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Resumo: Este trabalho descreve a preparagdo de polpas para dissolugdo utilizando-se como matéria-prima
fibras de bagago de cana-de-agucar. Este estudo foi realizado através da comparagdo de dois diferentes
processos de polpagao, etanol/agua e soda/antraquinona. Foi avaliado também o efeito de um pré-tratamento
hidrolitico na qualidade das polpas obtidas. As polpas obtidas foram caracterizadas quanto ao rendimento do
processo, composi¢do quimica, grau de cristalinidade e grau de polimerizacao.

Os resultados obtidos mostraram que a utiliza¢do do bagago de cana-de-agucar para a produgao de
polpas para dissolugdo ¢ bastante promissora. O uso do processo soda/antraquinona precedido de tratamento
hidrolitico produziu a polpa com melhor qualidade. Apesar de produzir polpas com qualidade ligeiramente
inferiores, o processo etanol/agua dispensa a etapa de pré-hidrélise e poderia também ser empregado para
produgao de polpas para dissolugao.
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Introducao

A producdo de derivados de celulose exige a
utilizagdo de polpas com elevado grau de pureza e
teores de a-celulose acima de 85%. Essas polpas sdo
denominadas polpas para dissolugdo e sdo empre-
gadas para a produgdo de diferentes derivados de
celulose conforme determinado por suas caracteristi-
cas'. A fabrica¢do de um determinado produto, bem
como sua aplicagdo final, sdo também determinadas
pelas caracteristicas da polpa empregada. Embora o
algoddo e a madeira sejam as matérias-primas utili-
zadas industrialmente para a produg¢ao de polpas para

dissolugdo, qualquer material lignoceluldsico pode,
em principio, ser empregado para esta finalidade.

A cana-de-agtcar ¢ uma cultura extensivamente
empregada em nosso pais e o bagago de cana, obtido
como subproduto nas usinas de agtcar e alcool, pode
ser utilizado para a producdo de polpa celuldsica,
além de outros diferentes produtos quimicos®. Em-
bora a maior parte do bagago de cana obtido seja
utilizado como combustivel nas proprias destilarias,
o excedente ¢ ainda bastante significativo (43 x 10°
toneladas na safra 94/95)* e poderia ser empregado
para a fabricacdo de produtos de maior valor agre-
gado.
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Assim como ocorre com a madeira, o bagaco de
cana deve também ser submetido a um processo de
polpagdo quimica para remogdo de lignina. O pro-
cesso Kraft é empregado industrialmente para a pro-
dugdo de polpas quimicas a partir de madeira. Este
processo emprega solugdo aquosa de hidroxido de
sodio e sulfeto de sédio. Embora a polpagao de ba-
gaco de cana possa ser realizada apenas com o
hidroxido de sddio, a utiliza¢do de quantidades
cataliticas de antraquinona leva a uma maior eficién-
cia do processo*. A produgdo industrial de polpas
quimicas para dissolugo por meio do processo Kraft,
¢ usualmente precedida de um pré-tratamento
hidrolitico da fibra vegetal para eliminagdo de
polioses. As polpas para dissolugdo obtidas a partir
de madeira apresentam um teor de a.-celulose de 38%
a43%?2 e rendimento global da ordem de 35% a45%!.

Além do processos Kraft e Soda, que empregam
elevada quantidade de compostos inorganicos, a pol-
pacdo de diferentes materiais lignocelulosicos pode
também ser realizada pela utilizag8io de solventes
organicos (processos organossolve)’. Estes proces-
sos vém sendo estudados como alternativas comple-
mentares aos processos convencionais de polpagdo,
ndo empregam reagentes inorganicos nos licores de
cozimento e, como consequéncia, permitem também
o aproveitamento de polioses e de lignina®. Diferen-
tes solventes organicos ja foram empregados em
processos organossolve de polpacdo, com destaque
especial para os alcoois de baixa massa molecular e
outros solventes que possuam temperatura de ebu-
licdo menores que a da agua. O uso destes solventes
implica na utilizagfo de temperaturas e pressdes mais
elevadas, porém sdo mais adequados as operagGes de
reciclagem e recuperacio das ligninas e polioses®’-8.
Os rendimentos dos processos organossolve al-
cancam valores similares ou mesmos superiores que
os obtidos através dos processos Kraft e Sulfito (para
mesmo teor de lignina residual); as polpas obtidas
possuem propriedades fisicas com valores inter-
mediarios aos obtidos nos processos Sulfito e
Kraft®19,

O processo Alcell™, unico processo organos-
solve que alcangou estagio de producio industrial,
com uma produgdo diaria de 15 toneladas de polpa
por dia, vem demonstrando a viabilidade da operagio
comercial dos processos organossolve'!. Este pro-
cesso emprega mistura etanol/agua (1:1 / m:m) e
opera a temperatura de 195 °C, gerando uma pressio
de 400 PSlg. Os processos organossolve de polpagio
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apresentam algumas vantagens marcantes sobre os
processos atualmente em operagio (Kraft, Sulfito e
Soda); sendo as seguintes as mais importantes>'!:
a) A construgdo de uma planta de polpacdo or-
ganossolve necessita de relativamente baixo investi-
mento de capital inicial;
b) Viabilidade de operagdo em escala de porte

- médio, permitindo a instalag8o de pequenas plantas

regionais;

¢) Auséncia de problemas de poluigdo ambiental;

d) Facilidade para recuperago de polioses e de
lignina;

) As polioses e a lignina recuperadas se apresen-
tam menos degradadas e, uma vez comercializadas
contribuem para a viabilidade economica do proces-
S0.

A mistura etanol/agua (1:1 / v:v) é uma das mais
promissoras, principalmente no Brasil que conta com
uma elevada produgdo de etanol. Nos processos or-
ganossolve que operam sem a adigdo de catalisa-
dores, o acido acético liberado pela hidrélise de
grupos acetilas presentes nas polioses, é o respon-
savel pela necessaria acidez do meio reacional.

Este trabalho descreve a preparagdo de polpas
quimicas para dissolu¢@o a partir de fibras de bagago
de cana-de-agtcar. As polpas foram obtidas empre-
gando-se os processos soda/antraquinona e
etanol/agua, precedidos ou ndo de pré-hidrolise. O
estudo das diferentes condigdes experimentais em-
pregadas foi realizado através da analise comparativa
das caracteristicas quimicas das polpas obtidas e dos
rendimentos dos processos empregados.

Experimental

Matéria-prima

O bagago de cana-de-aglicar, proveniente da
regido de Sdo Carlos, foi inicialmente extraido com
dgua a 70 °C durante 60 minutos e em seguida des-
medulado por peneiramento via umida seguido de
nova extragao com agua quente. Apds secagem ao ar,
foi extraido com cicloexano/etanol 1:1 (v/v) em Sox-
hlet durante 50 horas.

A pré-hidrolise das fibras de bagago foi realizada
em reator de 20 litros de capacidade na razdo de 12 g
de dgua para cada 1 g de bagago. A reacio se estendeu
por 30 minutos a temperatura de 160 °C, sob pressio.
Decorrido esse tempo, o bagago pré-hidrolisado foi
lavado abundantemente com dgua morna e seco ao ar.
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As fibras de bagaco de cana obtidas sem o
tratamento de pré-hidrolise (BD) e pré-hidrolisadas
(BH) foram caracterizadas segundo normas padrio
da ABTCP e TAPPI'>!3,

Polpagées

As fibras de bagaco de cana-de-aglicar obtidas
sem o tratamento de pré-hidrélise (BD) e pré-hidroli-
sadas (BH) foram submetidas as polpagdes soda/an-
traquinona e etanol/dgua nas condigdes
experimentais descritas a seguir:

Processo Soda/Antraquinona’”: composi¢do do
licor: 16% de alcali ativo (Na2Q), 0.15% antraqui-
nona, razdo licor/bagaco: 13:1 (m/m). Foi realizado
em reator de ago inoxidavel de 1000 mL de capaci-
dade a temperatura de 160 °C,sob presséo, durante 60
minutos (exclusive o tempo para atingir a tempera-
tura de polpacdo). A seguir a polpa foi filtrada, ex-
traida com 4gua quente (90 °C) por 90 minutos,
lavada com agua destilada até a neutralidade e seca
ao ar a temperatura ambiente.

14

Processo Etanol/Agua'®: composi¢io do licor:
etanol/agua (1:1/v:v); razdo licor/bagago:
11:1 (m/m). Foi realizado em reator de ago
inoxidavel de 1000 ml de capacidade a temperatura
de 190 °C, sob pressdo, durante 60 minutos (exclu-
sive o0 tempo para atingir a temperatura de polpagio).
A polpa foi filtrada, extraida com etanol e depois com
agua quente (90 °C) por 90 minutos, lavada com agua
destilada até neutralidade e seca ao ar a temperatura
ambiente.

As polpas brutas obtidas nos dois processos
foram branqueadas pelo processo clorito de sodio!®,
seguido de extragdo com hidrdxido de sodio 0.1 M,
durante 90 minutos.

CaracterizagGes das Polpas

As polpas brutas e branqueadas foram caracteri-
zadas por analises efetuadas segundo as normas
ABTCP e TAPPI'?!3, Foram realizadas as seguintes
determinagdes: teor de umidade; teor de cinzas; con-
teudo de lignina residual; holocelulose; celulose;
polioses e a-celulose. O grau de polimerizagdo das
polpas foi determinado por viscosimetria capilar em
solu¢io de cuoxam (norma padrio SCAN)!7 e a
cristalinidade das amostras (moidas e peneiradas) foi
determinada a partir de difratogramas de raios X em
Difratdmetro Rigaku, utilizando-se condigdes descri-
tas na literatura'®,
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Resultados e Discussao

O bagaco de cana-de-agticar empregado
neste trabalho foi inicialmente submetido a um
processo de pré-extragdo para remog¢do de com-
postos soluveis em meio aquoso e orgdnico e a
seguir pré-hidrolisado para remog¢do de polioses
(hemiceluloses). O rendimento obtido na etapa
de pré-hidrolise foi de 76,6% e as consequéncias
deste tratamento sobre as caracteristicas das fi-
bras de bagago estdo apresentadas na Tabela 1.
Os resultados das analises de caracterizagdo das
fibras de bagago desmedulado submetido (BH)
ou ndo a pré-hidrélise (BD) indicam que este
tratamento elimina fragdo substancial (cerca de
60%) das polioses inicialmente presentes. A pré-
hidrélise € muito importante pois a presenca de
polioses resulta em polpa para dissolugido de
baixa qualidade, de fato, as polioses podem ser
consideradas impurezas da polpa celulésica,
provocando queda de rendimento e levando a
obtencdo de produtos indesejaveis nas etapas de
derivatizagdo da celulose.

Além de enriquecer a matéria-prima no que diz
respeito ao teor de celulose, com a consequente me-
lhoria na qualidade da polpa destinada a produgio de
derivados, a eliminagdo de polioses na etapa de pré-
hidrolise resulta em aumento de cristalinidade. Nas
determinacdes de grau de cristalinidade a partir dos
difratogramas de raios X € necessario distinguir os
sinais devido as regides cristalinas do “background”
atribuido as por¢Ges amorfas das amostras. A partir
dessa distingdo ¢ definida uma linha de base para a

Tabela 1. Andlise quimica e grau de cristalinidade do bagago néo
pré-hidrolisado (BD) e pré-hidrélisado (BH).

Resultados Analiticos (%) BAGACO

BD BH
Solaveis em agua quente 6.8 —
Soluveis em cicloexano/etanol* 8.1 ' —
Solaveis em NaOH 1%* 252 285
Cinzas * 0.4 0.4
Lignina Klason insol(ivel* 223 259
Lignina Klason soluvel* 1.0 1.2
Lignina Klason Total* 233 27.1
Holocelulose* 76.5 73.6
Celulose* 51.0 63.6
Polioses* 27.0 10.5
Grau de Cristalinidade 51.0 67.8

* em relagdo ao bagago livre de umidade e de extrativos.
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determinacdo da intensidade dos sinais € o grau de
cristalinidade é determinado através de:

_ [1(22°-23°)-1(18°)] 8

100
1(22°-23°)

ICI‘

onde:

Icr = indice ou grau de cristalinidade;

1(22°-23°) = intensidade do sinal em 20 = 22° - 23°,
atribuido as regides cristalinas;

1(18°) = intensidade do sinal em 20 = 18°, atribuido
as regiGes amorfas.

Portanto, o sinal relativo as regides amorfas deve
ser subtraido daquele devido as regides cristalinas e,
no caso das amostras pré-hidrolisadas, o aumento do
grau de cristalinidade ¢ consequéncia da eliminacdo
das polioses, que s@o substincias amorfas.

Os rendimentos obtidos nas polpagdes de bagago
ndo hidrolisado (BD) e pré-hidrolisado (BH), bem
como os dados de caracterizacdo das respectivas
polpas néo branqueadas, sdo mostrados na Tabela 2.

A polpagdo do bagago de cana ndo pré-hidroli-
sado pelo processo etanol/agua levou a um rendi-
mento em polpa ligeiramente maior quanto
comparado ao processo soda/antraquinona; entre-
tanto, a polpagéo etanol/agua do bagago hidrolisado
levou a rendimentos de polpa bem inferiores aos
obtidos quanto do emprego do processo soda/an-
traquinona. Os diferentes rendimentos de polpa obti-
dos nas polpacdes realizadas podem ser melhor
compreendidos a partir das diferengas intrinsecas dos
processos empregados e das matérias-primas utili-
zadas. A polpagdo etanol/dgua se desenvolve em
meio 4cido e leva a uma maior degradagio de polis-
sacarideos (com consequente solubilizag¢&o) quanto

Tabela 2. Rendimentos dos processos de polpacéio e caracteristicas
das polpas ndo branqueadas de bagago nfo hidrolisado (BD) e
pré-hidrolisado(BH). :

Resultados Analiticos (%) Polpas Celulésicas

Etanol/Aguna Soda/AQ

BD BH BD BH
Rendimento de Polpa 53.8 395 51.0 55.7
Cinzas 04 0.5 0.2 04
Lignina Klason Insoluvel 59 52 1.0 24
Numero Kappa 27.5 25.1 6.2 10.5
Holocelulose 91.6 93.0 99.1 95.0
Celulose 82.8 88.0 - 796 89.3
Polioses 7.6 44 18.0 4.8
Grau de Cristalinidade 70.5 68.4 72.5 785
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comparada ao processo soda/antraquinona. A deslig-
nificacdo por sua vez, € ligeiramente mais eficiente
no processo soda/antraquinona. Como consequéncia,
as polpas obtidas a partir da polpagio etanol/agua do
bagago ndo pré-hidrolisado apresentam maior teor de
lignina residual e menor teor de polioses. Estes dois
efeitos praticamente se cancelam e os rendimentos de
polpa obtidos sdo muito semelhantes. A remogio de
polioses na etapa de pré-hidroélise dirige os efeitos do
meio 4cido (no processo etanol/dgua) ao material
lignoceluldsico como um todo, provocando uma
maior solubiliza¢do deste material, e consequente-
mente, um menor rendimento de polpa.

A cristalinidade das polpas obtidas ¢ afetada
diretamente pela quantidade de lignina residual e de
polioses existentes nas mesmas. As polpas obtidas
pelo processo soda/antraquinona apresentam maior
cristalinidade pois possuem menor contetido de lignina
residual e entre estas, a polpa obtida a partir do bagago
pré-hidrolisado € a mais cristalina por apresentar
menor quantidade de polioses.

As polpas foram branqueadas através de
tratamento com clorito de sddio seguido de extragdo
alcalina com hidroxido de sddio 0.1 M. Esta etapa é
necessaria para promover a completa deslignificagéo
das polpas e € indispensavel quando se deseja a
obteng¢do de polpas adequadas a preparagdo de deri-
vados de celulose. Os dados de caracteriza¢do das
polpas branqueadas estfo apresentados na Tabela 3.

A etapa de branqueamento produziu polpas prati-
camente isentas de lignina; o numero Micro Kappa
encontrado (1.2 - 1.3) corresponde a teores de lignina
inferiores a 0.3%. A eliminag¢fo quase completa de
lignina, que ¢ uma substincia amorfa, leva a um
aumento do grau de cristalinidade das polpas apds o

Tabela 3. Rendimentos e caracteristicas das polpas branqueadas de
bagaco ndo hidrolisado (BD) e pré-hidrolisado(BH).

Resultados Analiticos (%) Polpas Branqueadas

Etanol/Agua Soda/AQ

BD BH BD BH
Rendimento de Polpa* 49.3 28.1 50.5 40.3
Cinzas 0.6 0.5 0.2 0.4
Numero Micro Kappa 13 1.2 1.2 1.2
Polioses 8.3 4.7 18.2 5.0
Celulose 90.4 94.6 80.3 94.6
a-Celulose 84.8 80.9 78.3 90.6
Grau de Cristalinidade 78.2 73.1 72.5 80.6

*em relagio a matéria-prima inicial (bagago desmedulado livre de
extrativos).
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branqueamento. Esse aumento € maior para as polpas
obtidas pelo processo etanol/agua, uma vez que estas
polpas apresentavam uma maior quantidade de lignina.
Os rendimentos acumulados obtidos para as polpas
produzidas a partir de bagago ndo pré-hidrolisado sdo
superiores aos demais, porém a qualidade das polpas,
medida pelo teor de celulose, ¢ inferior quanto com-
parada com as polpas obtidas a partir de bagago
pré-hidrolisado. A analise destes dois pardmetros
indica que a polpa obtida pelo processo soda/an-
traquinona aplicado ao bagago pré-hidrolisado é a de
melhor qualidade.

Além do rendimento e do teor de a-celulose, o
grau de polimerizagdo médio (DP) das polpas ¢ um
outro fator muito importante para a qualificagdo das
polpas quimicas para dissolugdo. O grau de polimeri-
zac¢do médio (DP) ¢ determinante na escolha do deri-
vado de celulose a ser produzido a partir das polpas
para dissolug¢@o; adicionalmente, pode ainda ser utili-
zado como pardmetro de acompanhamento da de-
gradacio das cadeias de celulose, ocorrida durante as
etapas de polpagéo e branqueamento.

O grau de polimerizagdo médio, DP, pode ser
calculado a partir da determinagdo da viscosidade
intrinseca, ||, através da relag@o proposta por Inmer-
gut, Shurtz e Mark!”:

DP %% =075 |

A viscosidade € determinada utilizando-se vis-
cosimetros capilares, através das medidas dos tempos
de escoamento da polpa dissolvida em solvente com-
plexante (p.ex. Cuoxam) e do solvente. Uma vez
determinada a viscosidade intrinseca, o emprego da
relagdo citada acima, fornece o valor do grau médio
de polimerizagdo da celulose, uma medida da de-
gradacdo das cadeias no processo de polpagdo.

Tabela 4. Viscosidade ¢ Grau de Polimerizagdo das polpas bran-
queadas de bagaco ndo hidrolisado (BD) e pré-hidrolisado (BH).

Polpas Quimicas de Dissolucdo

Etanol/Agua Soda/AQ

BD BH BD BH

POLPAS NAO BRANQUEADAS
[n| (mL/g) 655 296 742 752
DP 941 391 1080 1097

POLPAS BRANQUEADAS

Inl (mL/g) 475 321 508 562
DP 660 428 711 795

28

A Tabela 4 apresenta os valores de viscosidade
intrinseca e correspondentes graus de polimerizagao
das polpas ©btidas a partir do bagago néo hidrolisado
(BD) e pré-hidrolisado (BH), antes e depois da etapa
de branqueamento.

As polpas obtidas pelo processo soda/antraqui-
nona apresentam valores de grau de polimerizagio
maiores que os obtidos pelo processo etanol/agua,
tanto para o bagago ndo hidrolisado quanto pré-
hidrolisado. Este resultado ¢ de certa forma esperado
considerando-se que o meio acido leva a uma maior

degradagio das cadeias de polissacarideos. O valor

do grau de polimerizagio determinado por viscosi-
dade representa uma média entre todas as macro-
moléculas presentes na polpas analisadas. Desta
forma, o efeito do pré-tratamento hidrolitico deve ser
analisado levando em consideragéo que a remogao de
polioses provoca uma elevagdo no valor médio do
grau de polimerizagdo, enquanto que a degradagéo
parcial de celulose produz uma diminuigdo deste
valor médio. Este efeito de compensagéo nio é ob-
servado nas polpas obtidas pelo processo etanol/agua
devido a elevada solubilizagio de polioses inerente a
este processo. A etapa de branqueamento tem efeito
deletério sobre as cadeias celuldsicas, como pode ser
constatado pelos valores inferiores de grau de
polimerizagdo das polpas branqueadas. O reagente
empregado na etapa de branqueamento leva a oxi-
dagdo preferencial da lignina e os produtos oxidados
sdo removidos na extracdo alcalina posterior. A
pouca seletividade do branqueamento leva também a
oxidacdo e consequente degradacdo de polissa-
carideos, resultando numa diminui¢io do grau de
polimerizagdo das polpas.

Conclusdes

Os dois processos de polpag@o empregados neste
trabalho possuem caracteristicas bem diferenciadas
em relac@o a solubilizacdo de polioses e lignina. O
processo etanol/agua é menos seletivo pois a re-
mogcao de lignina é acompanhada por uma solubili-
zagdo acentuada de polioses. O processo
soda/antraquinona € mais eficiente na remocao de
lignina e solubiliza menor quantidade de polioses.
Como resultado deste comportamento diferenciado, o
processo etanol/agua leva a um maior rendimento e as
polpas obtidas apresentam um maior contetdo de lign-
ina residual e menor contetido de polioses. A etapa de
pré-hidrolise € desta forma muito importante para a
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obtengdo de polpas para dissolugdo quando ¢ empre-
gado o processo soda/antraquinona. A maior re-
mog¢do de polioses, caracteristica da polpacdo
etanol/agua, torna desnecessdria para este caso a
etapa de pré-hidrolise. De fato, a combinagdo da
etapa de pré-hidrdlise com a polpagdo etanol/agua
produziu a polpa com piores caracteristicas. A dife-
rente composi¢ao quimica das polpas obtidas exigiria
uma etapa de branqueamento também diferenciada.
A utilizagdo de um mesmo procedimento durante o
branqueamento levou a uma maior degradagdo de
polissacarideos nas polpas que apresentavam um
menor conteudo de lignina residual (polpas soda/an-
traquinona).

A utilizacdo de fibras de bagago de cana-de-
acucar, considerando-se apenas a etapa de produgéo
das polpas para dissoluc¢do, mostra-se bastante
promissora. Uma melhor avaliagdo serd somente
possivel a partir da analise de derivados de celulose
obtidos a partir dessa matéria-prima. Os resultados
obtidos neste trabalho mostraram que, nas condi¢Ges
experimentais empregadas, a utilizagdo conjunta da
etapa de pré-hidrolise e polpagdo soda/antraquinona
€ a que produz polpas para dissolugio com melhor
qualidade. A polpa produzida pelo processo
etanol/dgua, sem a etapa de pré-hidrolise, também
podera encontrar um espago de aplicagao; principal-
mente se forem considerados o maior rendimento
global produzido e a possibilidade de recuperagio da
lignina a partir dos licores de cozimento.
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