/m) respectivamente. Contudo, estas
percentagens diferem com o tipo de arvore (folhosas ou resinosas), variam dentro do género
eucalipto, e variam mesmo dentro da mesma espécie. Pode dizer-se que a celulose ¢ o
componente principal da parede celular das células vegetais e que a lenhina ¢ uma substancia
incrustante que intervém na fun¢do de suporte da arvore. As hemiceluloses correspondem ao

elemento de ligagdo entre ambas (Carvalho, 1999).

A figura 2 dd uma indicacdao genérica de quais sao os componentes quimicos da madeira. A
nivel molecular a madeira ¢ composta por substancias de elevado e baixo peso molecular;
como exemplo de substancias de elevado peso molecular, temos os polissacarideos (celulose e
hemicelulose) e a lenhina; como exemplo de substancias de baixo peso molecular, podem-se

referir os extractaveis e as cinzas (Carvalho, 1999).



Substincias de baixo Substancias
peso molecular macromoleculares
Maténa Maténa Palissacarideos
orginica morginica
|Exl:a::1£1veis;| I Cinzns I | Celulose IHamc,eIula&es Lenhina

| D=glucose D-xilose

D-clucose
D-manose
D-calactose

L-arabimose
Ac urénico
Ac acéhco

Figura 2 Constituintes quimicos da madeira segundo Fengel e Wegner (Adaptado de
Carvalho, 7999).

Celulose

A formula quimica geral da celulose ¢ (CsH;0oOs),, em que n representa o grau de
polimerizacdo médio, podendo tomar valores de 10 000 na madeira e de 1000 para pasta
quimicas. E um homopolimero formado por unidades de anidro-glucopiranose, apresentando
ligagdes glicosidicas do tipo B(1—4). A unidade estrutural que se repete € um dissacarideo
designado por celobiose. Nas zonas terminais do polimero existe um grupo terminal ndo
redutor e um grupo terminal redutor, de diferente reactividade quimica. O grupo ndo redutor é

mais estavel e o grupo redutor é de maior reactividade (Carvalho, 1999).

A figura 3 mostra a estrutura microscopica € sub microscopica, e respectiva estrutura quimica
de uma fibra celuldsica. Nesta figura, a molécula de celulose ¢ uma molécula linear, que
estabelece ligacdes de hidrogénio no mesmo plano, quer intra moleculares quer inter
moleculares, apresentando também forgas de Van der Waals entre diferentes planos. O
resultado deste conjunto de forgas confere uma estrutura cristalina a celulose. As propriedades
da pasta para papel resultam do grau de cristalinidade, pois quanto maior a cristalinidade,

maior a densidade, maior a rigidez, maior a resisténcia a trac¢do das fibras e menor a
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reactividade quimica e a capacidade de absorcdo de solventes. No FEucalyptus globulus a
cristalinidade ¢ cerca de 60%, mas durante o processo de cozimento da pasta de papel, ocorre
a remo¢do de material amorfo e consequentemente a cristalinidade pode aumentar para
valores até 80%. Esta é a razdo porque a celulose ¢ insolivel na maioria dos solventes e

possui baixa reactividade quimica (Carvalho, 1999).
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Figura 3 Estrutura microscopica ¢ sub microscopica de uma fibra celuldsica (Adaptado de
Carvalho, 71999).

Hemicelulose

As hemiceluloses sdo polissacarideos nao celuldsicos e diferem da celulose por apresentarem
cadeias mais curtas, geralmente ramificadas, diferindo também por apresentarem uma
estrutura aparentemente amorfa. As unidades de agucar que constituem os polimeros de
hemicelulose sdo do tipo hexoses e pentoses: como hexoses tem-se, por exemplo, glucose,
manose ou galactose; como pentoses tem-se, por exemplo, xilose ou arabinose. Se a unidade
estrutural do polimero for uma hexose, o polimero correspondente ¢ uma hexosana e se a
unidade estrutural for uma pentose, o polimero correspondente ¢ uma pentosana. Por

exemplo, as xilanas sdo pentosanas cuja unidade estrutural mais frequente é a xilose; as

glucomananas sdo hexosanas que por hidrolise ddo origem a uma mistura dos



monossacarideos glucose e manose. As ligagdes mais frequentes neste tipo de polimeros sao

as ligagdes glicosidicas do tipo B(1—4) (Carvalho, 1999; Testova, 2006).

Na madeira das folhosas, como o eucalipto, a hemicelulose mais abundante (15 a 30 %m/m) ¢é
uma pentosana designada por glucuronoxilana (xilana com ligagdes laterais de acidos
metilglucurdnicos e de grupos acetilo), seguindo-se (em quantidade, inferior a 5 % (m/m) a
glucomanana. Da totalidade das hemiceluloses presentes na madeira das folhosas, 99 %
(m/m) destas correspondem a soma das xilanas com glucomananas. Na espécie Eucalyptus

globulus a glucuronoxilana possui um grau de polimerizagdo médio de 160 (Carvalho, 1999).

A existéncia de cadeias curtas e ramificadas dos polimeros de hemicelulose permitem uma
maior acessibilidade aos solventes e reagentes durante o cozimento. O grupo funcional mais
frequente nas hemiceluloses ¢ o grupo hidroxilo, tal como na celulose. As hemiceluloses
possuem também grupos carboxilos provenientes dos acidos urénicos, facilmente ionizaveis,
que fazem com que as fibras quando suspensas em meio aquoso sejam afectadas pelo pH,
temperatura e natureza do contra ido (Carvalho, 1999). A figura 4 mostra parte da estrutura da

hemicelulose de uma folhosa.
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Figura 4 Estrutura parcial das hemiceluloses de folhosas: (a) estrutura e formula abreviada da
glucuronoxilana (O-Acetil-4-metilglucurono--D-xilana); (b) formula abreviada da
glucomanana; (c) sequéncia terminal da xilana. Xilp-xilopiranose, Ac-grupo acetilo, Me-
Glcep-glucopiranose, GalpA-acido galacturonico, Ramp-raminopirose (Adaptado de Carvalho,

1999).



Lenhina

A lenhina é um componente quimico que confere rigidez a parede celular e que une as fibras
entre si. Apresenta varios tipos de ligagdo entre as diferentes unidades monomeéricas, sendo as
mais frequentes, as do tipo B-O-4. E um polimero fenodlico, altamente ramificado, cujas

unidades estruturais provém do fenilpropano, figura 5 (Carvalho, 1999).

v CHZOH R = outra unidade de fenilpropano
| Ei=0HouR
[FCHR Bz =H (umdade fenalica) ou B {unidade ndo-fendlica)
|
o CHE,
1
t 2 B:=0CH,, R,=H — Lenhina tipo muatacilo ((G)
B:=R:=0CH: —+ Lenhina tipo seringilo (5)
& Bi=Rs=H —+ Lenhina tipo p-hidrocafenilo (H)
I, 4 R

Figura 5 Formula geral de uma unidade derivada do fenilpropano (Adaptado de Carvalho,
1999).

Contrariamente a hemicelulose e a celulose, a lenhina ¢ predominantemente de caracter
hidrofébico. A sua presenca dificulta a refinagdo das pastas por inibir a absor¢ao de dgua e o

intumescimento das fibras (Carvalho, 1999).

2.3 Fases do Processo de Producéo de Pasta

O objectivo na industria de pasta para papel ¢ libertar as fibras que se encontram na madeira.
Isto pode ser conseguido por meios mecanicos com elevados rendimentos (95-99 kg de pasta
mecanica por cada 100 kg de madeira) mas os papéis dai resultantes (papel de jornal, p.e.)
possuem propriedades mecanicas pobres uma vez que a presenga de lenhina ndo permite

estabelecer ligacdes fortes entre as fibras aquando da formacgao do papel.

Assim, embora a producdo de pasta possa ser obtida a partir de processos mecanicos, semi-
quimicos € quimicos, a matéria-prima mais utilizada para a producdo de papel ¢ a pasta
quimica. Nesta, as fibras estdo individualizadas, j4 que nos processos quimicos ocorre a

dissolug¢do de lenhina que une as fibras entre si. Além disso, grande parte da lenhina que se
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encontra na parede da propria fibra também ¢ removida tornando-a mais flexivel e mais

apropriada para o fabrico de papéis de elevada qualidade.

As principais fases do processo de produ¢do de pasta quimica na industria da pasta de papel

sdo:
1. Seleccao da matéria-prima;
2. Descasque e destrocamento da matéria-prima;
3. Cozimento;
4. Lavagem e crivagem;
5. Branqueamento;
6. Secagem;

7. Recuperacdo de quimicos.

O papel por sua vez, ¢ fabricado a partir da pasta por deposi¢do das suas fibras, sendo a dgua
removida por prensagem e secagem, a medida que a folha atravessa uma sequéncia de
cilindros aquecidos com vapor, podendo ser adicionados agentes quimicos (ex.: carbonatos ou

pigmentos), para melhorar as propriedades especificas ou dar cor ao papel (World Bank

Group, 1998).

Como exemplo de uma unidade de producdo de pasta e papel, apresenta-se na figura 6 o
diagrama de processos referente ao grupo Portucel Soporcel, um dos maiores produtores de
pasta e papel a nivel europeu constituido por trés instalacdes industriais, em Setubal, Cacia e

Figueira da Foz.

Para um melhor conhecimento das etapas envolvidas na producdo de pasta para papel,
aconselha-se a consulta do diagrama do processo industrial (processo Kraft/Sulfato), do
esquema das linhas de producdo de pasta e do esquema da producdo de energia e recuperacao
de quimicos, presentes no final do ANEXO A. Tais diagramas e esquemas sao referentes a
empresa CELBI: Celulose da Beira, S.A. com localizagdo em Leirosa, Figueira da Foz,

Portugal.

10



anens | Tiatam ento . i
Phntas Aoua F
= Effuents s
ket Reap=mcho,
Viredoa Quin tos a
i
|
M E
outras
Sementes aun ce matéras
y v \J \
Silvicultura ‘\?\ Fabrica Pasta Fabrica Papel
i EpaEc mag.pastae -
| imir e Eoppa) \ESmeREmEd
\ pHbgEn o mamEngs . ; B e 1
Flresta 1 | Madeim = mman i Dagta TEvestn enin -";Sq" T Dapel
‘ | epEpD % agsdor | | | bEnguean ento V| - plgmentagts - -| rape! \ i
d S 1 - P | ik padnicos: T
Lrvagem 3 = || o Foofendragem®. | | & an balagem
vapar
- Consumeo
Produgio Pepel ) outras
Enengia |Reaupemsdo industrias
2 @ consumidor
final
Rede
Ekctris alactrciate

Nacinal

{ ngm

AOAMO PINTpal | ATAUID CMPIEN Sntar  PIDCeSnprnopal  PIOESD Com plsm sntar

Figura 6 Esquema de producdo da Pasta e Papel numa fabrica do grupo Portucel Soporcel

(Adaptado de Leal, 2001).
Descasque e Destro¢camento da Matéria-prima

O processo de descasque ¢ efectuado em grandes tambores rotativos, que provoca a separagao
da casca, devido a friccdo com a estrutura metalica interna do tambor. Esta pode ser triturada
e servir de alimento para caldeiras de produ¢do de vapor, capaz de gerar energia eléctrica,
podendo ser assim valorizada. O destrogamento consiste na passagem dos toros de madeira
através de grandes discos rotativos, com laminas que cortam estes toros em pequenos pedagos

de madeira, que se designam por aparas.
Cozimento

A pasta quimica pode ser obtida por cozimento em meio alcalino, &cido ou neutro. A forma de
cozimento mais conhecido e utilizado a nivel mundial é o cozimento Kraft, termo que surge
pela primeira vez no séc. XIX e que se refere ao cozimento de aparas de madeira com o
designado licor Kraft branco, em que os seus componentes principais sdo os ides OH™ e HS’,
provenientes dos compostos hidroxido de sodio (NaOH) e sulfureto de sédio (Na,S) (Testova,

2006).
11



Existem alguns valores importantes que sdo usados para caracterizar o licor branco. A
quantidade total de componentes deste licor chama-se Alcali Total; ao conjunto NaOH +
Na,S chama-se Alcali Activo; ao conjunto NaOH+1/2Na,S chama-se Alcali Efectivo; a razao
entre o Na,S e Alcali Activo chama-se Indice de Sulfureto; existe ainda um outro pardmetro
que deve ser tido em conta no cozimento que ¢ a razao Liquido/Solido, que geralmente toma

valores de 3.5 a 4 L/kg (Carvalho, 1999; Testova, 2006).

Antes do cozimento propriamente dito as aparas de madeira sdo impregnadas com o licor
branco, com uma determinada razdo liquido/s6lido. O cozimento das aparas de madeira ¢
efectuado num digestor em condi¢des de altas temperaturas (normalmente entre 140 e 170°C),
a pressoes compreendidas entre 7 ¢ 12 bar, durante 1 a 3 horas, também na presenca de licor
branco. Este processo permite a dissolu¢do da lenhina existente na madeira e assim
individualizar as fibras, originando pasta quimica crua. O liquido, contendo os quimicos
residuais, a lenhina e outras substancias, da origem a um efluente designado por licor negro

que pode ser valorizado para produgao de electricidade e vapor de dgua. (Carvalho, 1999).

Os rendimentos totais (massa de pasta obtida por massa de madeira utilizada), que usualmente
sdo obtidos no cozimento Kraft situam-se entre os 40 ¢ 55 %, devido ndo s6 a dissolugao de
grande parte da lenhina e extractivos, mas também, inevitavelmente, a dissolucdo de parte dos
polissacarideos. A perda de polissacarideos representa cerca de 20 % da madeira,
correspondendo a 10-15 % da celulose inicial e 50-60 % das hemiceluloses iniciais
(Carvalho, 1999). As figuras 7 e 8 mostram o efeito das varidveis tempo e temperatura, na

remoc¢ao de lenhina ¢ de xilanas durante o cozimento Kraft.
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Figura 7 Efeito das variaveis tempo e temperatura na remog¢dao de lenhina durante o
cozimento Kraft em madeira do tipo resinoso (http://www.cfr.washington.edu/classes.PSE.

480/references.htm, Adaptado de Carvalho, 2006).
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Figura 8 Efeito das varidveis tempo e temperatura na remog¢do de xilanas durante o
cozimento Kraft em madeira do tipo resinoso (http://www.cfr.washington.edu/classes.PSE.

480/references.htm, Adaptado de Carvalho, 2006).
Branqueamento

Quando a pasta chega a unidade de branqueamento apresenta ainda uma pequena
percentagem de lenhina residual, o que faz com que esta apresente uma cor acastanhada
devido a presenca de grupos cromoforos, sendo que o cozimento Kraft ¢ o responsavel pelo
seu maior niumero na pasta, em consequéncia do elevado pH. O branqueamento ¢ conseguido
por ac¢do de agentes quimicos fortemente oxidantes, por etapas sucessivas, tais como o
Oxigénio, o Peroxido de hidrogénio e o Dioxido de cloro, capazes de degradar e/ou descorar a
lenhina ainda presente na pasta, segundo um processo do tipo ECF (Elemental Chlorine free).
Existe ainda um outro tipo de branqueamento designado por TCF (Totally chlorine free), onde
ndo ¢ utilizado qualquer tipo de oxidante que contenha cloro na sua composicdo. Estas
operacdes sdo efectuadas em reactores aquecidos, com temperatura, pressao e pH adequados

(Carvalho, 1999).

Secagem

Apobs o branqueamento a pasta seguird para uma instalagdo de crivagem e depuragdo que deve
existir antes da maquina de secagem para que possa ser limpa de impurezas existentes. A agua
em suspensao na pasta ¢ removida quase na sua totalidade, de forma a facilitar o transporte da
pasta para as fabricas de papel. A suspensdo de pasta ¢ primeiramente injectada numa mesa de
formagao, onde se forma uma folha de pasta. A folha ¢ consolidada na mesa de formagao com
o auxilio de uma tela e por ac¢do de vacuo, permitindo também a drenagem da maior parte da
agua. A secagem ¢ efectuada por ac¢do de rolos aquecidos com vapor de 4gua e por secagem
adicional com ar seco, ocorrendo assim uma secagem progressiva, atingindo a folha um teor
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de 90 % em fibra e 10 % de humidade. Nas fabricas integradas, esta etapa ¢ eliminada,

seguindo a suspensao de pasta para a fabrica de papel.
Recuperacgao de quimicos

Este processo compreende a recuperacdo de quimicos presentes no efluente resultante da
digestdo da pasta (licor negro), de forma a originar novamente os quimicos essenciais ao
cozimento da pasta para papel (licor branco). Contudo, este processo é também caracterizado
pela queima da matéria organica, extraida durante o cozimento da madeira, com o objectivo
de aproveitar o seu potencial energético, usando-o como combustivel para a producdo

combinada de vapor e de energia eléctrica.

Neste processo as unidades fundamentais para a recuperagao de quimicos so:

r

e Evaporagdo, cujo objectivo ¢ a extraccdo de agua para concentrar o licor negro,

tornando-o combustivel;

e C(Caldeira de Recuperagdo, onde ocorre a queima de matéria organica, a transformacao
dos quimicos presentes no licor negro por reducio de todas as formas de enxofre a S,
a produgdo de Na,COs e a geragdo de vapor de agua; o produto resultante (Smelt) ¢

dissolvido dando origem ao licor verde.

e Caustificagdo e Forno de Cal, nos quais os quimicos provenientes da Caldeira de
Recuperagdo (licor verde, contendo principalmente Na,S e Na,CO;) sdo
transformados em quimicos de cozimento (licor branco), contendo maioritariamente

Na,S e NaOH.

O processo acima descrito representa apenas, uma sequéncia genérica de todo o ciclo de

produgdo de pasta para papel.

Apesar das etapas de fabrico da pasta para papel integrarem um ciclo ecoldgico complicado,
uma adequada gestdo florestal ¢ essencial para que se possa garantir o balanceamento
sustentavel dos ecossistemas naturais, visto que a madeira ¢ um recurso renovavel importante

e valioso.
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2.4 Producédo de papel e o método PCC

Nas fébricas integradas de producdo de papel, a pasta em suspensdo segue para a fabrica de
produgdo de papel, onde sofre mais um conjunto de tratamentos, que poderdo depender do
tipo de papel que se pretende alcangar no final de todo o processo (por exemplo, papel para
impressao e escrita, cartdo, cartolina, etc...). O tratamento chave ¢ a refinacdo que consiste
basicamente numa acg¢do intensiva de tensdes de corte que rompe parcialmente a estrutura da
fibra individual, levando a fibrilagdo. Esta facilita a entrada de dgua na parede da fibra
(swelling), aumenta a area de exposi¢do dos grupos hidroxilo responsaveis pelas ligacdes
fibra-fibra, e diminui a rigidez da fibra melhorando a sua flexibilidade e colapsabilidade. No
conjunto, estes fendmenos fazem aumentar a resisténcia mecanica do papel ao rebentamento e
a traccdo embora diminuam os valores das propriedades Opticas (como o coeficiente
especifico de dispersdo da luz) pelo que a selec¢do do nivel de refinacdo serd funcdo das

caracteristicas a conferir ao papel (Carvalho, 1999).

Como forma de promover o tdo chamado “Desenvolvimento sustentavel” o reaproveitamento
das fibras de celulose de papel velho, tem sido cada vez mais utilizado para a producio de
papel novo. Contudo, para obter papel de grande qualidade ¢ muito importante que se faca
uma selecg¢ao criteriosa do tipo de papel a reciclar pois a qualidade do produto final dependera
em grande medida desta selec¢do. Apds esta selec¢do, o papel ¢ transformado numa
suspensdo de fibras por ac¢do de hélices capazes de macerar o papel velho, separando assim
as fibras de celulose. Esta suspensdo ¢ entdo crivada, centrifugada, sofre um processo de
destintagem, seguindo-se um branqueamento em condi¢des mais suaves do que as necessarias
para as fibras ‘virgens’. Dependendo do tipo de papel que se pretende obter, poder-se-a juntar
ou ndo os dois tipos de pasta, provenientes de fibras virgens e recicladas, juntamente com

material ndo fibroso como cargas minerais, agentes de retencdo e de colagem, amidos etc.

Esta suspensdo de pasta (fibras e material ndo fibroso) segue entdo para a maquina de papel,
onde passa por diferentes etapas como revestimento, pigmentagdo, adicdo de quimicos, como
por exemplo carbonato de célcio (PCC) e por fim uma fase de calandragem. A razdo pela qual
ocorre a adi¢do de PCC ¢ pelo facto de se verificar um refor¢o das propriedades Opticas e das
caracteristicas de impressdo do papel. Além disso, verifica-se também que o uso de PCC

melhora a produtividade da maquina de papel, visando uma redugdo de custos através da
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substituicdo de agentes de branqueamento e de fibras de celulose, produzindo assim mais

papel, com a mesma qualidade, possuindo menor quantidade de material fibroso.

O método utilizado para a produgdo do carbonato de célcio necessério para o papel, designa-
se por “Método PCC”, em que PCC significa “Precipitated Calcium Carbonate”, ou seja,
pode-se entender o PCC como uma forma purificada do Carbonato de Calcio, extremamente

branco, constituido por particulas cujo tamanho ¢ de distribui¢do granulométrica uniforme.

Quase todas as formas de PCC sdo produzidas a partir de rochas calcérias, ricas em carbonato
de célcio e de magnésio, que sofrem um processo de britagem, até se encontrarem
praticamente em po, ao qual é removido todas as impurezas. Este p6 ¢ entdo calcinado,
formando 6xido de calcio e didxido de carbono, o qual poderd ser capturado para futura

reutilizacdo. A reaccdo quimica que traduz a calcinagdo ¢ a seguinte:
CaCO; + Calor —» CaO + CO; t (1)

Ao oxido de calcio é-lhe adicionado agua de forma a produzir hidroxido de célcio (cal
apagada), o qual ¢ purificado por remo¢ao de impurezas; logo de seguida o didéxido de
carbono anteriormente capturado ¢ injectado nesta solucdo, de forma a produzir carbonato de

calcio que precipita uma vez que este composto € insolivel na adgua.
Ca(OH)z + CO, — CaCOs + + H,O (2)

O carbonato ¢ entdo removido da solugdo, purificado, moido e seco para que possa ser
utilizado na produg@o do papel. O esquema abaixo representado na figura 9 apresenta uma

instalacdo produtora de PCC, numa féabrica integrada de produ¢do de pasta e papel.
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Figura 9 Esquema de produgdo de PCC numa fabrica integrada de producdo de Pasta e Papel

(Adaptado de Poykio, 2007).

No entanto, deve-se referir ainda que das fabricas de produgdo de papel e das instalagdes de

producdo de PCC, sdo gerados efluentes liquidos, de baixa Caréncia Quimica de Oxigénio,

devido a grande concentragdo de inorganicos, caracteristicos das mesmas instalacdes que

deverao ser apropriadamente tratados.
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3. EFLUENTES LIQUIDOS GERADOS PELA INDUSTRIA PAPELEIRA

Tomando a consciéncia de que os impactes ambientais mais significativos provocados pela
industria de pasta e papel resultam dos processos de producdo de pasta e branqueamento, que
obrigam a descarga de uma grande quantidade de 4guas residuais, e que também existem
outro tipo de impactes originados pelos compostos de enxofre, 6xidos de azoto, compostos
organo-clorados, e metais pesados, torna-se obrigatoria a defini¢do de estratégias ambientais,
de forma a mitigar este impactes tendo sempre em conta a melhor tecnologia disponivel no

mercado e ao melhor preco (Straub, 1989; World Bank Group, 1998).

3.1 Caracteristicas dos efluentes liquidos

Os grandes consumos de 4gua necessarios a este tipo de industria conduzem a necessidade de
utilizagdo de circuitos fechados de dgua, o que de facto traz algumas vantagens econdmicas e
ambientais quanto ao consumo de agua fresca em todo o circuito de produgdo. Contudo, esta
forma de reutilizagdo de aguas resulta na acumulagdo de poluentes, diminuindo de uma forma
lenta e gradual a qualidade da 4gua, até que esta atinge um estado em que € necessario o seu

tratamento e purificacao.

O uso de perdxido, 0zono e outros quimicos no processo de branqueamento tornam necessaria
a utilizacdo de agentes complexantes para metais pesados. Neste tipo de aguas residuais ¢
frequente encontrar alguns metais pesados como os de Cromio, Cobre, Mercurio, Chumbo e
Niquel. Estes efluentes apresentam-se com valores extremos de pH, muito alto e/ou baixo,
solidos dissolvidos, so6lidos suspensos, apresentando também outros produtos resultantes da
degradagdo de polissacaridos ou acidos carboxilicos, compostos fenolicos derivados da
lenhina e pequenas quantidades de outros poluentes, como por exemplo agentes tensioactivos.
Nutrientes como o fosforo e o azoto podem ser encontrados, sendo estes provenientes do tipo
de matéria-prima utilizada (madeira) (Straub, 1989; World Bank Group, 1998; Amat et al.,
2005).
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Outras caracteristicas que se devem também ter em conta sao:
(1) Variabilidade de caudais;
(2) Concentragdes de CBO;
(3) Concentragoes de CQO;
(4) Solidos suspensos

(5) Concentragdes dos AOX, compostos organo-clorados,

De acordo com o World Bank Group, os valores de caudal dos efluentes variam entre os 20 a
250 m*/ton ADP (air-dried pulp) . A CBO situa-se entre os 10 ¢ os 40 kg/ton ADP, a CQO
entre os 20 e os 200kg/ton ADP, os so6lidos suspensos totais entre 10 a 50 kg/ton ADP e os
AOX entre 0 a 4 kg/ton ADP (World Bank Group, 1998).

3.2 Tratamento de efluentes liquidos

De forma geral, o tratamento de efluentes liquidos pode passar por trés niveis, mediante o seu
grau e tipo de poluig¢do e consoante a utilizagdo ou destino final da dgua tratada, dependendo

dos critérios de rejei¢do segundo a Legislacio Ambiental em vigor.

O primeiro nivel de tratamento de efluentes ¢ designado por tratamento primdrio e tem como
objectivo remover 85% de sélidos organicos e inorganicos suspensos nas aguas residuais,
recorrendo a operacdes unitdrias fisico-quimicos como a sedimentacdao, a flotagdo e a
floculacdo. Por vezes, adicionam-se agentes quimicos coagulantes para aumentar a eficiéncia

dos processos de agregacdo das particulas solidas e assim facilitar a sua separagao.

Num segundo nivel de tratamento tem-se o tratamento secundario, que se baseia em processos
naturais de biodegradacao de materiais organicos dissolvidos, podendo ser usados dois tipos
de tratamento diferentes: (i) os aerdbios, que se processam, dependendo da caracteristica do
efluente, em tanques de lamas activadas, lagoas de oxidagdo, filtros de percolacdo e discos
biologicos, e (ii) os anaerdbios, onde podem ser utilizados lagoas anaerdbias ou digestores
anaerdbios. As lamas resultantes deste tratamento sdo secas em leitos de secagem, sacos

filtrantes ou filtros de prensa.

" Nota: Em geral, a unidade base usada nesta indistria ¢ a tonelada de pasta seca exposta ao ar (ou ton ADP, air-
dried pulp) a que corresponde uma humidade proxima dos 10%.
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O tratamento tercidrio, constituido por processos fisico-quimicos mais avancados, consiste
essencialmente na remog¢do de compostos de dificil degradacdo por processos biologicos, para
além de eliminar a cor, odores e sabores do efluente. Normalmente sdo utilizados processos
de ultra-filtragdo, osmose inversa e tém sido desenvolvidos processos avangados de oxidacao,
entre os quais a ozondlise e o processo de Fenton. Procede-se igualmente a remogao de
organismos patogénicos através de lagoas de maturagdo e nitrificacdo. Em certos casos pode
ser necessario remover determinados nutrientes, como o azoto e o fosforo, que podem
potenciar, isolada ou conjuntamente, a eutrofizacdo do meio receptor. A dgua resultante pode
ser sujeita a desinfec¢do através de um processo de adsor¢do com carvao activado e, se

necessario, tratamento com cloro e ozono, tudo dependendo do receptor final da agua tratada.

3.3 O caso Soporcel

Um dos exemplos que se pode tomar ¢ a forma como o complexo industrial do grupo
Portucel/Soporcel localizado na Figueira da Foz (fabrica integrada de pasta e papel) realiza o
tratamento dos seus efluentes liquidos. O tratamento dos efluentes liquidos ¢ efectuado na
ETAR instalada no complexo, que realiza as formas de tratamento primario e
secundario/bioldgico dos efluentes (Lamas Activadas). As lamas biologicas sdo aproveitadas
para a actividade agricola (correc¢dao de solos e compostagem). A gestdo dos residuos passa
pela existéncia de um Ecoparque e de um Aterro, onde sdo acondicionados e tratados todos os

residuos processuais e ndo processuais (Leal, 2001).

Pegando como exemplo o complexo industrial da Figueira da Foz, este origina trés linhas

principais de efluentes liquidos a serem tratados na ETAR (figura 10), sendo elas:

(1) Linha de baixo CQO, composta por efluentes resultantes do forno da cal e das instalagdes

produtoras de carbonatos pelo método PCC;

(2) Linha de efluentes acidos, de pH proximo de 2, essencialmente constituida pelos efluentes
provenientes dos processos de preparacdo da madeira, de branqueamento (fase acida) e da

producdo de outros produtos quimicos necessarios ao processo produtivo;

(3) Linha de efluentes alcalinos originados pelas unidades de recuperacdo de quimicos,
principalmente da unidade de evaporagdo de Licor negro, pelos processos de branqueamento
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(fase alcalina) e depuragdo. Esta linha de efluentes alcalinos apresenta valores de pH
proximos de 10 e caracteriza-se por uma elevada carga organica a semelhanca da linha dos

efluentes acidos (Grupo Portucel Soporcel, 2003).

Como se pode verificar pela figura 11, o tratamento dos efluentes da Soporcel passam pelos
trés tipos de tratamento, primdrio, secundario e terciario, conforme o descrito nos paragrafos
anteriores. Contudo antes de ser realizado o tratamento primadrio, estes efluentes sofrem um
tratamento preliminar, para remocao de eventuais solidos grosseiros de dimensdes superiores
através de um conjunto de grelhas, com espacamento entre barras e de espessura definida,

processo este designado por gradagem/tamizagao.

Fébrica de
Cogiment papel —> Papel
Preparagéo ozmento _>
—> de madeiras —> Lavagem —> Branqueamento—> Depuragao
Crivagem —p Tiragem de Pasta em
J LI v pasta fardos
Licor Negro
Efluente »
Baixo CQO A 'Y
Efluente " "
Alcalino A “ “ > ETAR
Efluente Y vy ] .
Acido J'y gl

;’repardaz;téo Evaporagio Caldeira de Caustgcagao Caldeiras Fébrica de
e produtos A i
quimicos Iecuperageo Fomo da cal auxliares Pce

Figura 10 Diagrama das linhas de efluentes tratados na ETAR da Soporcel (adaptado de
Grupo Portucel Soporcel, 2003).

O efluente de baixo CQO sofre apenas tratamento primario, uma vez que apresenta carga
organica reduzida, enquanto que os efluentes acidos e alcalino, para além de tratamento
primario, sofrem um tratamento secundario e terciario (Grupo Portucel Soporcel, 2003). O
tratamento primario ¢ constituido por dois sedimentadores primarios. O efluente de baixo
CQO entra directamente num dos sedimentadores primarios, enquanto que os efluentes acidos
e alcalino sdo tratados preliminarmente antes de dar entrada no outro sedimentador primario.
Estes dois efluentes sdo primeiramente direccionados para a torre de espuma e posteriormente
sdo tratados com cal apagada ou 4acido sulfrico na cdmara de neutraliza¢do, dependendo do
seu caracter acido ou alcalino. Apos a sua neutralizacdo sdo entdo direccionados para o

sedimentador primario. Nestes sedimentadores efectua-se a separagao de particulas solidas em
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suspensao na fase liquida, sendo esta operagdo facilitada pela adi¢do de floculante. As lamas
resultantes desta fase sdo separadas e enviadas para um espessador de lamas primdrias. Parte
do efluente a saida dos sedimentadores primarios ¢ descarregado para o mar (em situagdes de

“Over-flow”), enquanto que a outra sofre um tratamento secundario.

Sedimentador
Grelha primario
Efiuente
baixe CQO
Torre de

E arrefecimento
s Acido Selector
i
de cal sulfrico Sedimentador
secundéario
Bacia de arejamento
Grelha Sedimentador Co .9
Efiuente Torre de primaric 2 laNal
acido ool
espuma
Bacia de
E:‘uime Camara de arejamento
alcalino Grelha neutralizagéo e Pa
> e e
L]
fo ) o Lamas
il primarias Sedimentador
Espessador de lanas secundario
primarias Reciclagem de
lamas biolégicas
Lamas hioldgicas
Prensa 1 biolégicas
Lagoa de maturacéo
} Prensa 2
‘ \

Descarga

para o mar

pelo exutor
primario

Prensa 3
\

A Selector A

Lamas primarias Lamas biologicas
prensadas prensadas

—— Circuito das lamas
—— Circuito do liquido

Figura 11 Diagrama da ETAR da Soporcel (adaptado de Grupo Portucel Soporcel, 2003).

No tratamento secunddrio, o efluente passa por duas bacias de arejamento, onde, através de
digestdo aerobia, se procede a remog¢do da matéria organica contida no efluente liquido sob a
forma de so6lidos dissolvidos e suspensos de reduzidas dimensdes. Nestas bacias, o ar ¢
insuflado por arejadores de superficie, adicionando-se também anti-espuma e nutrientes (por
exemplo, ureia ou acido fosforico). Seguem-se dois sedimentadores secundarios, onde se
procede a decantacdo das lamas biologicas provenientes das bacias de arejamento. As lamas

bioldgicas sdo conduzidas para um espessador de lamas biologicas e prensadas.

O efluente passa finalmente por um tratamento terciario, constituido por uma lagoa de
maturacdo, onde se adiciona cloro e se processa a adsorcdo de particulas existentes na
interface com auxilio de carvao activado. O efluente resultante ¢ entdo descarregado no mar

(Grupo Portucel Soporcel, 2003).
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4. LAMAS RESIDUAIS

4.1 Tipos de lamas residuais e suas caracteristicas

Durante o processo de tratamento de efluentes, os residuos por este gerados, sao
tradicionalmente designados por Sélidos ou Lamas, contudo estes termos por si s6 podem
tornar-se “politicamente incorrectos” uma vez que lhes falta o reconhecimento de uma

potencial reutilizacao.

Lama ¢ um termo que devera apenas ser utilizado apos terem sido discutidos e alcangados
todas os critérios de uma possivel utilizagdo benéfica deste tipo de residuos. Geralmente este
termo ¢ utilizado em conjunto com um descritor do processo de tratamento, como Lamas
primdrias (resultantes do tratamento primdrio de efluentes), Residuo de Lamas activadas e
Lamas secunddrias (resultantes do tratamento secundario, que geralmente ¢ um tratamento
bioldgico). Podem encontrar-se em particular nas lamas primarias, os sélidos suspensos
presentes no efluente, assim como precipitados quimicos resultantes do fenémeno de

floculacao/coagulagao ocorrentes, por exemplo, em decantadores primarios.

De uma forma geral, os varios tipos de lamas resultantes dos processos de tratamento,
segundo a American Water Works Association (AWWA) e a American Society of Civil
Engineers (ASCE), podem incluir-se nas seguintes categorias: (1) Lamas ricas em coagulantes
de ferro e aluminio e (2) Lamas brandas ou suavizadas e (3) Solidos resultantes da agua de

lavagem de filtros.

No tratamento primario de efluentes tornou-se pratica corrente a utilizagdo de polimeros
sintéticos como agentes coagulantes, como sejam compostos de Ferro ¢ Aluminio, cujas
concentragdes podem variar entre os 5 mg/L e os 50 mg/L. Os compostos mais utilizados sdao
entdo o Sulfato de Aluminio, caso o efluente apresente um valor de pH compreendido entre
5.0 e 7.5, o Cloreto de Ferro para pH inferiores a 4.5 e o Sulfato de Ferro para um valor de pH
superior a 9.5, compostos estes que permitem a classificagdo das lamas “coagulantes”. Da
utilizacdao destes coagulantes resultam lamas inorganicas que em meio alcalino promovem a

formagdo de compostos tais como, hidroxidos de ferro, hidroxidos de aluminio, assim como
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argilas, siltes e outros precipitados de matéria organica e inorganica (Burton et al., 2003;

Baruth, 2005).

De uma forma geral, as lamas férreas possuem uma maior concentracao de solidos do que as
lamas aluminizadas, cuja adicdo de polimeros sintéticos e/ou de cal permite ainda aumentar a
concentracdo de solidos nas mesmas. Este tipo de lamas sdo essencialmente inertes do ponto
de vista bioldgico, contém baixo conteido organico e biodegradavel, de pH proximo do

neutro (Burton et al., 2003; Baruth, 2005).

Lamas resultantes da suavizacao dos efluentes com cal ou cinzas de soda céustica produzem
lamas contendo precipitados sob a forma de carbonatos de célcio, sulfatos de calcio,
hidroxidos de magnésio, silica, 0xidos de ferro e de aluminio e cal ndo reactiva. As
substancias organicas e inorganicas que foram coaguladas constituem tipicamente uma
pequena fraccdo de toda a massa de lamas. Estas lamas sdo relativamente estdveis e
biologicamente inertes devido ao aumento de pH resultante da elevada alcalinidade (elevada
concentracdo de CaCOs) e da cal que nao foi utilizada. As lamas “suavizadas” de uma forma
geral, s3o mais faceis de concentrar do que as lamas coagulantes e possuem uma concentragao
de soélidos entre 2 a 15% (m/m). A vantagem da formacao de precipitados de carbonatos de
calcio em relacdo aos hidroxidos de magnésio reside no facto de possuir uma estrutura
cristalina e discreta, o que permite uma maior facilidade de desidratagao das lamas, ja que o
precipitado de hidroxido de magnésio tem um caracter gelatinoso e com um comportamento

similar aos precipitados de ferro e de aluminio (Burton et al., 2003, Baruth, 2005).

Os problemas de lidar com as lamas sdo complexos pelo seu caracter ofensivo; se ndo forem
devidamente tratadas, as lamas resultantes das formas de tratamento bioldgico trazem consigo
a matéria organica que sofre processos de decomposicdo, tornando-se também elas proprias
ofensivas para o ambiente. Uma das preocupagdes do ponto de vista ambiental, para além da
existéncia de metais sob a forma de precipitados de Ferro, Aluminio presentes nas lamas ¢ o
surgimento de um acréscimo de outros metais, como ¢ no caso da fabricagdao de Pasta e Papel
em que pode ocorrer o surgimento de metais pesados de Cu, Cr, Pb e Ni (Straub, 1989;

Burton et al., 2003, Baruth, 2005).
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4.2 Métodos utilizados para o processamento de lamas residuais

Os principais métodos utilizados para o processamento de lamas consistem na realizagdo de
operacdes de: (1) Espessamento e/ou concentracdo; (2) Estabilizacdo; (3) Desidratagdo; (4)
Secagem; (5) Incineracdo e/ou deposi¢do final em Aterro (Straub, 1989; Burton et al., 2003,
Baruth, 2005).

4.2.1 Espessamento

O espessamento ¢ um procedimento que ¢ utilizado com o intuito de aumentar a concentracao
de solidos existentes nas lamas através da remocao da frac¢do liquida que € recuperada
novamente para o processo de tratamento. Existem trés tipos de espessamento: (1.1)
Gravitico; (1.2) Flotagdo e (1.3) Mecanico por meio de centrifugadoras, tambores rotativos e

cintos mecanicos em que o excesso de dgua escorre por gravidade.

O método mais frequente de espessamento é o espessamento gravitacional, que ocorre
geralmente num tanque semelhante as bacias de sedimentagdo ou decantadores. Normalmente
¢ utilizado um tanque circular, alimentado por lamas diluidas ao centro do tanque,
apresentando uma base coOnica que permite a concentracdo e deposicdo das lamas. O
sobrenadante resultante volta geralmente para os tanques de sedimentacdo primdria em

condicdes de refluxo.

4.2.2 Estabilizacao

Este ¢ um processo através do qual se pode reduzir a accdo de agentes patogénicos nas lamas
residuais, eliminar odores ofensivos e inibir, reduzir ou at¢ mesmo eliminar qualquer
potencial de putrefaccdo das lamas. Apesar de ndo ser utilizado em muitas das formas de
tratamento, acaba sempre por ser bem-vindo e reconhecido, ndo s6 por razdes de saude mas
também por razdes estéticas. O objectivo deste processo consiste na redugdo do volume das
lamas, no eventual aproveitamento de gas metano, e na facilitagdo de processos posteriores de

desidratacao.
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Os principais métodos de estabilizagdao de lamas sao:
(1) Estabiliza¢do Alcalina, geralmente com cal;
(2) Digestao Anaerobia;
(3) Digestao Aerdbia
(4) Compostagem

No processo de estabilizacdo alcalina, usualmente ¢ adicionada cal (CaO) as lamas nao
tratadas em quantidades suficientes para elevar o seu pH até 12 ou valores ainda superiores,
permitindo a criagdo de um ambiente retardador das reac¢des microbianas que geram a
produgdo de odores e de outros vectores; assim, deste modo, as lamas ndo entram em
putrefaccdo, inactivando virus, bactérias, e outros microrganismos presentes, minimizando
quaisquer riscos para a saide e para o ambiente. Por vezes, em vez da utilizagdo deste

composto, recorre-se a cinzas e a residuos cimentados, resultantes de processos de queima.

Este tipo de estabilizagdo envolve um conjunto de reac¢des quimicas que alteram a
composi¢do quimica das lamas. As equagdes simplificadas que se apresentam de seguida
ilustram os diferentes tipos de reac¢do que podem ocorrer (WEF, 1998, citado por

Tchobanoglous et al.,2003).

Calcio:
Ca*" +2HCO™ + CaO — 2CaCO; + H,0 (3)
Fosforo:
2P0, + 6H" + 3Ca0 — Ca3(POy), + 3H,0 4)
Dioxido de Carbono:
CO; + CaO — CaCO;s (5)
Acidos:
RCOOH + CaO — RCOOCaOH (6)
Gorduras:
Gordura + Ca(OH), — Glicerol + Acido Gordo (7)

Contudo, outras reac¢des podem ocorrer, tal como a hidrdlise de polimeros, especialmente
hidratos de carbono poliméricos e proteinas, assim como a libertagdo de amoénia em

aminoacidos.
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Frequentemente utilizam-se trés métodos de estabilizacao alcalina: (1) Adicao de Cal antes da
operagdo de desidratacdo, designado por pré tratamento; (2) Adigdo de Cal apos a
desidratacdo, designado de pos tratamento e (3) Estabilizacdo recorrendo a tecnologias

avancadas (WEF, 1998, citado por Tchobanoglous et al.,2003).

4.2.3 Desidratacéo

A desidratacdo nao ¢ mais do que uma opera¢ao unitéria utilizada para reduzir o contetido de

aguas das lamas residuais, por uma ou mais das seguintes razoes:

e 0 custo de transporte das lamas até ao local da sua deposicao final diminui quando o
volume de lamas ¢ mais reduzido, ou seja, maior quantidade de lamas por viagem
efectuada;

e as lamas desidratadas sdo mais faceis de manipular do que lamas liquidas ou
espessadas. Na maioria dos casos podem ser mais facilmente movidas com a ajuda de
tractores, ou transportadas por telas;

e a desidratacdo torna-se uma exigéncia aquando estd em vista o processo de
incineracdo, aumentando assim o seu poder calorifico por remocdo do excesso de
humidade;

e quando estd em vista o processo de compostagem;

e ecm alguns casos, a remocao do excesso de humidade ¢ uma necessidade para que as

lamas ndo libertem odores e nao se tornem tao facilmente putresciveis.

Os processos de desidratacdo sdo normalmente divididos em duas categorias: os naturais e 0s
mecanicos. A desidratacao natural refere-se aos métodos de evaporacao natural, por gravidade
ou por drenagem induzida, e sdo processos menos complexos, de maior facilidade de
operacao, requerendo menores quantidades de energia quando comparados com 0s processos
mecanicos, apenas dependentes das condi¢des climatéricas e de mao-de-obra intensiva. Os
principais mecanismos de concentracdo consistem na sedimentacao de solidos, evaporagao e

decantacdo, que podem ocorrer quer em leitos ou em lagoas de secagem.
Desidratacao natural

A forma tipica dos leitos de secagem ¢ rectangular, com uma baixa profundidade, elevada
27



area superficial de forma a permitir um encurtamento de periodos ciclicos de secagem de
lamas residuais. As quatro categorias classicas de leitos de secagem sdo: (1) Leitos de
secagem de areia, situada no fundo do leito, que comunica com condutas de drenagem, capaz
de remover a agua percolada; (2) Leitos de secagem solar, cujo fundo se encontra selado com
asfalto ou betdo, de forma a prevenir a ocorréncia de fendémenos de percolagdo, oferecendo
um maior énfase a evaporacdo e a decantacdo; (3) Leitos de secagem assistida por vacuo, em
que o vacuo ¢ aplicado por debaixo de placas porosas e rigidas, onde previamente se colocam
lamas quimicamente estaveis, sendo a dgua drenada, formando-se uma camada de lamas de
espessura uniforme que ficam retidas; (4) O sistema lagunar ¢ uma das formas mais antigas de
tratar os residuos do tratamento de efluentes. As lagoas tém como objectivo o
armazenamento, espessamento, desidratacdo e secagem das lamas, e nalguns casos servem
também de local para disposicao final de residuos. As suas profundidades podem variar entre
1.2 a 6.1 metros com éreas superficiais desde 2000 m* a 60 000 m’, projectadas com sistemas
de drenagem semelhantes aos leitos de secagem. Os sistemas de decantagcdo sdo projectados
de forma diferente devido as maiores profundidades e areas. Como a area ¢ maior nestes
casos, o sistema de drenagem exige multiplos nés de jun¢do da canalizagdo, assim como

valvulas de alimentagdo (Burton et al., 2003; Baruth, 2005).
Desidratagao mecanica

O equipamento de desidratagdo deste tipo mais utilizado inclui filtros de prensa, prensas de

cinto e centrifugadoras.

Nos filtros de prensa a desidratagdo ocorre devido a aplicagdo de pressdes elevadas sobre as
lamas residuais, situadas entre duas superficies designadas por telas, forcando a agua a sair.
Os tipos de prensa mais comummente utilizados sdo as de volume fixo (1) e de volume

variavel (2);

Quanto as condicdes operatdrias dos filtros de prensa de volume fixo, as lamas apds terem
sido tratadas quimicamente sao bombeadas para o espago existente entre as duas superficies e
sujeitas a pressdes entre 690 e 1550 kN/m? durante 1 a 3 horas, ocorrendo apos esse tempo a
separacao das placas e a remocao das lamas desidratadas, assim como o encaminhamento dos
fluidos libertados para tratamento. A espessura das lamas desidratadas apos filtragdo pode
variar desde os 25 a 38 mm, com teores de humidade que variam entre os 48 ¢ 78% (m/m). O

tempo do ciclo de filtragdo varia entra as 2 e as 5 horas, incluindo j& o tempo de enchimento
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da prensa, o tempo de manutengdo de pressdo, o tempo de abertura da prensa, de lavagem e
descarregamento e por fim o tempo de fecho da prensa. Independentemente do grau de
automacdo deste equipamento as fases de alimentagdo, descarga e lavagem s3o as que

requerem uma maior vigilancia do operador.

Relativamente as prensas de filtro de volume varidvel, ou prensas de diafragma, como
geralmente sdo designadas, o seu modo de operacdo ¢ similar as anteriores; contudo, a Unica
excepcao ocorre a nivel da existéncia de um diafragma de borracha que ¢ colocado em torno
das placas, que aquando do seu fecho expandem, permitindo a reducdo do volume das lamas
filtradas através da aplicagdo de maiores valores de pressdo. De uma forma geral sao
necessarios cerca de 10 a 20 minutos para enchimento da prensa a uma pressao constante.
Num estado inicial de desidratagio ¢ aplicada uma variagdo de pressdo de 690 a 860 kN/m?,
valor que apos a expansdo do diafragma aumenta para 1380 a 2070 kN/m” numa compressio
final. Este tipo de prensa ¢ capaz de operar com uma maior variedade de tipos de lamas, com
um bom desempenho e com bons resultados; requer, no entanto, uma manutengao

consideravel.

Usualmente, na industria, quando ¢ exigida a separagdo de liquidos de diferentes densidades
ou remocdo de solidos, o processo de centrifuga¢do ¢ largamente usado. Da mesma forma
também esta operagdo ¢ aplicavel a lamas residuais, sendo os tipos de centrifugadoras mais
conhecidas a Solid-Bowl Centrifuge e a High Solids Centrifuge (Burton et al., 2003; Baruth,
2005).

As centrifugadoras do tipo Solid-Bowl operam de uma forma continua com as lamas em co
corrente ou contra corrente, separando a parte liquida designada por centrado, que contém
particulas finas e de baixa densidade que voltam para o sistema de tratamento. O bolo sé6lido
que fica retido pode conter até cerca de 70 a 80% de humidade e dependendo do tipo de lamas
que foram tratadas, assim como da concentragdo de so6lidos, elas podem seguir caminhos
distintos, desde a incineracdo até a deposi¢ao em aterro. Para além da separagdo da parte
liquida, este tipo de equipamento também ¢ utilizado para efectuar uma separagao selectiva de
hidroxidos de magnésio a partir de carbonato de célcio, o que pode ser vantajoso quando se

tem em vista a recalcinacao das lamas residuais.
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4.2.4 Secagem

Ap6s a realizagdo de operagdes de desidratagdo, as lamas sofrem um processo de secagem por
accdo do calor com o objectivo de evaporar a dgua, reduzindo ainda mais o teor de humidade.
As vantagens da secagem por ac¢do do calor incluem a redugdo dos custos de transporte, pois
transporta-se uma maior quantidade de lamas por cada viagem efectuada, reducdo da sua

capacidade como vector patogénico, € melhora ainda a capacidade de armazenamento (WEF,

1998).

De forma semelhante aos processos de desidratagdo, os processos de secagem também podem
ocorrer ao ar livre, ou entdo com recurso a equipamentos mecanicos. Visto que a secagem
depende tnica e exclusivamente do fenomeno evaporativo, uma das formas de acelerar o
processo de secagem ao ar livre € através da utilizacdo de misturadores mecanicos de forma a
arejar as lamas, permitindo uma maior exposi¢do ao sol e ao ar. Por vezes, devido a razdes
ambientais surgem necessidades de restringir o espaco de secagem; entdo nesse caso recorre-
se a secagem mecanica através de equipamentos que geram calor para evaporar a dgua ainda

contida nas lamas e dai a designacdo de secagem térmica.

As duas categorias de processos de secagem térmica sdo as seguintes: (1) Secagem térmica
directa (ao qual se associa o mecanismo de convecgdo de calor) e (2) Secagem térmica
indirecta (ao qual se associa o mecanismo de condugao de calor) (Burton et al., 2003, Baruth,

2003).

4.2.5 Incineracédo e Deposicao

Este ¢ um processo que tradicionalmente ¢ tido em conta como um processo de fim de linha
de tratamento. Entende-se por incinera¢do de lamas a total conversdo de solidos organicos a
produtos finais oxidados como didxido de carbono, dgua e cinzas, seguindo estas ltimas para

aterro.

A grande vantagem da incineragdo reside no facto de permitir a maior reducdo de volume de
lamas, a destruicdo de compostos toxicos e agentes patogénicos, permitindo ainda a

recuperacdo de energia.
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No entanto, tanto o custo energético como o de manutencdo ¢ elevado, sendo a ultima
frequente e realizada por operadores qualificados. Para além disso, os residuos produzidos,
tais como as cinzas e as emissdes atmosféricas podem produzir efeitos ambientais adversos,
surgindo também a necessidade de classificagdo dos residuos como perigosos ou ndo, de

acordo com a concentracao de diversos compostos poluentes.

Qualquer que seja 0 método de incineragdo de lamas residuais ele contribui para a polui¢do da
atmosfera. Os contaminantes atmosféricos resultantes da incineragdo dividem-se em duas
categorias, uma relativa ao odor e outra relativa a combustdo. Os odores gerados sdo
normalmente muito ofensivos ao ser humano, exigindo deste modo, especial atencdo as
diferentes formas de minimizacao de odores emitidos. As emissoes resultantes da combustao
em si mesmo, nomeadamente de particulas finas, 6xidos de azoto, gases 4cidos,

hidrocarbonetos e metais pesados, requerem uma monitorizagdo ambiental frequente.

As lamas que normalmente sdo processadas por incineracdo, geralmente sdo lamas
desidratadas e nao tratadas, visto que, por norma nao € necessaria a estabilizagdo antes da
incineracdo, pois as formas de digestdo anaerdbia e digestdo aerdbia diminuem a quantidade
de compostos volateis que as lamas podem libertar, exigindo assim uma maior quantidade de

combustivel auxiliar (Burton et al., 2003; Baruth, 2005).

4.3 Tratamento de lamas da industria da pasta e papel: Métodos mais

frequentes

Os processos referidos no ponto anterior sdo tidos em conta no tratamento dos efluentes e
respectivas lamas residuais na industria da pasta e papel. Contudo, frequentemente a opcao de
tratamento das lamas resultantes do tratamento primario, consiste na incinera¢do das lamas
para valoriza¢do energética, processo a partir do qual as quantidades de Carbonato de Célcio
remanescentes da linha de producdo da pasta e papel podem ser recuperadas sob a forma de

Oxido de Calcio, que podera ser integrado novamente na linha de produgao.

Outra solucdo mais frequente para este tipo de lamas consiste no tratamento tradicional de fim

de linha de produgdo, a deposi¢do directa em aterro sanitario, apds estabilizagdo quimica.

Pensando do ponto de vista da reutilizacdo de materiais aparentemente sem qualquer valor,
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desenvolveram-se alternativas ao tratamento, que apesar de nao serem recentes, sao solugdes
que se tém tornado cada vez mais frequentes, como a sua utilizagdo em materiais de
constru¢do, como azulejos e ladrilhos, assim como a sua utilizagdo para a fabricacdo das

tradicionais caixas de ovos.

Uma outra solugdo, adoptada pela fabrica de Portucel/Soporcel, ndo deixa de ser também
interessante do ponto de vista ambiental. Como esta empresa também produz lamas
bioldgicas, as lamas primarias de caracter inorganico sdo misturadas com as lamas biolédgicas,
numa razao de 45/55% aproximadamente, sendo utilizadas posteriormente como correctores
de solos. Outra solucdo adoptada, consiste no reencaminhamento das lamas para

compostagem, contudo as lamas biologicas parecem ser as mais eficazes.

Uma outra possivel ultilizagdo dos residuos fibrosos que se explora neste trabalho ¢ a
extrac¢do/hidrolise de hidratos de carbono para posterior fermentacdo para producdo de
bioetanol. Para este efeito, estes residuos ndo deveriam ser misturados aos efluentes de baixo

CQO (figuras 10 e 11) como de facto acontece actualmente.
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5. HIDROLISE E FERMENTACAO DE COMPOSTOS CELULOSICOS

5.1 Pré-tratamento e Hidrélise de compostos celuldsicos

Para atingir elevados rendimentos de hidrdlise da biomassa em que o objectivo ¢ a total
conversao da biomassa em produtos energéticos, ¢ necessario que esta seja sujeita a diversos
pré tratamentos, quer da redugdo de tamanho, quer térmicos e/ou quimicos. No caso do
material lenhocelulosico, a redu¢do de tamanho sob a forma de aparas ou estilhas e o pré-
tratamento destas ¢ essencial para quebrar a estrutura cristalina da celulose, para a remogao da
lenhina e consequentemente a exposicao das moléculas de celulose e hemicelulose, tendo em
vista a obtencdo de altos rendimentos de hidrélise da frac¢do de celulose e da fraccao

hemicelulosica (Testova, 2006).

Um exemplo dos tratamentos térmicos (nos quais se pode utilizar, ou ndo, vapor) com o
objectivo de extrair/hidrolisar a matéria prima ¢ a termo-hidrdlise (ou auto-hidrélise). Esta
consiste num processo descontinuo sob fortes pressdes e a altas temperaturas, permitindo uma
solubilizacdo completa das hemiceluloses e uma solubilizagado significativa da lenhina (Harris
et al, 1982; Ogier, 1999; Badger, 2002; Testova, 2006). A hidrolise dos compostos
celuldsicos consiste na quebra das ligacdes glicosidicas na presenca de dgua, podendo esta
reaccao ser catalisada pela presenca de acido. Contudo, quando a matéria prima ¢ a madeira, a
hidrdlise dos grupos acetilo das hemiceluloses desenvolve acidez quando ela ¢ tratada com
dgua a temperaturas elevadas (auto-hidrolise). De facto, o pH do extracto pode descer até

valores de 3-4.

Por sua vez, o tratamento quimico pode ser realizado em meio alcalino ou em meio acido
(hidrolise acida); este ultimo ¢ realizado por aquecimento em presenga de um acido forte
(usualmente Acido Sulfiirico) na forma concentrada e/ou diluida. Este tipo de procedimento
conduz a bons rendimentos de hidrélise de hemiceluloses a aglicares monoméricos. Esta ¢
uma técnica eficaz para uma variada gama de substratos como folhosas, plantas herbaceas e
co-produtos agricolas. Contudo, torna-se necessario um posterior tratamento de neutralizagao

(Harris et al, 1982, Ogier, 1999; Badger, 2002, Testova, 2006).
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A hidrélise acida diluida, ilustrada na figura 12, ¢ realizada a temperaturas elevadas (da
ordem dos 200°C) e altas pressdes, com tempos de reac¢do na ordem de minutos, o que
facilita a utilizacdo de processos continuos, mas possui baixos rendimentos de obtencdo de
acucares. A hidrodlise com écido diluido ocorre normalmente em duas etapas para maximizar a
obtengdo de agucares a partir da fraccdo de hemicelulose e de celulose da biomassa. Visto que
os agucares com 5 carbonos se degradam mais rapidamente que os de 6 carbonos, a primeira
etapa ocorre em condi¢cdes mais suaves para permitir a recuperagdo dos acucares de 5
carbonos, enquanto que a segunda etapa ocorre com condigdes mais severas para permitir a
recuperagdo dos agucares de 6 carbonos. Porém a degradacdo dos agucares ainda constitui um

problema (Badger, 2002).
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Figura 12: Exemplo de um processo de hidrolise em duas fases com acido diluido. Fase 1:
0.7% de acido sulfurico, 190°C e tempo de residéncia de 3 min. Fase 2: 0.4% de acido

sulfurico, 215°C e tempo de residéncia de 3 min. (Adaptado de: http://www.eere.energy.gov).

Estudos de pré tratamento da madeira do género da faia, demonstram que o 4cido sulfurico
diluido (0.4 % (m/m)) é mais selectivo para a xilana do que 4gua a alta temperatura,
permitindo assim extrair uma maior quantidade deste polimero e que para taxas de extrac¢ao
de 85-86 % de xilana apenas 6 % de glucana se liberta da madeira apds um tratamento com
acido diluido a 170°C, enquanto que para o tratamento com agua quente a altas temperaturas
(auto hidrolise) o valor de glucana aumentaria para 13 %, o que significa que condigdes mais
suaves de tratamento acido podem ser favoraveis a remo¢ao de xilana e a preservagdo de

glucana (Springer et al, 1952).
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A hidrélise acida concentrada (figura 13) ocorre sob condigdes mais suaves, a temperaturas
mais baixas (da ordem dos 100°C) e a pressdes menores. A principal vantagem da utilizagao
deste tipo de hidrolise ¢ que permite uma eficiéncia de recuperacdo de agucar da celulose e
hemicelulose que pode alcangar os 90 %. As temperaturas e pressdes utilizadas permitem o
uso de material de baixo custo, mas infelizmente este ¢ um processo relativamente mais lento
e o custo efectivo associado a um sistema de recuperagdo de quimicos leva a que este
processo seja dificil de se desenvolver. Para ocorrer a neutralizacdo do 4cido, terdo que ser
usadas grandes quantidades, por exemplo, de sulfato de célcio, o que requer a deposi¢do em

aterro, criando custos adicionais (Badger, 2002).
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Figura 13: Exemplo de um processo de hidrolise com acido sulfrico concentrado.

(Adaptado de: http://www.eere.energy.gov).

Factores que afectam a hidrdlise dos hidratos de carbono

No caso de produgdo de pasta para papel as lamas primdarias contém material celuldsico que ¢
essencialmente constituido por celulose, hemicelulose e alguma lenhina. Para efectuar a sua
hidrélise, € necessario optimizar as condi¢des deste tratamento, nomeadamente a razao

liquido/sélido, o tempo e a temperatura.

A razdo liquido/solido afecta os aspectos tecnoldgicos e econdmicos. Por um lado, a
utilizagcdo de uma grande quantidade de liquido pode ajudar a promover a extrac¢ao/hidrolise

dos compostos celuldsicos. Por outro lado, do ponto de vista econdmico, tornar-se-ia mais
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rentavel ter maiores concentragdes de agucares no hidrolisado para posterior producao de
etanol. O tempo ¢ um factor determinante se o processo de hidrolise ocorrer a uma escala
industrial pois longos periodos de pré tratamento tornam o processo economicamente
desfavoravel, uma vez que se torna essencial a procura de equipamentos de maior escala e
mais eficientes do ponto de vista do consumo energético (Testova, 2006). Assim como o
factor tempo, a temperatura ¢ um factor determinante pois, se for demasiado elevada, pode

degradar os proprios monossacrideos que sao a matéria prima para a producdo de etanol.

5.2 Crescimento celular e Processos fermentativos

A fermentagdo etandlica requer, obviamente, a utilizacdo de microrganismos, os quais
utilizam acgucares simples como glucose ou xilose, como fontes de carbono e energia. A
conversao dos monossacarideos de glucose (hexose) e de xilose (pentose) em etanol ¢

traduzida pelas seguintes reaccdes globais (Stryer, 1997).
CeH 206 — 2C,H5s0H + 2CO», ()
3CsH ;005 — 5C,HsOH + 5CO, (9)

De uma forma geral, uma cultura de microrganismos apresenta quatro fases distintas de
crescimento: a fase de adaptacdo, a fase exponencial, a fase estaciondria e a fase de morte, o

que se pode verificar pela figura 14.

Fase estacionaria

Fase de morte

Fase exponencial

Fase de adapata.t;io

tempo

Figura 14 Fases de crescimento celular de uma cultura microbiana. (Adaptado de Rocha,

1999)
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A fase exponencial de crescimento celular ¢ a mais importante, visto que € nesta fase que se
verifica a maior velocidade de crescimento dos microrganismos e, em simultineo, embora
desfasada no tempo, a maior taxa de produ¢do de etanol, ja que este se trata de um metabolito
primario, que depende ndo s6 de factores extrinsecos relativos as condigdes ambientais
envolventes, mas também de factores intrinsecos que se relacionam com a espécie do
microrganismo. Desta forma, deve ter-se sempre em atengdo parametros como a fonte de
carbono, nutriente limitante, o pH, a temperatura, o tipo e grau de agitacdo, o arejamento, € 0

estado do indculo (Skoog et Hagerdal, 1990; Rocha, 1999).

Pode entender-se uma fermentacao como sendo um processo bioldgico de conversao catalitica
de monossacarideos (como hexoses e pentoses) em etanol, através de uma sequéncia de
reaccdes redox, por ac¢do de microrganismos sintetizadores de enzimas. A figura 15 mostra
diferentes fases de conversdo biologica de glucose (hexose) e xilose (pentose) em etanol

através da bactéria Zymomonas mobilis.

Glucose
ATP

Xylose app
* Glucose-6-P
Xylose isomerase
Gluconolactone-6-P
Xylulose l
6-P-Gluconate
Xylulokinase 1
ATP 2-Keto-3-deoxy-6-P-Gluconate
@ ADP [ |
Yylulose-5-P Ribulose-5-P Ribulose-5-P
. T ] Glyceraldehyde-3-P
J. ATP
= ADP
— 1.3-Glycerate-3-P
3-P- Glycerate
Sepdoheptulose-7-P Glyceraldehyde-3-P l
2-P- Glycerate
l ADP ATP
] Phosphoenolpyruvate &LP}m\me
J—- Fructose-6-P l

Erythrose-4-P

. F

Fructose-6-P
Acetaldehyde = CO,

— Glyceraldehyde-3-P- l
Ethanol

Figura 15 Metabolismo da bactéria Z. mobilis na conversdo de xilose e glucose a etanol

(adaptado de Rogers, 2005).

Um dos microrganismos mais conhecidos para a produ¢do de bioetanol ¢ a Saccharomyces
cerevisae, levedura frequentemente utilizada para a producao de bioetanol a partir da cana-de-

acucar ¢ do amido do milho hidrolisado com rendimentos de producdo de cerca 0,47

37



Zetanol/Gelucose; cerca de 92% em termos de rendimento teodrico, alcangando-se uma
concentragdo, ao fim de 7 dias, entre os 40-50 g/L. As condicdes de operacdo para esta
levedura, correspondem a um intervalo de temperatura compreendido entre os 25-35°C, para

valores de pH compreendidos entre 4,5 a 6 (Ogier et al., 1999).

Outras leveduras também conhecidas para a producdo de bioetanol ¢ a Pichia stipitis, a
Candida shehatae e a Pachysolen tannophilus, leveduras estas que se pensam ser as mais
eficientes no processo fermentativo das pentoses, apresentando rendimentos de producgdo de
0,3 a 0,4 Zetanol/Exiloses cerca de 60 a 75% do rendimento tedrico, alcangando-se uma

concentragdo final de etanol compreendida entre 10 a 20g/L (Ogier et al., 1999).

No entanto com o desenvolvimento e o avanco da engenharia genética, criaram-se bactérias,
que foram alteradas geneticamente, entre elas a Zymomonas mobilis, cujo processo
fermentativo ja foi apresentado e a Escherichia coli. Estas apresentam rendimentos de cerca
0,44 gewanol/g, convertendo quer a glucose quer a xilose, revelando-se como sendo resistentes e

tolerantes perante a presenca de elementos ou compostos inibidores (Ogier et al. 1999).

Apbs a realizagdo dos pré-tratamentos referidos anteriormente, existem duas formas
processuais de produgdo de etanol a partir de biomassa (rica em celulose) designadamente a
SHF: Separated Hydrolysis and Fermentation e a SSF: Simultaneous Sacarification and
Fermentation. Na SHF a reac¢ao de hidrdlise quimica (normalmente com acido diluido e/ou
acido concentrado) ou enzimadtica ocorre antes do processo de fermentagdo e s6 depois a
glucose ¢ fermentada a etanol, ou seja, apds as reac¢des de hidrdlise, o hidrolisado resultante
entra no reactor de fermentagdo, produzindo etanol que ¢ destilado logo de seguida; pode
ainda ocorrer mais uma fase sequencial de fermentacdo de pentoses ainda existentes no
hidrolisado. Na SSF, o processo de formagdo de agucares simples ocorre no mesmo reactor de
fermentag¢do, ocorrendo uma hidrélise enzimatica dos polissacarideos, com formagdo das
unidades de agticar e fermentagdo simultanea da glucose em etanol (Bollok, 1999, Ogier et al,

1999; Sreenath et al, 2001).

A primeira aplicagdo de enzimas para a hidrolise da madeira, no processo de producdo de
etanol, teve como objectivo simplificar e/ou substituir a hidrélise em meio acido. Para as
enzimas poderem funcionar, estas devem ter acesso as moléculas que vao ser hidrolisadas,
sendo necessario haver pré tratamentos a madeira. Contudo, se os processos enzimaticos se

desenvolverem e se tornarem mais econdmicos, trardo consigo vantagens, como a diminui¢ao
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das necessidades de energia e um melhor controlo da produgdo de subprodutos. Além disso,
uma vez que este tipo de hidrolise ocorre em condigdes suaves, ndo serdo necessarios
equipamentos de elevado custo. O problema surge quando a temperatura para a realiza¢do da
hidrolise enzimatica ¢ diferente da temperatura de fermentacdo. Por exemplo, no caso da
temperatura Optima para o desenvolvimento dos organismos estiver compreendida entre 30-
35°C, e a temperatura Optima para a hidrolise enzimatica estiver compreendida entre os 45-

50°C (Bollok, 1999).

A figura 16 mostra um esquema simplificado da producdo de etanol a partir da biomassa

pelos processos de SHF e SSF.
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Figura 16: Esquema simplificado da producédo de etanol a partir de biomassa lenhocelulosica.

(Adaptado de Ogier et al, 1999)
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6. MATERIAL E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

6.1 Caracterizacdo das amostras — lamas primarias da Soporcel

A matéria-prima objecto de estudo neste trabalho foi as lamas resultantes do tratamento
primario dos efluentes, de acordo com a figura 11, na E.T.A.R. da fabrica do grupo
Portucel/Soporcel, localizada na Figueira da Foz. Como se pode ver pelas figuras 10 e 11,
estas lamas primarias sdo lamas conjuntas, provenientes da fabrica da pasta e da fabrica do
papel, contendo, por isso, elevado teor de carga inorginica (maioritariamente carbonato de
calcio). Além disso, a propor¢ao de lamas das duas proveniéncias nem sempre € constante, o
leva a que a composi¢ao global das lamas primarias conjuntas tenha uma composicao quimica

que pode variar no tempo.

A amostra de lamas primarias que foi fornecida pelo Grupo Portucel/Soporcel, trazia
associada a seguinte composi¢do quimica, em base seca: 1) Matéria organica — 46 %; 2)
carbonato de calcio - 44%; 3) areias — 10%. Todos os estudos efectuados neste trabalho foram

feitos com esta mesma amostra de lamas primarias que continha cerca de 63% de agua.

Ao contrario do que inicialmente se pretendia, as lamas primarias que foram disponibilizadas
continham uma percentagem elevada de carbonatos. Por isso, comegou-se por efectuar uma
caracterizagdo prévia das lamas, determinando o seu teor de humidade e de inorganicos. Para
tal, o procedimento seguido baseou-se nas normas TAPPI 211 om-93; TAPPI 264 om-88.
Colocaram-se diferentes quantidades de lamas humidas (m b.h.)" em diferentes recipientes
metalicos previamente tarados, que foram colocados durante 4 horas e 30 minutos, a 105°C
numa estufa (marca Memmert, modelo Modell 700). Depois de retiradas da estufa, as lamas
foram colocadas num excicador durante cerca de 10 minutos para arrefecer e serem pesadas
(m b.s.). O procedimento foi repetido até se conseguir alcancar um peso constante. O teor de

humidade foi determinado de acordo com a equagdo seguinte:

"b.h. — base humida; b.s. base seca
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m (b.h)—m (b.s) <100 (10)

Humidade (%) = o)
m (b.

Para determinacao do teor de inorganicos as lamas secas anteriormente, foram colocadas em
cadinhos de porcelana previamente tarados, colocadas numa mufla a uma temperatura de
550°C durante uma noite. Assumiu-se que a percentagem de cinzas corresponderia a matéria

inorganica presente nas lamas secas (maioritariamente carbonato de calcio).
A percentagem de cinzas foi determinada pela seguinte equagao:

Cll’l as (/0) = l XIOO 11
Z 9 =
m amostra (b.s) ( )

6.2 Extraccao/Hidrolise dos compostos celuldsicos das lamas

Nas lamas pretendia aplicar-se um processo de extrac¢cao/hidrolise, de forma a obter uma
solucdo de hidratos de carbono potencialmente fermentdveis para a producdo de etanol. O
objectivo ultimo era o de estudar as melhores condi¢des do processo de forma a obter o maior

rendimento possivel de agtlicares.

Para a quantificagdo dos monossacarideos utilizou-se o método colorimétrico do DNS (4cido
dinitrosalicilico) que quantifica os aglicares redutores. Neste método adiciona-se 1 mL de
reagente DNS a 1 mL de amostra (a qual deve ter um pH neutro ou alcalino). Coloca-se esta
solugdo num banho de agua em ebuligdo, a pressdo atmosférica, durante 5 minutos. Findo este
tempo, adicionou-se 10 mL de agua destilada, agitou-se e deixou-se arrefecer durante 15
minutos antes de se efectuar as leituras de absorvancia a 540 nm num Espectrofotometro de
Visivel/lU.V Beckman D.U. 650. As concentragdes de agucares redutores (g/L) foram
determinadas pela aplicacao da curva de calibragdo construida com diferentes concentragdes

de xilose, apresentada no anexo B.

Em algumas amostras também foram determinados os aculcares totais pelo método
espectrofotométrico Fenol-Acido Sulfurico, que se baseia na formag¢do de um complexo cor
de laranja, devido a reac¢do dos agucares com o fenol em meio acido. Para cada ensaio

mediram-se 200 uLL de algumas amostras de hidrolisado, aos quais foram adicionados 1,8 mL

41



de agua destilada e 50 puL de fenol, agitando-se o tubo de ensaio, sendo adicionados depois 5
mL de é4cido sulfurico concentrado. A absorvancia das amostras foi lida a 485 nm apos 30
minutos, contra um branco constituido por 2 mL de agua destilada que sofreu o mesmo
tratamento. Este ensaio permite averiguar se o tratamento aplicado extraiu aglicares simples
(devendo neste caso obter-se um resultado semelhante ao do método do DNS) ou na forma de
oligossacarideos sendo o resultado obtido superior ao do método do DNS. Também aqui foi

usada uma curva de calibragdo, como descrito no apéndice C.

Do ponto de vista quimico, a extraccdo/hidrdlise dos compostos celuldsicos poderia ser
efectuada por dois processos: extraccao/hidrolise alcalina e hidrolise acida. No entanto,
vivendo todos ndés numa época de preocupacdes ambientais acrescidas, a realizacdo da
hidrolise 4cida a lamas primdrias ricas em carbonatos, implica a dissolugdo dos mesmos
formando didxido de carbono. Tal facto, parece condicionar desde ja o aproveitamento
energético das fibras existentes nas lamas, para além de se poder estar a eliminar um

composto tdo importante para a industria papeleira.

Para a realizagdo das extracgdes/hidrolises quimicas as lamas, planeou-se entdo trés diferentes
variantes de ensaios: 1) extrac¢do/hidrélise alcalina, usando hidréxido de sédio; 1.1) hidrolise
secundaria acida aplicada a alguns hidrolisados alcalinos, usando acido sulfurico, 2) hidrélise
acida com acido sulfurico em uma so etapa, e ainda 3) hidrolise acida com acido sulfarico em

duas etapas consecutivas. Ao longo do trabalho assumir-se-a que toda a frac¢@o inorganica €

CaCO:;.

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico de uso corrente no laboratoério.

6.3 Hidrdlise Alcalina

Para um primeiro planeamento das hidrélises alcalinas, seguiu-se um desenho factorial de
A . . k , ., .

experiéncias do tipo 2" (Montgomery, 2001), em que k corresponde ao nimero de variaveis e

a base 2 da poténcia corresponde ao numero de niveis estudados para cada varidvel.

Inicialmente k tomou o valor 2, sendo as duas varidveis e os respectivos niveis os seguintes:

e Tempo de hidrolise: 1 e 2 h

e Concentracao de hidroxido de soédio: 0,5 Me 1 M
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Estabeleceu-se a priori um volume de liquido de 50 mL, utilizando 6 g de lamas (b.h.). A
tabela 1 apresenta o desenho experimental factorial 2°. Para preparar os 50 mL de fase liquida
usou-se hidroxido de sodio no estado sélido para alcancar a concentragdo de 0,5 e 1 M. Uma
vez conhecido o teor de humidade, determinou-se previamente a quantidade de agua existente
nas 6 g de lamas (b.h.); considerando a massa volamica da dgua 1 g/cm’, determinou-se o
volume de 4gua existente nas lamas, tendo sido a mesma descontada ao volume necessario

para perfazer os 50 mL.

As solugdes a hidrolisar foram colocadas em baldes de destilagao de 100 mL, sendo aquecidas
até a temperatura de 100°C recorrendo a mantas de aquecimento, ¢ a condensadores colocados
na vertical, a saida do baldo para evitar a perda de adgua por evaporacdo e ndo alterar a
concentragdo no hidrolisado (ebulicdo com refluxo a pressdo atmosférica). Findo o tempo de
operagdo, transferiu-se cada amostra de hidrolisado para uma proveta e efectuou-se uma
pequena correccdo do volume do hidrolisado relativamente a pequena quantidade de agua
perdida por evaporacao, adicionando-se agua destilada gota a gota até perfazer correctamente
os 50 mL. Apds esta correc¢do de volume, o hidrolisado foi filtrado e centrifugado durante 15
minutos a 3500 rotacdes por minuto, numa centrifugadora de marca Hettich Zentrifugen,
modelo Universal 32 e guardado em frascos escuros para posterior quantificacdo dos
acucares. Os solidos suspensos removidos por filtragdo e por centrifugacdo, foram secos em
estufa, a uma temperatura de 105°C e pesados para posterior determinagdo do seu contetido

inorganico, conforme descrito anteriormente.

Tabela 1 Planeamento da hidroélise alcalina aplicada a 6 g de lamas humidas (T=100°C).

Vol. Hidrolisado Lamas (b.h) [NaOH] Referéncia do ensaio
(mL) (8) (M) Tempo:1h Tempo: 2 h

50 6 0,5* E1l E2

50 6 1** E3 E4

* - adi¢do de 1 g de NaOH solido e 45,2 mL de agua; ** - adigdo de 2 g de NaOH solido e 44,2 mL de agua.
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No sentido de averiguar a influéncia do teor de sélidos (quantidade de lamas) no volume total
de 50 mL, realizou-se um segundo planeamento (tabela 2), seguindo-se a mesma metodologia

acima descrita mas usando 1 g de lamas (b.h.).

Tabela 2 Planeamento da hidroélise alcalina aplicada a 1 g de lamas humidas (T=100°C).

Vol. Hidrolisado Lamas (b.h) [NaOH] Referéncia do ensaio
(mL) (&) (M) Tempo:1h Tempo: 2 h

50 1 0,5* E5 E6

50 1 1** E7 E8

* - adi¢do de 1 g de NaOH solido e 48,4 mL de 4gua; ** - adigdo de 2 g de NaOH sdlido e 47,4 mL de agua.

Num terceiro planeamento (tabela 3), definiu-se uma quantidade de 12 g de lamas humidas
para a hidrélise. As concentracdes mantiveram-se as mesmas, mas desta vez, utilizou-se uma
solucdo 7 M de NaOH em vez do NaOH no estado solido para obter com maior rigor as
concentragdes planeadas para as condigdes de hidrolise. Nestes ensaios a determinagdo do

teor de inorganicos dos solidos removidos por filtracdo e centrifugagao nao foi efectuada.

Tabela 3 Planeamento da hidroélise alcalina aplicada a 12 g de lamas humidas (T=100°C).

Vol. Hidrolisado Lamas (b.h) [NaOH] Referéncia do ensaio
(mL) (8) (M) Tempo:1h Tempo:2h
50 12 0,5 E9 E10
50 12 1 E11 E12

* - adi¢do de 3,6 mL de NaOH 7 M e 38,9 mL de agua; ** - adi¢do de 7,1 mL de NaOH 7 M e 35,4 mL de agua.
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Numa tentativa de estudar o efeito da temperatura da hidrolise alcalina, efectuou-se mais um
conjunto de ensaios, usando dois niveis de concentracdo de NaOH (Tabela 4), mas desta vez
fixando o tempo em 1 h e a temperatura em 120°C, a 1 atmosfera relativa, sendo esta

alcangada com recurso a uma microclave de marca Selecta (Seigel S.A.).

Tabela 4 Planeamento da hidrélise alcalina com 6 g de lamas humidas a temperatura de
120°C, 1 atmosfera relativa.

Vol. Hidrolisado Lamas (b.h) [NaOH]
(mL) (g) (M) Tempo:1h
50 6 0,5* E1.A
50 6 1** E3.A

* - adi¢do de 3,6 mL de NaOH 7 M e 42,7 mL de agua; ** - adi¢do de 7,1 mL de NaOH 7 M e 39,1 mL de agua.

Num quinto planeamento, decidiu-se recorrer a condi¢des mais drasticas de hidrolise alcalina,
utilizando maiores concentragdes de NaOH, a uma temperatura mais elevada, 133°C a 2
atmosferas relativas, fixando-se um tempo de hidrolise de 2 horas. O objectivo destas
condigdes era extrair/hidrolisar completamente a fraccdo orgénica das lamas. O planeamento

destas hidrolises encontra-se na tabela 5.

Tabela 5 Planeamento da hidrolise alcalina com 6 g de lamas hiimidas a temperatura de
133°C, 2 atmosferas relativa, durante 2 horas.

Vol. Hidrolisado Lamas (b.h) [NaOH] Temperatura
(mL) (8) (M) (2C) Tempo: 2 h
50 6 1* 133 ES.A
50 6 2,77** 133 E6.A

* - adi¢do de 7,1 mL de NaOH 7 M e 39,1 mL de agua; ** - adigdo de 19,8 mL de NaOH 7 M e 26,5 mL de 4gua. 2,77 M corresponde a uma

percentagem massica de NaOH de 10%.

Com o intuito de solubilizar os hidratos de carbono presentes nas lamas, sem contudo os
hidrolisar ou transformar em acucares ndo fermentdveis, estabeleceu-se um conjunto de
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ensaios efectuados a uma temperatura de 20°C em banho termoestatico (tabela 6) usando
concentragdes de NaOH equivalentes as utilizadas para avaliar a resisténcia alcalina de uma
pasta celulosica (5, 10 e 18% de NaOH, correspondentes a 1,31, 2,77 ¢ 5,39 M — Norma ISO
699). O passo seguinte seria a realizacdo de uma posterior hidrolise secundaria em condigdes

acidas a qual hidrolisaria os hidratos de carbono extraidos nas condigdes definidas na tabela 6.

Tabela 6 Planecamento da hidrolise alcalina para os ensaios que tém como objectivo
solubilizar os hidratos de carbono (T=20°C).

Vol. Hidrolisado = 50 mL Referéncia do ensaio*
[NaOH]
Lamas (b.h) (g) (M)
V NaOH 7M (mL) V H20 (mL) Tempo:1h Tempo:2 h
6 1,31 9,4 36,9 ELT
6 2,77 19,8 26,5 E2.T
6 5,39 38,5 7,7 E3.T
12 1 7,1 35,4 E4.T ES5.T

* - T: ensaios em banho termostatico (20°C)

Apbs a determinacdo de concentragdo de aclcares redutores presentes em cada ensaio,

aplicando o método DNS, definiu-se o seguinte rendimento:

[AQT/ZCC”’ redumrJHidro’lise Alealina (g / L)xVolume iy olisado Alcatino (L)

_ x 100 (12)
Nag.red. m Lamas g, secq (€)% (1—Teor Inorgdnico)

O rendimento definido na equagdo 12 corresponde a quantidade de agucar redutor obtido em
equivalentes de xilose (g) através da hidrdlise alcalina em relacao a frac¢ao organica da lama

primdria, em base seca.

Apos a determinagdo dos agucares redutores pelo método do DNS, determinou-se também a
quantidade de acglcares totais para as amostras de EI.T a E4T, pelo método
espectrofotométrico Fenol-Acido Sulfiirico. Para este as amostras de hidrolisado alcalino

foram previamente neutralizadas com 4cido sulfirico numa propor¢do proxima da

46



estequiométrica. Apos a determinagdo de concentragdo de agucares totais presentes em cada

ensaio, aplicando o método Fenol-Acido Sulfurico, definiu-se o seguinte rendimento:

lAg:Lanr totalJ (g/L)xVolume,,, ;uio (L) (13)
x100

Magora = m Lamas,,, .. (€)% (1—Teor Inorgadnico)

Este rendimento corresponde a quantidade de agucar total obtido em equivalentes de xilose
(g) através da hidrolise alcalina em relagdo a frac¢do orgénica da lama primadria, também em
base seca. Todos os agucares extraidos que ndo sejam redutores, nomeadamente
oligossacarideos, sdo contabilizados por este método. Por isso, oter-se-do, em principio,
rendimentos deste tipo iguais ou superioes aos rendimentos obtidos usando o método DNS.
Pode-se ainda definir outro rendimento, ao qual corresponde a quantidade de agucares totais

que se podem extrair da quantidade de lama utilizada em base seca.

[Agdcar totalJ (g/ L)xVolume g, oiisado (L)

Nag total lama = x100 14
aelotariama m LamaSBase Seca (g) ( )

6.4 Hidrolise Secundaria Acida aplicada a hidrolisados alcalinos

Para hidrolisar os hidratos de carbono extraidos no passo anterior, ¢ obter uma maior
concentragdo de agucares redutores, efectuou-se uma hidrélise secundaria acida aos
hidrolisados alcalinos provenientes dos ensaios E4.T e E5.T, definindo uma temperatura de
100°C e um tempo de 3 h. As concentragdes de acido sulfurico definidas para os hidrolisados
acidos com origem em E4.T e E5.T foram de 4 e 9 %(m/m) respectivamente, definindo-se um
volume de hidrolisado secundério 4acido de 50 mL. Foram entdo utilizados 35 mL de cada
amostra de hidrolisado alcalino que foram neutralizados (por adicao de acido sulfurico a 96
%(m/m)) e aos quais foi adicionado acido sulfirico a 50% para atingir as concentragdes

pretendidas. A tabela 7 apresenta os volumes de acido sulfurico usados.

No entanto, devido a erro experimental efectuado na etapa da neutralizacdo, o ensaio E4.T
acabou por sofrer, na realidade, uma hidrolise a 9 %(m/m) de 4cido (e ndo 4 %) e o ensaio
E5.T uma hidrolise a 18 %(m/m) de acido (e ndo 9 %). Este erro deveu-se a utilizagdo do

volume de 4cido estequiometricamente necessario a neutralizagdo de 50 mL de hidrolisado
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alcalino, quando na realidade se usou 35 mL para o passo seguinte de hidrolise secundaria
acida (ou seja, deveria ter sido utilizado um volume de 0,9 mL de &cido 96 %(m/m) em vez de

1,3 mL para neutralizar 35 mL de hidrolisado alcalino com a concentracdo 1 M em NaOH).

Tabela 7 Volumes de acido sulftrico usados na preparagdo de 50 mL de hidrolisado
secundario com a concentragdo nominal de 4 ¢ 9 % (m/m) a partir de 35 mL de hidrolisado
alcalino das amostras E4.T ¢ E5.T.

Referéncia do

Vol. hldr?llsado Neut’ra.llza;ao: Vol. Acido 50%  Vol. H,0 Vol. H|’d: ensaio
alcalino Vol Acido 96% (mL) (mL) secundario
(mL) (mL) (mL) Tempo: 3 h
35 1,3 2,9 10,8 50 E4.T.S
35 1,3 6,8 6,9 50 E5.T.S

*S:Hidrolise Secundaria. Para neutralizacdo da quantidade de NaOH, utilizou-se 1,3 mL, que seria a quantidades necessaria para neutralizar
50 mL de hidrolisado alcalino, no entanto foram utilizados 35 mL que deveriam ter sido neutralizados com 0,9 mL de acido forte. Como tal,

foi adicionado acido em excesso e a hidrolise acida secundaria tera ocorrido a 9 e 18 %(m/m) e ndo a 4 ¢ 9 %(m/m) como fora planeado.

Tomando como exemplo o ensaio E4.T.S, o célculo do volume de 4cido sulftrico a 50%, a ser

adicionado foi efectuado usando a seguinte equagao:

V V [H2S04 ]ﬁ,,a, PH,50, 15°C,4%m/m

= N X X

H,50,4,15°C,50%m/m final [ ]
H,S0,

(15)

micial  PPH,S0,,15°C,50%m/m
isto é:

4%m /| m y 1.0264kg / L

16)
v, o 500 =50ml x (
H80,,15°C,50%m/m 50%m/m 1.399kg/L

=2.93ml

As massas volumicas das solugdes de acido sulftrico foram recolhidas no Perry e Chilton
(1973). Decidiu-se também efectuar repeticdes das hidrélises alcalinas com as mesmas
condicdes de E9 e E11, para as quais se planeou a realizacdo de hidrélises secunddrias acidas
a 100°C, 3 h e 4 %(m/m) de acido sulfurico (Tabela 8). No entanto, uma vez que foram
cometidos 0s mesmos erros relativos a neutralizagdo dos hidrolisados alcalinos estes ensaios

acabaram por sofrer uma hidrolise secundaria 4cida com cerca de 9 %(m/m) de 4cido.
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No final da hidrélise secundéria determinou-se a quantidade de agucares redutores pelo
método DNS. Determinou-se também a quantidade de agucares totais para as amostras,
E09.R1.S, E11.R1.S ¢ ainda E4.T.S, E5.T.S pelo método espectrofotométrico Fenol-Acido
Sulfurico.

Tabela 8 Volumes de acido sulftrico usados na preparagdo de 50 mL de hidrolisado
secundario com a concentracdo nominal de 4 % (m/m) a partir de 35 mL de hidrolisado
alcalino das amostras E9.R2.S e por E11.R1.S e E11.R2.S.

Sy < . p Referéncia do ensaio
Vol. hidrolisado Vol. Acido Vol. Acido Vol. H,0 Vol. hidrolisado

Icali L 96% (mL 9 ari
alcalino (mL) 6 (mL) 50% (mL) (mL) secundario (mL) Tempo: 3 h
35 0,7 2,9 11,4 50 E9.R2.S
35 1,3 2,9 10,8 50 E11.R1.S E11.R2.S

*S: Hidrolise Secundaria. R: Repeti¢do. Para neutralizagdo da quantidade de NaOH, correspondente a hidrolise alcalina de 0,5 M (ensaio E9)
utilizou-se 0,7 mL de 4cido sulfirico a 96% (que seria a quantidades necessaria para neutralizar 50 mL de hidrolisado alcalino) em vez de 0,5
mL (necessarios para neutralizar 35 mL). Para a neutralizacdo do hidrolisado alcalino de 1 M dever-se-ia ter utilizado 0,9 mL em vez de 1,3

mL. A hidrolise acida secundaria tera ocorrido a ~9 %(m/m) e ndo a 4 %(m/m) como fora planeado.

A concentra¢do final de agucares redutores ¢ totais obtida de cada hidrolisado secundario
acido foi corrigida, pois apenas foram utilizados 35 mL de hidrolisado alcalino e ndo os 50

mL originais:

50 (17)

[AQ'dcar ]hidrolisado alcalino = [Ag:dcar ]hidrolisado dcido Xg

[Acl,icar redutorJHidm'lise Acida (g / L) - [ACdCGV redutorJHidro'lise Alcalina (g / L)

(18)

x 100

nhid sec — ’
[Acucar redutorJHidm'lise Alcalina (g / L)
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6.5 Hidrolise Acida de uma etapa

Para um primeiro planeamento das hidrolises &4cidas, usou-se o desenho factorial 2%,

(Montgomery, 2001). As duas varidveis definidas a dois niveis foram as seguintes:

e Tempo de hidrdlise: 1 e 2 h

e C(Concentracdo de acido sulfurico nos hidrolisados: 4 ¢ 9 %(m/m)

Estabeleceu-se a priori um volume de hidrolisados 4cidos de 50 mL, utilizando 6 g de lamas
(b.h.), iniciando os estudos a uma temperatura de 100°C (ebuli¢do a pressdao atmosférica, sob

refluxo) — Tabela 9.

Tabela 9 Planeamento da hidrélise acida monoetapica a 6 g de lamas humidas a 4 ¢ 9
%(m/m) de acido sulfarico, T=100°C.

Neutralizagdo  Vol. 504  Vol. H0 Vol. [H2s04]" Referéncia do ensaio
Vol. 42504 50% s50% (ML) (mL) Hidrolisado (%)
(mL) (mL) ° 1h 2h
2,6 2,9 40,8 50 4 ECH3 ECH4
2,6 6,8 36,9 50 9 ECH7 ECH8

*Na realidade deveriam ter sido utilizados 0,9 mL de 4cido para neutralizar a quantidade de carbonato existente nas 6 g de lamas humidas. O
erro ocorreu porque se efecturam os calculos em base humida e ndo em base seca. Por isso, em vez dos valores nominais de 4 € 9 %(m/m)

usaram-se 12 e 21%.

Como as lamas apresentavam carbonato na sua composi¢do, estas foram neutralizadas com
uma solucdo de acido sulftrico a 50 %(m/m). No entanto, devido a erros de calculo por ter
sido considerada a base hiimida e ndo a base seca, a quantidade de acido sulfurico a 50
%(m/m) necessaria para a dissolu¢do do carbonato, foi determinada em excesso provocando
uma acidificacdo muito forte das amostras para valores baixos de pH, quando na realidade se
deveria ter atingido valores de pH ~7. Assim, ao adicionar a quantidade de acido sulfurico
restante para alcangar a suposta concentragcdo de 4 e 9 %(m/m) planeada, os ensaios de
hidrolise acabaram por ser efectuados a 12 e 21 %(m/m). A concentracdo real foi calculada a
partir da quantidade excessiva de acido adicionado para a neutralizagdo do carbonato. Por

exemplo, usando o valor da tabela 9, o volume de &cido por excesso foi 2,6 — 0,9 = 1,7 mL.
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Convertendo este volume a massa (g), tendo em conta a densidade do acido sulftirico a 50 %
(m/m) e a 15°C, adicionando este valor a massa do restante acido, fica-se a conhecer a
quantidade de &cido (g) presente em 50 mL de solucdo. A concentragdo da solucdo acida final

em %(m/m) ¢ calculada usando novamente a densidade do 4cido sulftirico para esta solugdo.

Finda a hidrélise transferiu-se cada amostra de hidrolisado para uma proveta e efectuou-se
uma pequena correccdo do volume do hidrolisado relativamente a pequena quantidade de
agua perdida por evaporacdo, adicionando-se agua destilada gota a gota até perfazer
correctamente os 50 mL. De seguida filtraram-se, centrifugaram-se e neutralizaram-se as
amostras para aplicagdo do método DNS, que ¢ alcalino. Para a aplicagdo do método Fenol-

Acido, que ¢ efectuado em condigdes fortemente acidas, nao foi necessaria a neutralizagao.

Ap0s a realizagdo das hidrolises acidas monoetapicas relativas aos ensaios ECH3, ECH4,
ECH7, ECHS, no sentido de verificar o efeito do aumento da concentragdo de 4cido, planeou-
se a realizacdo de hidrolises acidas mais concentradas a 6 g de lamas htimidas, desta vez a 50
%(m/m). Contudo devido ao mesmo erro relativo a neutralizagdo, a hidrdlise realizou-se, na

realidade a 54% (m/m) — Tabela 10.

Tabela 10 Planeamento da hidrdlise acida monoetapica com 6 g de lamas (b.h.) a 100°C para
uma concentragao nominal de acido sulftrico de 50 %(m/m).

Neutralizagdo  Vol. ;3504 Vol. H,0 Vol. Hidrolisado

Vol. H2504 50% so% (ML) (mL) (mL) .
(mL) [H2504] (%) Tempo:1h
2,6 19,8 23,9 50 50 ECH9

*Na realidade 50 %(m/m) corresponde a 54 %(m/m) devido ao erro experimental efectuado.

Ainda para a mesma temperatura de 100°C planeou-se aumentar a quantidade de lamas
htimidas para 12 g, de forma a continuar o estudo do efeito do aumento da concentracao de
acido sulfarico e do tempo de reacg¢do. As concentragdes massicas planeadas foram de 17, 25,
38 ¢ 50 % (m/m) em 4cido sulfurico, que devido ao mesmo erro anterior serdo na realidade

24,32, 44 ¢ 55 % (m/m), respectivamente - tabela 11.
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Tabela 11 Planeamento da hidroélise acida monoetapica a 12 g de lamas (b.h.), para diferentes
concentragoes e diferentes tempos de reac¢ao (T=100°C).

Neutralizagao Vol Vol. H.0 Referéncia do ensaio
Vol. 42504 50% 9 6‘ (:i‘)"‘ (r'nl_)’ V Hid. (mL) [H2S04] (%)
(mL) % 30 min 1h 2h
4,7 5,4 32,4 50 17 - ECH11 -
4,7 8,4 29,5 50 25 ECH12 ECH13 ECH14
4,7 13,9 24,0 50 38 - ECH15 -
4,7 19,8 18,0 50 50 - ECH16 ECH17

*Na realidade serdo 24, 32, 44 ¢ 55 % (m/m) respectivamente devido ao erro experimental cometido (deveriam ter sido utilizados 1,75 mL de

acido sulfurico a 50% e ndo 4,7 mL para neutralizar o a quantidade de carbonato existente nas 12 g de lamas htimidas).

Com o intuito de avaliar o efeito de diferentes temperaturas nas hidrolises acidas, planeou-se
um novo conjunto de ensaios, para temperaturas de 80°C, 120°C (1 atmosfera relativa) e
133°C (2 atmosferas relativas), para diferentes tempos de reac¢do, definindo também um

volume de 50 mL de hidrolisado e 12 g lamas (b.h.) - tabela 12.

Tabela 12 Planeamento das hidrélises acidas de 25 %(m/m), para diferentes temperaturas e
tempos de reaccao (12 g lamas (b.h.)).

Referéncia do ensaio

Vol. Hid. (mL) [H2504]* (%) Tempoecratura
(=) 30 min 1h 2h
>0 2> 80 - ECHT.1 ECHT.2
>0 25 120 ECHA.1 ECHA.2 )
>0 25 133 ECHA.3 ] )

*Na realidade sera 32% (m/m)
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6.6 Hidrolise Acida de duas etapas

Para a realizacdo da hidrolise completa dos hidratos de carbonos (pressupondo que as lamas
contém celulose e hemicelulose com peso molecular ainda elevado) deve ser utilizado acido
em duas etapas, uma primeira etapa mais agressiva com acido mais concentrado seguida de
uma segunda mais suave com acido diluido (Sjostrom et al, 1998; Tappi T222; Tappi
UM?250). Assim, inicialmente planeou-se uma hidrélise acida a 12 g de lamas (b.h.) com
acido sulfurico a 72%, 20° C, com um tempo de reac¢do para a primeira etapa de uma hora e
30 minutos, seguida de uma segunda etapa a 4 %(m/m) de acido durante quatro horas a
100°C, (bastando para tal adicionar agua destilada até perfazer um volume total 900 mL para
alcancar a referida concentragdo). Recorde-se que era, no entanto, necessaria a neutralizagao
prévia do carbonato nas lamas. Devido ao erro sistematico que ocorreu neste passo a primeira
etapa, ocorreu na realidade com uma concentracdo de acido de 77% e a segunda etapa tera
ocorrido a 7 %(m/m). A tabela 13 mostra as quantidades usadas para preparar a 1* etapa de

hidrolise.

Tabela 13 Quantidades usadas na 1* etapa da hidrdlise acida bietapica: volume total de 50 mL
de 4cido sulftrico a 72 %(m/m). T=20°C.

Neutralizagao
Vol. has04 s0% (ML)

1 12 4,7 334 4,43 ECH10

Etapa Lamas (b.h) (g) Viasoa 96% (ML) V H,0 (mL) 1 h 30 min

*Na realidade deveriam ter sido utilizados 1,75 mL de 4cido para neutralizar a quantidade de carbonato existente nas 12 g de lamas humidas
e ndo 4,7 mL. O erro ocorreu porque se efecturam os calculos em base humida, ndo em base seca. Na realidade esta etapa ocorreu a 77

%(m/m).

O hidrolisado obtido apods a segunda etapa foi filtrado, sendo o material retido seco a 105°C,
para posterior determinag¢do do contetido orgénico e inorganico por incineracdo da amostra e
aplicacdo da equacdo 11. Assumiu-se neste trabalho que o contetdo organico do material
retido durante a filtracdo corresponde ao teor de lenhina insolavel pois, de acordo com
Sjostrom et al. (1998), e com o método Tappi T222, esse serd o residuo resultante da

aplicacao deste procedimento bietapico.
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No entanto, parte da lenhina ¢ solubilizada durante o tratamento acido, e para a contabilizar
efectuaram-se leituras da absorvancia do hidrolisado final a 205 nm (Tappi UM250), apds
uma diluicao de 1:10, contra um branco de 4cido sulfurico a 4 %(m/m). Quer a amostra, quer
o branco foram colocados em células de quartzo com um percurso optico de 1 cm. Por
aplicacdo da lei de Beer-Lambert que relaciona a a absorvancia com a concentragao,
determinou-se a percentagem massica de lenhina soliivel presente na amostra inicial usando a

equagao 19.

Abs Factor dilui¢do

amostra

L(%)= x100 (19)

x|/

amostra inicial, ;)

Sendo Vamesra=0,9 L, & a absortividade da lenhina, que toma o valor 110 L/(g cm) e / o

percurso optico da célula (Tappi UM250).
Efectuou-se também a determina¢do da quantidade de acucares redutores e totais.

A tabela 14, que se encontra nas paginas seguintes, apresenta um resumo de todas as
condicoes referentes a cada hidrolise efectuada.
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Tabela 14 Resumo das condicdes das diferentes
apresentada corresponde a concentragdo nominal.

hidrolises. A concentragao de acido

Hidrdélises Alcalinas Hidrélises Acidas Secundarias
Ensaio Lamas T(¢) Tempo [NaOH] Ensaio [H,SO0,] T Tempo
(b.h) (g) (h) (M) (%) () (h)
ELT 6 20 2 1,31
E2.T 6 20 2 2,77
E3.T 6 20 1 5,39
E4.T 12 20 2 1 E4.T.S 4 100 3
E5.T 12 20 2 1 E5.T.S 9 100 3
ELA 6 120 1 0,5
E3.A 6 120 1 1
E5.A 6 133 2 1
E6.A 6 133 2 2,77
E1 6 100 1 0,5
E2 6 100 2 0,5
E3 6 100 1 1
E4 6 100 2 1
ES 1 100 1 0,5
E6 1 100 2 0,5
E7 1 100 1 1
E8 1 100 2 1
E9 12 100 1 0,5 E9.R2.S 4 100 3
E10 12 100 2 0,5
E11.R1.S
4 100 3
E11 12 100 1 1 E11.R2.S
E12 12 100 2 1
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Tabela 14 (cont.)

Hidrélises Acidas Monoetapicas

Ensaio Lamas T(°C) Tempo(h) [H,SO,](%)
(b.h) (g)
ECH3 6 100 1 4
ECH4 6 100 2 4
ECH7 6 100 1 9
ECH8 6 100 2 9
ECH9 6 100 1 50
ECH.T.1 12 80 1 25
ECH.T.2 12 80 2 25
ECH11 12 100 1 17
ECH12 12 100 0,5 25
ECH13 12 100 1 25
ECH14 12 100 2 25
ECH15 12 100 1 38
ECH16 12 100 1 50
ECH17 12 100 2 50
ECH.A.1 12 120 0,5 25
ECH.A.2 12 120 1 25
ECH.A3 12 133 0,5 25

Hidrdlise Acida Bietapica

ECH10 12 20 + 100 1,5+4 72+4




7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 Caracterizacao das amostras: Lamas primarias da Soporcel

Como referido no capitulo anterior, as lamas primarias foram caracterizadas pelos técnicos da
Soporcel, estando a sua composicao apresentada na figura 17. As lamas continham cerca de
63% de 4gua e a parte solida era composta essencialmente por carbonato de célcio (44%),

areias (10%) e fibra e outra matéria organica (46%).

Lama prensa {10/12/07) Lama prensa (10/12/07)

Qutra MO Fibra

M 4%
Argias
4%

CaCo3
44%

CaCo3
16%

Agua
63% Oufra MO Arcias

8% 10%

Figura 17 Composi¢do das Lamas Primarias determinada pelos técnicos do grupo
Portucel/Soporcel: em base himida (a esquerda) e em base seca (a direita).

No DEQ, foram novamente determinados os teores de humidade e de compostos inorganicos
— tabelas 15 e 16 - obtendo-se cerca de 56% de frac¢do inorganica, em base seca, e uma
humidade de 63%, confirmando os valores previamente conhecidos. Assim, a matéria
organica total potencialmente extractavel presente na amostra era de 44%. O objectivo deste
trabalho era o de extrair/hidrolisar a méxima quantidade possivel desta matéria pressupondo

que era maioritariamente constituida por compostos celuldsicos.

Uma vez conhecido o teor de humidade e o contetido orgénico destas lamas, todos os calculos
de rendimentos em agtcares (Eq. 12 a 14) tiveram estes valores médios como referéncia. No

apéndice D apresenta-se uma exemplificacao dos calculos efectuados.
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Tabela 15 Determinacdo do teor médio de humidade das lamas primarias (secagem em estufa
a 105°C).

Ensaio m Lamas (b.h) (g) m Lamas (b.s) (g)  Fracg¢do seca (%) Humidade (%)
1 20,0830 7,4989 37,3 62,7
2 20,0744 7,5045 37,4 62,6
3 19,7701 7,4087 37,5 62,5
4 20,1310 7,5456 37,5 62,5
Média 37,4 62,6

Tabela 16 Determinag@o do teor de inorganicos das lamas primarias (incineragdo em mufla a
550°C durante a noite).

Ensaio m Lamas (b.s) (g) m Cinza (g)* Inol:':;fiacg, % Fraccgao Organica, %
1 6,3718 3,1751 49,8 50,2
2 3,6713 2,0157 54,9 45,1
3 1,5042 0,8923 59,3 40,7
4 0,7539 0,4441 58,9 41,1
Média 55,7 44,3

* - calculo através da Eq. 11

7.2 Hidrélises Alcalinas

Conhecendo a concentragdo em g/L de actcares redutores pelo método do DNS e sabendo
que o volume de hidrolisado alcalino era de 50 mL, calculou-se a massa de agucares redutores
(g) presentes naquele volume. Conhecendo ainda a massa de lamas himidas usada em cada
ensaio, (6 g para os ensaios E1 a E4, 1 g para os ensaios E5 a E6 ¢ 12 g para E9 a E12), e a
correspondente quantidade de lamas secas, por aplicacdo da equacdo 12 determinou-se o
rendimento de extrac¢do em percentagem da matéria organica total presente na amostra,

potencialmente extractavel, cujos resultados se encontram na tabela 17.
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Tabela 17 Rendimento de extrac¢do (percentagem massica) de agucares redutores (Eq. 12)
em relacdo a fraccdo organica da quantidade de lamas utilizada (por ex. para 6 g de lamas,
b.h., correspondem 0,9937 g de matéria organica total). T=100°C.

Ensaios 1 ac red (%) Ensaios Nac red (%) Ensaios Nac red (%)

[NaOH], M tempo, h 6 g lamas b.h. 1 glamas b.h. 12 g lamas b.h.
1 El 3,8 ES 1,5 E9 49
0,5
2 E2 3,8 E6 1,2 E10 49
1 E3 3,4 E7 1,2 E11 4,1
1
2 E4 2,9 ES 0,6 E12 4,8

De forma analoga, o mesmo célculo se aplica as restantes amostras de hidrolisados alcalinos,
tendo sempre em atencdo as diluicdes efectuadas e a curva de calibragdo a usar. A figura 18
mostra a evolugdo do rendimento em agucares redutores tendo como referéncia a matéria
organica contida nas lamas em funcao da quantidade de lamas usada nos ensaios, todos para

um volume de liquido de 50 mL.

5,0 N
o
< 5,0
(=]
& _—
BE 40
3 / ——1H 0.5M
28 50 oraa0.
2% —@-2Forasa0.5M
£ X
g8 20 e iToraa i
=
£ 1.0 i 2 Horas a 1M
o
0,0 T T
0 2 4 6 & 10 12 14
Massa de Lamas (B.H){g)
-~ )

Figura 18 Evolugdo do rendimento de extracdo de agucares redutores (como percentagem do
teor de matéria organica) com a quantidade de lamas utilizadas (condigdes dos ensaios El a

E12). Volume de liquido=50 mL.

Como se pode verificar pelos resultados apresentados na tabela 17 e na figura 18 (ternos (E1,

E5 e E9), (E2, E6, E10), (E3, E7, E11) e (E4, E8, E12)), ocorre um aumento dos valores do
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rendimento de extrac¢do de agucares redutores relativos a frac¢do organica das lamas (b.s),

quando se aumenta a quantidade de lamas utilizadas (b.h.) na hidrolise alcalina com NaOH.

Estes facto terd a ver com uma situagdo de compromisso entre a facilidade de transferéncia de
massa (que diminui com o aumento da concentracdo de solidos) e o facto de os agucares
redutores potencialmente extractdveis ndo o serem todos com a mesma facilidade, por
exemplo por questdo de acessibilidade. Assim, com 12 g de lamas (b.h.) a quantidade de
acucares redutores “de facil acesso” serd superior e este efeito compensa mesmo as

dificuldades acrescidas de difusdo para o meio liquido.

Por outro lado, pela andlise das figuras 19 e 20, verifica-se que para o0 mesmo tempo de
reac¢do, quer seja de uma ou duas horas, e para a mesma quantidade de lamas utilizadas, um
aumento de concentracdo de NaOH de 0,5 M para 1 M ndo favorece a obtencao de acucares
redutores — comparar, por exemplo, os pares de ensaios de 1 g (ES, E7 ¢ E6, E8), 6 g (E1,E3 e
E2, E4) e aindade 12 g (E9, E11) da tabela 17.

1Hora

4.9
4,1

W 1g Lamas(b.h)

— m 62 Lamas (b.h}

Rendimento Extracgdo A.R.
(Orgénicos)

12 g Lamas (b.h}

0,5M im

[NaoH] {M)

Figura 19 Efeito do aumento da concentragdo de NaOH no rendimento de extracgdo de
acucares redutores em relacdo a fraccdo organica das lamas. T=100°C, 1 h, para 1,6 ¢ 12 g

lamas (b.h.).
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2 Horas

49 4.8

38

W 1g Lamas (b.h}
2 12 — M 6 Lamas (b.h)
0,6 12 g Lamas (b.h}

Q0

05M im

Rendimento de Extracgdo A.R.
{QOrgénicos)

[NaOH] (M)

Figura 20 Efeito do aumento da concentra¢do de NaOH no rendimento de extrac¢do de
acucares redutores em relacdo a fraccdo organica das lamas. T=100°C, 2 h, para 1, 6 ¢ 12 g

lamas (b.h.).

Um aumento de tempo de uma para duas horas ndo beneficia igualmente a formagdo de
acucares redutores (figuras 21 e 22) - comparacdo dos pares de ensaios (E1/E2), (E3/E4)
usando 6 g de lamas, (E5/E6), (E7/E8) para 1 g lamas e pelo par (E9/E10) correspondente a
utilizacao de 12 g nos 50 mL. No entanto, verifica-se que para o par (E11, E12) houve um
ligeiro aumento da quantidade de agucares redutores, provavelmente devido a maior

propor¢ao de solidos no processo de extracgdo catalitica.

0,5 M NaOH

a9 49

3,8 3.8

m ] g Lamas (b.h}

=]

12 ——  mbgLlamas (b.h)
12 glamas (b.h)

Rendimentode Extrac¢do de A.R.
{Orgénicos)

1Hora 2Horas

Tempo (H)

Figura 21 Efeito do aumento do tempo no rendimento de extracgdo de agucares redutores em

relagdo a fracg¢do organica das lamas para as condi¢des de 0,5 M de NaOH, 100°C.
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0

1Hora 2 Horas

Rndimento de Extrac¢do A.R.
(Orgéanicos)

Tempo (H)

Figura 22 Efeito do aumento do tempo no rendimento de extrac¢ao de aglicares redutores em

relacdo a frac¢do orgénica das lamas para as condigdes de 1 M de NaOH, 100°C

Para avaliar o efeito da temperatura, recorreu-se a uma autoclave, tendo sido testadas as
temperaturas de 120°C (1 atmosfera relativa) e 133°C (2 atmosferas relativas). Os resultados
dos hidrolisados alcalinos realizados nestas condigoes, os ensaios E1.A, E3.A ¢ E5.A, E6.A,

respectivamente, encontram-se na tabela 18.

Tabela 18 Rendimentos de extrac¢@o (%) de agucares redutores para os ensaios realizados as
temperaturas de 120 e 133°C.

Ensaios ~ NaOH,M T (2C) Tempo,h 7, rea (%0)
E1.A 0,5 120 1 3,4
E3.A 1 120 1 3,5
ES.A 1 133 2 3,7
E6.A 2,77 133 2 3,7

Como referido anteriormente, realizou-se um conjunto de ensaios a 20°C (tabela 6) com o
objectivo inicial de solubilizar os hidratos de carbono presentes nas lamas, e o final de os
hidrolisar realizando uma posterior hidrélise secundaria em condigdes acidas. Na tabela 19
encontram-se os rendimentos de extraccdo de acucares redutores e totais obtidos apds a
extrac¢do alcalina a 20°C. De acordo com os ensaios E1.T, E2.T e E3T, pode-se desde ja
verificar que, apesar do aumento acentuado na concentracao de NaOH, o efeito no rendimento
ndo foi significativamente melhorado. Pelo contrario, comparando os ensaios realizados a
diferentes temperaturas (tabelas 17 a 19), pode-se concluir que o aumento desta varidvel
favorece, em geral, o aumento do rendimento de extraccdo de agucares redutores da parte

organica das lamas - figura 23.
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Tabela 19 Rendimentos de extraccdo (%) de agucares redutores e totais para os ensaios
realizados a temperatura de 20°C em banho termostatico.

Ensaios lamas b.h., g NaOH, M T, eC Tempo, h 4 red (%) 1) ac totais (%)
ELT 6 1,31 20 2 3,0 9,9
E2.T 6 2,77 20 2 2,9 10,2
E3.T 6 5,39 20 1 3,5 12,2

E4.T, E5.T 12 1 20 2 2,5 9,8

*-Valores médios

Efeito da temperatura

5
a / G g Lamas (b.h), 1M
/ NaOH, 2 Horas
x —8—12 g Lamas (b.h), 1 M
NaQH, 2 Horas
G g Lamas (b.h), 2.77M
1 NaOH, 2 Horas

R.Extracgdo de A.R. (Organicos)
w

20°C 100°C 133°C
- /

Figura 23 Efeito do aumento da temperatura no rendimento de extrac¢do de agucares
redutores. Ensaios E1.T, E4 e E5.A (NaOH ~1 M, 2 h, 6 g de lamas b.h.); ensaios E4.T ¢ E12
(NaOH 1 M, 2 h, 12 g de lamas b.h.); ensaios E2.T e E6.A (NaOH 2,77 M, 2h, 6g lamas b.h.)

— consultar tabelas 17 a 19.

Tendo em conta todos os resultados obtidos para as hidrolises alcalinas, verifica-se que ndo se
conseguiu extrair mais de 5 % de aglicares redutores da frac¢do organica das lamas em base
seca, rendimento este que corresponde a concentragdes de equivalentes de xilose na ordem
dos 2 g/L, usando 12 g de lamas (b.h.) em 50 mL; no entanto, como se pode constatar pela
tabela 19, extrairam-se hidratos de carbono, ndo redutores, numa quantidade superior

(rendimentos de extrac¢ao de agtlicares totais na ordem dos 10%).
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7.3 Hidrélise Secundaria Acida a hidrolisados alcalinos

Para hidrolisar os hidratos de carbono extraidos no passo anterior (ensaios E4.T, E5.T) e obter
uma maior concentragdo de acucares redutores, efectuou-se uma hidrélise secundaria acida
nas seguintes condigdes: concentra¢ao de acido sulfurico 4 e 9%, 100°C, 3 h, volume final de
50 mL, partindo de 35 mL dos hidrolisados alcalinos — ensaios denominados E4.T.S e E5.T.S.
O mesmo foi feito para os ensaios E9 e El1, este em duplicado, usando 4cido a 4%, que

resultaram nos hidrolisados acidos denominados E9.R2.S e E11.R1.S, E11.R2.S.

Conhecendo as concentragdes em g/L. de agucares redutores pelo método do DNS e sabendo
que o volume de hidrolisado 4cido secundario era de 50 mL, calculou-se a quantidade de
acgucares redutores (g) presentes naquele volume, sendo estes corrigidos (equacdo 17) pois
apenas foram utilizados 35 mL de hidrolisado alcalino e ndo os 50 mL originais. Conhecendo
a quantidade de lamas (b.h.) presentes em cada ensaio original (12 g) determinaram-se os
diferentes rendimentos de extrag¢ao por aplicagdo das equagdes 12 e 18. A tabela 20 mostra os

diferentes rendimentos obtidos.

Tabela 20 Rendimentos de extracgdo (%) de agticares redutores (Eq. 12 e 18) apds tratamento
alcalino seguido de hidrdlise acida secundaria a 100°C, 3h, usando 12 g lamas b.h.

Hidrdlise
Tratamento alcalino (%
Ensaios secund. i sec (70 Nag red (70)

NaOH, M T, °C, Tempo,h H,S0,, %

E4.T.S 1 20 2 4* 130 5,8
E5.T.S 1 20 2 9** 100 51
E9.R2.S 0,5 100 1 4* -18 4,0
E11.R1.S 1 100 1 4* 5 4,3
E11.R2.S 1 100 1 4* 15 4,7

* - devido a erro experimental o ensaio decorreu a 9%; ** - devido a erro experimental o ensaio decorreu a 18%

Pela comparacao dos pares de ensaios (E4.T, E5.T) e (E4.T.S, E5.T.S), conclui-se que a
hidrolise acida secundaria (aplicada a hidrolisados alcalinos resultantes das condi¢cdes 1 M de
NaOH, 20°C, 2 h), consegue hidrolisar alguns oligossacarideos extraidos no tratamento

alcalino. De facto, com a realizagdo da hidrolise secundaria obteve-se mais do dobro dos
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acgucares redutores que tinham sido obtidos na hidrélise primaria (alcalina) para os ensaios
E4.T e E5.T (tabela 19), sendo o rendimento da hidrdlise secundaria superior a 100%.
Verifica-se ainda que as condigdes planeadas de 4 %(m/m) de 4cido, 3 h sdo mais favoraveis

que 9 %(m/m), 3 h.

E interessante verificar na tabela 20 que o rendimento em acucares redutores ap6s a hidrolise
secundaria dos hidrolisados alcalinos E4.T e E5.T (NaOH 1M, 20°C, 2h) ¢ pouco superior ao
rendimento obtido para o hidrolisado alcalino E11 a 100°C (tabela 17). Além disso, quando
este foi sujeito a uma hidrolise acida secundéria (E11.R1.S e E11.R2.S), houve apenas um
ligeiro aumento do rendimento. Isto significa que as condi¢des alcalinas NaOH 1M, 100°C,
1h sdo suficientes para hidrolisar 5% da matéria orginica das lamas e que estas condi¢des sao
equivalentes a extrac¢do a NaOH 1M, 20°C, 2h, seguida de uma hidrélise acida a 4% ou 9%
de 4cido sulfurico, a 100°C, 3h. Obviamente, que o primeiro tratamento ¢ preferivel sob todos
os aspectos. Além do mais, essas condi¢cdes permitem obter os aglcares logo na forma

simples e nao sob a forma de oligossacarideos, evitando o segundo passo.

7.4 Hidrolises Acidas

Dada a baixa percentagem de matéria organica que se conseguiu extrair/hidrolisar com os
tratamentos alcalinos, ensaiaram-se tratamentos acidos as lamas com os inconvenientes ja
referidos (libertagdo de CO, por reac¢do do carbonato com o 4cido). Por isso, as lamas foram
previamente neutralizadas com uma solucao de acido sulftrico a 50 %(m/m) para remover o
carbonato, seguindo-se as hidrolises a 4 € 9% (m/m) de acido sulfurico a 100°C, 1 a 2 h.
Adicionalmente efectuou-se uma hidrdlise com 50% de é4cido. A tabela 21 apresenta os
rendimentos obtidos. Como se pode verificar, consegue-se extrair cerca de 30% da matéria
organica das lamas, que corresponde a hidratos de carbono, o triplo do conseguido com os

tratamentos alcalinos.
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Tabela 21 Rendimentos de extrac¢do de agucares redutores e totais (Eq. 12, 13 e 14) para as
hidrolises 4cidas monoetapicas (6 g de lamas b.h., 100°C).

0,
Ensaios Tempo, h H,S0,, %* a¢red (%) Nac totais (70)  Nag total lama (70

ECH3 1 4 6,5 26,2 11,5
ECH4 2 4 8,3 25,1 11,0
ECH7 1 9 9,9 28,5 12,5
ECHS8 2 9 11,5 29,2 12,9
ECH9 1 50 6,6 19,5 8,6

* - devido a erro experimental os ensaios decorreram a 12, 21 e 54% e ndo a 4, 9 e 50%, respectivamente.

Ao analisar os resultados da tabela 21, verifica-se que o aumento de tempo de 1 para 2 h
aumenta ligeiramento o teor de agucares simples, mas nao os totais, favorecendo o processo
de hidrolise. Além disso, quando se aumenta a concentracao projectada de acido sulfurico de
4 para 9% (na realidade 12 para 21%), ocorre um aumento do rendimento de extrac¢do de
acucares redutores da frac¢do organica. Contudo, ao aumentar ainda mais a concentragdo de
acido para 54% (m/m), este rendimento diminui, indicando a ocorréncia da destruicdo de
acucares redutores. Estes resultados levaram a um estudo mais profundo do efeito da

concentragdo do acido sulflrico, como mostrado na tabela 22.A figura 24 ilustra este efeito.

Tabela 22 Efeito da concentragdo de acido sulfurico nos rendimentos de extrac¢do (Eq. 12,
13 e 14) para as hidrélises acidas monoetéapicas (12 g de lamas b.h., 100°C).

0
Ensaios Tempo, h H,S0,, %* Mag red (%) N ag totais (%) N a¢ total lama (%)

ECH11 1 17 15,0 18,4 8,1
ECH12 0,5 25 11,0 13,3 5,8
ECH13 1 25 12,3 --- ---
ECH14 2 25 10,3 --- ---
ECH15 1 38 7,7 8,5 3,7
ECH16 1 50 6,0 --- ---
ECH17 2 50 7,0 - -

* - devido a erro experimental os ensaios decorreram a 24, 32, 44, e 55 % (m/m), respectivamente.
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Com a utilizagdo de 12 g de lamas b.h. (tabela 22), atinge-se um maior rendimento de
extraccdo de acucares redutores, 15%, para uma concentracdo planeada de acido de 17%
(cerca de 24 % real), do que para as hidrélises monoetapicas com 6 g de lamas b.h., para as
mesmas condi¢des de 1 hora a 100°C e concentragdo real de 21% de acido (tabela 21). Além
disso, o teor de acucares redutores aproxima-se do teor de actlicares totais o que indica uma
selectividade na produgdo de agucares simples directamente fermentaveis em detrimento da
libertagdo de oligossacarideos. Por outro lado, o aumento do tempo de hidrélise de 30 min
para 1 h faz aumentar a produgdo de aglcares redutores, mas o aumento subsequente do
tempo provoca a degradacdo dos mesmos (comparacdo dos ensaios ECH12, ECHI13 e
ECH14). O estudo do bindomio tempo/temperatura foi mais explorado no conjunto de

resultados apresentado na tabela 23 e na figura 24.

Tabela 23 Efeito da temperatura da hidrolise acida monoetapica no rendimento de extracgdo
(%) dos agucares redutores (12 g de lamas b.h., 100°C, 25% acido*).

Ensaios T, °C Tempo, h Nag red (70)
ECH.T.1 80 1 6,5
ECH.T.2 80 2 9,6
ECH.A.1 120 0,5 18,9
ECH.A.2 120 1 14,4
ECH.A.3 133 0,5 23,2

* - devido a erro experimental o ensaio decorreu a 32%(m/m) de acido sulfurico.

Efeito da Concentracdo de Acido
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Rendimentode Extracgdo de A.R.
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a 20 410 60 80
[H2504] %(m/m)
. /
Figura 24 Efeito do aumento da concentracdo de acido sulfurico nas hidrélises acidas
monoetapicas: 100°C, 1 h, utilizando 6 g (esquerda) ou 12 g (direita) de lamas humidas.
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Figura 25 Efeito do aumento da temperatura nas hidrdlises acidas monoetapicas:
concentragdo nominal de 25 % de 4cido, 30 minutos e 1 h, utilizando 12 g de lamas hiimidas.

Como se pode inferir da tabela 23 e da figura 25, o rendimento maximo de extrac¢do de
acucares redutores de 23,2% foi atingido para as condi¢des de hidrolise a 133°C (2 atm
relativas), 30 min, utilizando 12 g de lamas b.h., resultando numa concentracdo de 9 g/L de
equivalentes de xilose nos hidrolisados acidos. Os ensaios ECH.T.1, ECH12, ECH.A.1 ¢
ECH.A.3 (tabelas 22 e 23) mostram claramente a influéncia da temperatura na extrac¢ao de

acucares redutores, sendo o rendimento favorecido pelo aumento da temperatura.

7.5 Hidrolise Acida de duas etapas

Como se disse anteriormente, a hidrolise completa dos hidratos de carbonos (pressupondo que
as lamas contém celulose e hemicelulose com peso molecular ainda elevado) pode ser
alcancada efectuando duas etapas: uma primeira etapa mais agressiva com dacido mais
concentrado a uma temperatura proéxima da ambiente (72%, 20° C, 1h30min) seguida de uma
segunda etapa mais suave com 4cido diluido a temperaturas iguais ou superiores a 100°C (4%
acido sulfurico, 4h, 100°C). (Recorde-se que era necessaria a neutralizacdo prévia do
carbonato nas lamas e devido ao erro sistematico que foi cometido neste passo a primeira
etapa ocorreu, na realidade, com uma concentragdo de acido de 77% e a segunda etapa tera
ocorrido a 7 %). Nestas condicdes muito agressivas de hidrolise acida bietapica, ndo se
conseguiu encontrar no hidrolisado mais do que 2,5% de agucares redutores relativamente a

fracdo organica das lamas. As pentoses e as hexoses ter-se-do convertido, muito
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provavelmente, em furfural e hidroximetilfurfural (seus correspondentes produtos de

degradacao).

Da leitura da absorvancia deste hidrolisado a 205 nm (e usando o método Tappi UM250),
seccao 7.6 —equacdo 19), verificou-se que 0,9% dos sélidos existentes nas lamas seria lenhina

soluvel.

O solido retido, ap6s a filtragdo deste hidrolisado resultante das duas etapas 4cidas, foi seco,
pesado e incinerado. Obteve-se um teor de inorganicos neste material de 30,5% (logo 69,5%
de material organico). Assim, a massa de lenhina insolivel (lenhina Klason) correspondera a
69,5% do residuo solido seco proveniente da filtragdo. Uma vez que se sabia a quantidade de
lamas utilizadas em base seca concluiu-se que 6,8% das lamas (b.s.) era lenhina Klason.
Somando as percentagens dos dois tipos de lenhina, verificou-se que as lamas (b.s.)
continham cerca de 7,7% de lenhina. Este resultado ¢ comparavel aos 8% (outra matéria
organica) mencionados no boletim de caracterizagdo das lamas primarias enviado pelos

técnicos da Soporcel (secgdo 8.1).
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8. CONCLUSAO

Vendo a hidrélise quimica como uma das solugdes mais rapidas e praticas para a obtengdo de
agucares simples com vista a produgdo de bioetanol, podemos concluir que a hidrdlise acida €
preferivel a hidrolise alcalina, pois apresenta maiores rendimentos de extracg¢do. O termo
extrac¢do, aqui usado para se referir a recuperacdo de sub-produtos celuldsicos, tem o

significado de extraccdo reactiva catalitica.

O maior inconveniente que pode limitar a escolha da hidrolise &cida para obtencdao de
acucares simples monoméricos com vista a produgdo biologica de etanol € a presenga de
carbonato de célcio nas lamas primdrias. Por outro lado, o uso da hidrélise alcalina como
alternativa extractiva teria potencialmente a vantagem de ndo afectar o carbonato de calcio,
permitindo mesmo a sua concentragdo e, eventalmente, o seu reencaminhamento para o ciclo

de produgdo de pasta e papel.

Sendo o carbonato uma das principais matérias-primas para a producdo de papel, ndo ¢ boa
opcao desperdicar este composto por dissolucao acida, contribuindo ainda para a libertagdo de
dioxido de carbono, inevitavelmente lancado para a atmosfera, a menos que fosse capturado.
Na verdade, as industrias ja tém, hoje em dia, demasiados problemas com as emissdes de CO,

para a atmosfera e o correspondente pagamento de licenc¢as de emissao.

Possuindo este tipo de empresas todo um conjunto de certificagdes e normas ambientais, a
introducao de mais um processo que liberte CO,, mesmo que seja para a criagdo de um novo
produto como etanol, ndo sera visto com bons olhos para qualquer entidade de auditoria

ambiental.

Dos ensaios alcalinos que foram planeados verificou-se que usando 12g de lamas (b.h.) em 50
mL de liquido ndo se conseguiu extrair mais de 5 % de agucares simples da frac¢do organica
das lamas em base seca, rendimento este que corresponde a concentragdes de equivalentes de
xilose na ordem dos 2 g/L. Usando as condi¢des das hidrélises secundérias acidas aplicadas

aos hidrolisados alcalinos verificou-se que o rendimento em agucares simples se mantinha nos
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5 %, embora os rendimentos massicos de extrac¢do de acticares totais fossem na ordem dos

10%.

De todos os conjuntos de ensaios de hidrdlise acida efectuados chega-se entdo a conclusao
que para condigdes de 133°C, 2 atmosferas relativas, concentra¢des de acido a 32 %(m/m) se
conseguem alcangar rendimentos de extragao de agucares redutores da ordem dos 23% (valor
maximo obtido). A concentracdo maxima em equivalentes de xilose de actcares redutores que
se conseguiu alcancar foi de cerca de 9 g/L utilizando cerca de 12 g de lamas primarias
himidas num volume total de hidrolisado de 50 mL. Seria ainda interessante verificar o efeito

de aumentar a temperatura acima dos 133°C, mas ndo houve ocasido para o efectuar.

Ao verificar que se produzem trés linhas distintas de efluentes nesta indastria, em que uma
das quais € extremamente rica em inorganicos vindos principalmente da fabrica de papel e de
PCC, a melhor hipotese parece ser separar os efluentes vindos destas unidades de produgao,
de forma a garantir que os efluentes resultantes do processo de produgdo de pasta para papel
contenham a menor quantidade de compostos inorganicos (CaCOs) que for possivel, tratando-
o separadamente de todos os outros, encaminhando-o para novos decantadores primarios
especialmente projectados para o efeito, incentivando o desuso de coagulantes/floculantes de
aluminio ou ferro que habitualmente sdo utilizados no tratamento de efluentes e aguas
residuais, promovendo a ocorréncia de um tipo de sedimentagdo gravitica do tipo I nesta

unidade de tratamento.

No que respeita aos diversos condicionalismos dos métodos usados, ¢ de salientar que o
método DNS podera sobrestimar a concentracdo de agucares fermentaveis (alcangou-se neste
trabalho um méaximo de 9 g/l de equivalentes de xilose), para além de que, durante as
hidrélises, se podera produzir compostos como Furfural e Acido Acético que poderdo

condicionar a fermentagao.

Claro que com a actual subida dos precos de petréleo, se entendermos o bioetanol como uma
nova forma de biocombustivel, qualquer gestor vera na sua producao mais uma grande forma

de atenuar custos na economia dos combustiveis, tendo em conta os trés vértices do tridngulo

AMBIENTE, ECONOMIA E SOCIEDADE.
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9. SUGESTOES PARA TRABALHO FUTURO

Dos resultados apresentados conclui-se que a hidrélise acida continua a ser a melhor opgao

caso nao existissem carbonatos.

Um outro tipo de hidrolise que seria interessante estudar futuramente, seria a hidrolise
enzimatica, verificando se a actividade enzimatica poderia ou ndo originar rendimentos de
extrac¢do de agucares superiores aos verificados na hidrolise acida, actuando as enzimas
especificamente sobre a matéria organica (Hidratos de Carbono) das lamas mesmo na

presenca de carbonato.

Outro assunto ndo desenvolvido neste trabalho foi a influéncia de metais pesados sobre os
processos de fermentagdo com recurso a microrganismos como a Pichia spititis. Seria também
interessante verificar a existéncia ou nao de metais pesados nas lamas, de forma a identificar o

tipo de tratamentos que os hidrolisados necessitariam antes de se proceder a fermentacao.
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ANEXO A: Diagramas do processo industrial de producé&o de pasta

e papel
celbi
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ANEXO B: Método DNS para determinacao quantitativa de acucares

redutores

O método DNS ¢ um método espectrofotométrico baseado na formag¢dao de um composto de
cor castanha por redu¢do do acido 3,5-dinitrosalicilico (DNS) por accdo dos acucares

redutores.

Para a quantificagdo da concentragdao de xilose de cada uma das amostras, construiram-se
previamente curvas de calibragdo, que relacionam a concentracdo de xilose com a

absorvancia, para solugdes de concentragdo de xilose conhecidas.

Para determinar as curvas de calibragdo, usou-se xilose como agucar redutor padrdo. A

metodologia usada foi a seguinte:
Para a preparagao do reagente DNS (designado por DNS1), partiu-se das seguintes solugdes:

e Solucio A: dissolveram-se a quente 5g de 4cido 3,5-dinitrosalicilico em 100 cm® de
NaOH, 2M

e Solucdo B: dissolveram-se 150g de tartarato duplo de sddio e potéassio (sal de

Rochelle) em agua destilada, perfazendo com agua destilada até ao volume de 250 cm’

O reagente DNS resultou da adicdo a quente de 100 cm3 de solugdo A com 250 cm’ da
solugdo B, perfazendo com 4gua destilada até 500 cm’. Esta solu¢do ndo pode ser exposta a

luz, devendo ser colocada num frasco escuro e envolvido por uma folha de aluminio.

Procedimento: Num tubo de ensaio de 15 mL, adicionou-se 1 mL do reagente DNS a 1mL de
amostra, apds agitacdo em vortex, introduziu-se o tubo devidamente fechado com folha de
aluminio, num banho de 4gua fervente durante 5 minutos. De seguida, arrefeceu-se num
banho frio. Juntaram-se 10 mL de 4gua e deixou-se repousar durante 15 minutos. Finalmente,
mediram-se as absorvancias a 540 nm, contra um branco de ImL de 4gua (ou de tampao)

submetido a0 mesmo tratamento.

Construcdo da curva de calibracdo: Procedeu-se de acordo com o descrito anteriormente

usando 1 mL da solucdo padrdo e representaram-se as concentragcdes das solugdes padrao de

xilose versus as respectivas absorvancias obtidas a 540 nm.
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Solugdes de padrao de xilose: Preparou-se uma solucao de xilose 1mg/mL em agua destilada,

posteriormente diluida em concentracdes de 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9 e 1 mg/mL

Para medir a concentragdo de xilose em cada um dos hidrolisados secundarios procedeu-se

conforme o descrito no ponto Procedimento

Foram utilizadas duas curvas de calibragdo, uma vez que foi necessario preparar duas

solucdes de DNS ao longo do tempo:

Curva 1: xilose (g/L)=1,544*Absorvancia (540nm)+0,0335 (R2=0,999)

y=1,5544x +0,0335
R2=0,999

[Xilose] g/L

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

D.O. {540 nm)

Curva 2: xilose (g/L)=1,694*Absorvincia (540nm)+0,008 (R*=0,998)
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ANEXO C: Método Fenol Acido Sulfarico para determinacio

guantitativa de acucares totais

O método Fenol Acido Sulftrico ¢ um método espectrofotométrico baseado na formagao de
um complexo de cor de laranja, devido a reaccdo dos agucares totais com o fenol em meio

acido.

Para a quantificagdo da concentragdo de agucares totais de cada uma das amostras,
construiram-se previamente curvas de calibracdo, que relacionam a concentragao de xilose

com a absorvancia, para solu¢des de concentracdo de xilose conhecidas.

Para determinar as curvas de calibragdo, usou-se xilose como agucar redutor padrdo. A

metodologia usada foi a seguinte:
e Mediram-se 200 pL de amostra a ser avaliada para um tubo de ensaio
e Adicionou-se 1,8 mL de agua destilada e agitou-se
e Adicionou-se 50 pL de Fenol (8,1 g/ 10 mL de solu¢do) e agitou-se
e Adicionou-se 5 mL de 4cido sulftirico concentrado e agitou-se

Para a preparacdo do branco mediu-se 1 mL de 4gua destilada que sofreu o mesmo tratamento

da amostra.

Deixou-se repousar as amostras € o branco durante 30 minutos e finalmente, mediram-se as
absorvancias a 485 nm. A curva de calibracdo construida com a utilizacdo de solucdes

contendo diferentes concentragdes de xilose foi a seguinte:

xilose (g/L)=0,3862*Absorvincia (485nm) (R*=0,9568)
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ANEXO D: Exemplificacdo de calculos

Exemplo de calculo para a tabela 17:

Tomando o valor 3,8% de rendimento de extrac¢do de agucares redutores da frac¢do organica
das lamas em base seca, teremos de ter em conta que este valor foi obtido por aplicacdo da

expressao (12), a partir da curva de calibragdo do método do DNS com a xilose.

A concentragdo de agucares redutores em equivalentes de xilose foi obtida a partir das leituras
das absorvancias (em triplicado) de cada uma das amostras. Por exemplo, para o ensaio E1, a
leitura das absorvancias apos a aplicacao do método do DNS foram: 0.4394, 0.4419 e 0.4532

(triplicado), sendo o valor médio de 0.4448. Aplicando a curva de calibragdo:

Eq . = (1,694 x 0,448 +0,008) = 0,77 g/L

Entdo se foi definido um volume de hidrolisado de 50 mL, sabendo que foram utilizadas 6 g
de lamas humida, cujo teor de secura ¢ de 37,4%, contendo 44,3% de matéria organica, por
aplicacdo da equacdol2 o rendimento de extra¢ao de acticares redutores da frac¢ao organica

das lamas sera

[Agdcar redutorJHidro'lise Alcalina (g / L)xVolume yigyopisado Alcatino (L)

, _ x 100
Nag.red. m Lamas g, secq (&)%(1—Teor Inorgdnico)

0,75 (g/L)x0,05 (L)
nag.l‘ed. - (6 % 0,374 (g) X (1 — 0,557)

x100=3,8 %
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Porque quero um ambiente melhor...
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