PHILLIPE DE SOUZA AVILA

ESTUDO DOS PROCESSOS DE EXTRACAO ALCALINA E HIDROLISE
ENZIMATICA PARA PRODUCAO DE POLPA SOLUVEL GRAU ACETATO

Dissertacdo apresentada a Universidade Federal de
Vicosa, como parte das exigéncias do Programa de
P6s-Graduacdo do Mestrado Profissional em
Tecnologia de Celulose e Papel, para obtencédo do
titulo de Magister Scientiae.

VICOSA
MINAS GERAIS— BRASIL
2016



Ficha catalografica preparada pela Biblioteca Central da
Universidade Federal de Vicosa - CAmpus Vicosa

T

Avila, Phillipe de Souza, 1990-
A958e Estudo dos processos de extracdo alcalina e hidrélise
2016 enzimdtica para producdo de polpa soluvel grau acetato /

Phillipe de Souza Avila. - Vicosa, MG, 2016.
xiii, 41f. : il. (algumas color.) ; 29 cm.

Orientador : Jorge Luiz Colodette.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal de
Vicosa.

Referéncias bibliograficas: £.38-41.

1. Polpa celuldsica - Processos quimicos.
2. Branqueamento. 3. Hemicelulose. 4. Hidrdlise.
I. Universidade Federal de Vigosa. Departamento de
Engenharia Florestal. Programa de Pds-graduacdo em
Tecnologia de Celulose e Papel. II. Titulo.

CDD 22. ed. 634.98631




PHILLIPE DE SOUZA AVILA

ESTUDO DOS PROCESSOS DE EXTRACAO ALCALINA E HIDROLISE
ENZIMATICA PARA PRODUCAO DE POLPA SOLUVEL GRAU ACETATO

Dissertagdo apresentada a Universidade Federal de
Vicosa, como parte das exigéncias do Programa de
P6s-Graduacdo do Mestrado Profissional em
Tecnologia de Celulose e Papel, para obtencédo do
titulo de Magister Scientiae.

APROVADA: 15 de Fevereiro de 2016

Fernando José Borges Gomes Marcela Freitas Andrade
(Coorientador)

Jorge Luiz Colodette
(Orientador)



AGRADECIMENTOS

A Deus, por tudo que tenho e tudo que sou.

Aos meus pais, Gilmar e Sandra, e ao meu irmao, Raphael, pela amor e apoio
incondicional durante toda minha vida.

Ao professor Jorge Luiz Colodette, pela orientacdo e amizade no decorrer deste
trabalho e pela oportunidade impar de crescimento profissional e académico.

Ao Fernando Gomes e Marcela Andrade pela atencao e conselhos durante a pés-
graduacéo.

Aos professores José Livio Gomide (in memoriam), Rubens Chaves de Oliveira
e Claudio Mudado Silva pelos conhecimentos, que muito contribuiu para meu
crescimento profissional e académico.

Aos funcionarios, estagiarios e alunos do Laboratério de Celulose e Papel, em
especial aos amigos Adriana, Renato, Julia, Sandra, Janaina, Larisse, Valéria, Carolina,
Fernanda, Dania, Carlinhos e Tiago pelo apoio e pelas conversas.

Aos meus grandes amigos Layla, Gabriela, Diego, e Felipe pelo
companheirismo e apaio

Aos demais amigos que, direta ou indiretamente, contribuiram para meu

crescimento. Meus sinceros agradecimentos.



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS ..ottt e e et e e et e e e e e e e e e e e enans v
LISTA DE TABELAS ..ot et e et e e e e et e e e e e e e eaa s Vi
1 11 PP Vii
N 1S Y I ¥ O I viii
1. INTRODUGAO ..ottt ettt a et en et ea e 1
2. REVISAO DE LITERATURA ...t et 3
2.1, EStrutura da CelUlOSE.........coooiiiiiiiict ettt eees 3
2.1.1. Estrutura QUIMIca da CelUIOSE ........coeevvviiiieiiieice e 3
2.1.2. Estrutura Cristalina da CelUlOSE ...........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 4
2.1.3.  Estrutura SUPramOIECUIAN.........cccoeeee e 5
2.2. Reatividade da CelUlOSE ...........uuuuiiiiiiiiiiiiieeeee e a e e e e 5
2.3. DerivatizaCao da CelUlOSE ..........cooiiiiiiieeeece e 7
2.4, POIPA SOIUVEI ...t e e e 7
2.5, ACEAlO € CEIUIOSE ... e e e e e e e 9
2.6, Pré-hidrOliSE ......ccoiiiiiiiii it e e r e e e aaaaaas 10
2.7. EXraGa0 @lCAINA. ... ..uuuiiiiiiiiiiiiiie e 11
2.8. HidroliSE €NZIMALICA ........eeeeeeeiiiiiiie et e e e e e e e e e e e e as 12
3. MATERIAIS E METODOS ...ttt 14
0t I -1 (= 1 = V1SR 14
I |V = (o o o TR 14
3.2.1. Determinacao da atividade enzimatiCa ..............coeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeee e 14
3.2.2. Estudo do estagio de extracao alCcalinga ..............ccevvviiiiieeeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeee 14
3.2.3. Estudo do eStdgio eNZIMALICO...........ccoeiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee et 15
3.2.4. Producgdo de polpa grau aCetato ...........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiae e 15
3.2.4.1. Pré-hidrolise Kraft € POIPAGAOD ..........oeeiiieiiiiiiiiie e 16



3.2.4.2. Branqueamento da POIPa......ccccoiiiieiiiiiiiiie e 16

3.2.4.3. Tratamento alcalino € eNZIMALICO ...........ueiiieeiiiiiiiiieee e 17
3.2.5.  Analises quimICas € EStIULUIAIS ........c.uuriiieeeiiiiiiiee et 17
4. RESULTADOS ...ttt e e e et e e e e e e eab e e e e eeenaanns 19
4.1. Determinacdo da atividade enzZiMAtiCa ...........courruviiiiieeiiiiiiiiee e 19
4.2, HidroliS@ @NZIMALICA .......ceiiuiiiiiiiee ittt e e e e e e e 20
4.3, EXraGao alCaliNa..........cooiiiiiiiiiiie s 23
4.3.1. Efeito da CONSIStENCIA € TEMPO......cccciiiiiiiiiiii it 23
4.3.2. Efeito da temperatura € CONCENLIACAD .........uuuuuiiieiiiieeeeeeeeeeeeeeeeera e e e e e 25
4.4. Producao de polpa grau aCetatO ..............cuuuuruiiiiiiiiiieeeeeee e e e e 27
4.5. Simulacao da lavagem da extracdo alcalina .............cccoovvvvviiiiiiiiiiiiiiic e, 34
5. CONCLUSAOD ..ottt 37
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......cooovieeeeeeeeeeeeee et 38



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Estrutura da cadeiadulose evidenciando a ligacao B-(1-4).......cceevvvvvnnnnns 3
Figura 2 -Anomeros a ¢ § na conformagao 4C1 da D-GIuCoSe ........cccceeeeiiiiiiiiiiiininnne 4

Figura 3 - Representacao das ligacdes inter e intramoleculares nas cadeias de celulose. 4

Figura 4 - Interconversdo dos polimorfos da celulose...........ccccceeeeiiiiieeeeiiiiiee, 5
Figura 5 - Mecanismo de acetilacio da CeluloSe .............cccciiiiiiiiiiiiiieee s 10
Figura 6 - Mecanismo de aGa0 €NZIMALICA ..........ueeieeiiiiiiiiiee e 13
Figura 7 - Esquema simplificado da producéo de polpa solavel...........c.cccccvvvvieeeeennnn. 15
Figura 8 - Influéncia do pH sobre a atividade enzimatica (temp. 50°C)............ccccevveee 19
Figura 9- Influéncia da temperatura sobre a atividade enzimatica (pH 5)................... 20

Figura 10 - Eficiéncia das enzimas nas dosagens de 100, 500 e 900 mL/t na remocao de

xilose (pH 7,0; tempo de reacdo 2hr e temp 50°C) .....viiiiiiiiiiiiiie e 21
Figura 11 - Efeito da dosagem de enzima sobre a remocéao de xilose (pH 7,0; tempo de
reaGa0 2Nr € EMP 50°%C) ...uuiiiiiiiiiiii ettt e e e e e e e e e e e e 21
Figura 12 - Comparacao das enzimas sobre remocéao de xilose (pH 7,0; tempo de reacao
2N1 € 1EMP 5O°C) ...t e e aaaaaaans 22
Figura 13 - Comparacao entre remocao de Xilose € gliCOSe ..........cccovvvrviiriiiiiiiiiiieeeennn. 23

Figura 14 - Efeito da consisténcia e tempo sobre a remoc¢ao de xilose (AE 85 g/L e
1610 0] S JRCT 0 g O PP PPPPPP 24
Figura 15 - Superficie de contorno da remocéao de xilose (AE 85 g/L e temp 30 °C) .. 25
Figura 16 - Efeito da concentracdo e temperatura sobre a remocao de xilose (const. 12%
L (=T 0] oo TG 01 211 ) TR 26
Figura 17 - Superficie de contorno da remocéao de xilose (const. 12% e tempo 30 min)27
Figura 18 - Viscosidade e kappa das sequéncias de branqueamento com enzimas,
extracdo alcalina e combinag&o dos tratamentoS ...........uvvueiiiiiiiiie e 33
Figura 19 - Solubilidade em Aalcali e teor decelulose das sequéncias de
branqueamento com enzimas, extracdo alcalina e combinacao dos tratamentos ........... 34
Figura 20 - Esquema da etapa de lavagem do estagio CCE composta por filtro-prensa-
L LLE 0 PP 35


file:///C:/Users/phillipea/Desktop/Dissertação%20Phillipe%20-%20versão%20impressão.docx%23_Toc458367308

LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Caracteristicas tipicas de polpas SOlUVel. ..........ccccooiiiiiiiiiiiiiiee, 8
Tabela 2 - Caracteristicas da polpa soluvel em funcdo de sua aplicag@o .............ccuvveeee... 9
Tabela 3 - Grau de substituicdo de acordo com o produto final................cceeeviiiiiiiiiiinnnnns 9
Tabela 4 - Condi¢cdes empregadas na pré-hidrélise € Nno cozimento .........cccceeeeeeeeeeeenn.. 16
Tabela 5 - Analises fisicas e quimicas da polpa produzida ...........cccoccvvieeiiiiiiiiiiinnnennn. 18
Tabela 6 - Resultados do cozimento e polpa MarrOM ..........cooeeeeiiiiiiiiiiiiieee e 28

Tabela 7 - Sequéncia de brangueamento da hidrélise enzimética no inicio do
(o] r= 1[0 [WTST= T =T o1 (o U SEPPPPPPPPR 29
Tabela 8 — Sequéncia de branqueamento da hidrélise enzimatica no final do
DIANQUEAMENTO. ...ttt e e e e e e e e e e r e e e e e e e ae s 30

Tabela 9- Sequéncia de branqueamento da extracédo alcalina no final do branqueamento
Tabela 10— Sequéncia de branqueamento da hidrélise enzimética combinada com

EXIrAGAOD AICAIING ....eei i e e e e 32

Tabela 11 - Perda alcalina apés a lavagem do estagio CCE.............ccooovvvvriiiiiiicceeeennn. 36

Vi



RESUMO

AVILA, Phillipe de Souza, M.Sc. Universidade Federal de Vigosa, Fevereiro de 2016.
Estudo dos processos de extracao alcalina e hidrélise enzimatica para producédo de
polpa soluvel grau acetato Orientador: Jorge Luiz Colodette. Coorientadores:
Fernando José Borges Gomes e Rubens Chaves de Oliveira.

A demanda de polpa solavel praticamente dobrou na ultima década, influenciada
fortemente pela alta do preco do algodao. Esse aumento incentivou um grande volume
de investimento neste setor da industria de celulose. Diante disso, novas tecnologias
para a producdo de polpa soluvel tem sido estudadas com o objetivo de otimizar a
producgdo, reduzir custos e preservar o meio ambiente. Por isso, o objetivo desse
trabalho foi estudar os processos de extracdo alcalina e a hidrélise enzimatica para
extrair a hemicelulose presente na polpa de celulose. Foi investigada a influéncia do
tempo, concentracao da solucao alcalina, temperatura e consisténcia durante processo de
extracdo. No tratamento enzimatico foi avaliado a performance de oito enzimas
comerciais, a dosagem e temperatura e pH 6timo de reacdo das mesmas. As melhores
condicbes de cada tratamento foram combinadas obtendo uma sequéncia de
branqueamento alternativa para o processo de procucao de celulose solUvel grau acetato
convencional. A melhor condi¢c&o utilizando apenas o tratamento de extracao alacalina
para alcancar os parametros de polpa grau acetato removeu 50% da hemicelulose
residual. Essa condic&o foi uma concentracéo de 85dgl4lcali durante 30 min a uma
temperatura de 30 °€ a consisténcia de 12%. A condicdo 6tima para o tratamento
enzimatico variou com a enzima testada, para a enzima escolhida, o pH 6timo foi 7,0 e a
temperatura de 65 °C. Nessas condi¢cbes e com uma dosagem de 900 mL de enzima/t o
tratamento alcancou 12% de remocdo de hemicelulose. As sequéncias de
branqgueamento alcancaram os requerimentos necessarios para celulose soluvel grau
acetato, apesar disso, o tratamento puramente alcalino produz uma polpa de maior

qualidade com maior viscosidade e menor teor de hemicelulose.
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ABSTRACT

AVILA, Phillipe de Souza, M.Sc. Universidade Federal de Vigosa, February, 2016.
Study of alkaline extraction and enzymatic hydrolysis processes for the production

of acetate grade dissolving pulp.Adviser: Jorge Luiz ColodetteCo-advisers
Fernando José Borges Gomes and Rubens Chaves de Oliveira.

The demand for dissolving pulp nearly doubled in the last decade, strongly influenced
by the high price of cotton. This increase has encouraged a large volume of investing in
this pulp industry sector. For this reason, new technologies for the production of
dissolving pulp has been studied in order to optimize the production, reduce costs and
protect the environment. Therefore, the objective of this work was to study the alkaline
extraction and enzymatic hydrolysis processes to extract hemicellulose present in the
cellulose pulp. The influence of time, concentration of the alkaline solution, temperature
and consistency during the extraction process was investigated. In the enzymatic
treatment was evaluated the performance of eight commercial enzymes, the dosage and
optimum temperature and pH of the reactions. The best conditions for each treatment
were combined obtaining an alternative bleaching sequence for the conventional
production process of dissolving pulp acetate degree. The best condition using only the
alkaline extraction treatment to achieve the acetate degree pulp parameters removed
50% of the residual hemicellulose. This condition was 85" gdncentration of alkali

during 30 min at 30 ° C and 12% of consistency. The optimum conditions for the
enzymatic treatment changed according to the enzyme tested. For the chosen enzyme,
the optimum pH and temperature was 7.0 and 65 ° C, respectively. Under these
conditions and with a dosage of 900 mL of enzymel/t, the treatment reached 12%
hemicellulose removal. The bleaching sequences reached the requirements needed for
acetate grade dissolving pulp, yet the pure alkali treatment produces higher quality pulp

with higher viscosity and lower hemicellulose content.
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1. INTRODUCAO

Polpa de celulose soluvel ou polpa para dissolucdo séo polpas especiais que
requerem um elevado teor de pureza. Essas polpas atendem a producdo de diversos
produtos derivados da celulose, como viscose, rayon, acetato, carboximetilcelulose
metilcelulose, hidroxietil celulos dentre outros. A composicdo quimica requerida para a
polpa soluvel varia de acordo com os produtos derivados de interesse, mas,
normalmente, caracterizam-se pelo elevado deaxr-celulose, maior que 93%aixo
teor de cinzas, menor que 0,2%, e, principalmente, baixo teor de hemicelulose, que para
a polpa acetato esse parametro deve gem@nor que 2% (Sixta, 2006). Além do
elevado grau de pureza, as polpas grau acetato devem apresentam propriedades
especiais como elevada alvura, maior que 85 %ISO, distribuicdo uniforme do peso
molecular das cadeias de celulose e viscosidade entre 500 e 700 mL/g (Manhées &
Lima, 2001)

As industrias de acetato de celulose, particularmente para a producéo de filtros
de cigarro, e éteres de celulose estdo em rapido crescimento (Patrick, 2011). Depois de
um periodo de estagnacdo durante a década de 80 e 90, a producéo de polpa soluvel
voltou a crescer a partir do ano de 2000, ultrapassando os patamares da década de 70,
guando os niveis de producdo atingiram seus valores maximos (RISI, 2016).
retomada de crescimento deveu-se a substituicdo, adotada pela indastria téxtil, do
algodao pelas fibras viscose, devido ao aumento do preco do algodao. Além da industria
téxtil, os setagsconsumidoesde polpa com alto teor decelulose também contribuiu
para o crescimento da demanda.

As matérias-primas mais utilizadas para a producéo de polpa soltuvel séo o linter
de algodao e a madeira (Barba et. al. 2002). A primeira produz uma polpa de qualidade
superior, mas a segunda éais utilizada devido ao menor custo dessa materia prima
Os processos sulfito ou pré-hidrolise kraft podem ser empregados para a producéo de
polpa soluvel a partir da madeira, entretanto, a pré-hidrélise kraft € mais adequada para
se produzir polpa celuldsica de alta pureza (Saka & Matsumura, 2004).

Além da polpacéo, ha ainda os estagios de branqueamento e purificacdo da polpa
para a remocéao da lignina e da hemicelulose residual, uma vez que esses compostos s&o
consideradas contaminantes na polpa soluvel. A extracdo alcalina e hidrdlise acida séo

exemplos de tratamentos adicionais ao branqueamento que podem aumentar a pureza da



polpa celllosica, enquandrando-a dentro das especificacbes necessarias para serem
caracterizadas como polpa viscose ou acetato (Bo&r&jata, 2013).

Visto a crescente demanda por celulose soluvel grau acetato e, além disso, o alto
custo da extracdo alcalina e a elevada perda de viscosidade causada por outros
tratamentos, faz-se necessario a busca por formas alternativas de producao que reduzam
0s custos e fornecam a mesma qualidade do produto final. Uma alternativa € a utilizacao
de enzimas que remove seletivamente a hemicelulose presente na polpa.

Por isso, o objetivo desse trabalho foi avaliar os processos de hidrolise
enzimatica e alcalinos na obtencdo de polpa solavel grau acetato, dessa forma,
apresentando uma alternativa tecnologicamente viavel para sua aplicacdo nas industrias

de celulose.



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. Estrutura da Celulose

A estrutura da celulose tem uma influéncia significativa sobre a sua reatividade e
a derivatizacdo deste biopolimero, dos quais trés niveis estruturais devem ser
considerados: (i) nivel morfolégico: enfatizando a composicdo da parede celular,
principal fonte de obtencéo de celulose. Além disto, os demais componentes da parede
celular, como lignina e hemiceluloses sdo considerados; (ii) nivel molecular:
descrevendo inicialmente o mondémero da celulose e sua conformacdo mais estavel,
além das formacgbes das cadeias do biopolimero e sua estrutura cristalina; (iii) nivel
supramolecular: destacando os polimorfos da celulose e suas células unitarias (Fidale,
2010).

2.1.1. Estrutura Quimica da Celulose

A celulose € constituida por unidades de anidroglucopirarfafeglucose)
ligadas entre si para formar uma cadeia linear com estrutura uniforme (Fig. 1). Duas
unidades adjacentes formam uma ligacdo glicosidica do pific>4) através da
eliminacdo de uma molécula de agua, que envolve os grupos hidroxilicos dos carbonos
1 e 4. Esta estrutura dissacaridica recebe o nome de celobiose (Fengel e Wegener,
1989).

Figura 1 -Estrutura da cadeia de celulose evidenciando a ligagao -(1-4)

As hidroxilas presentes nas extremidades da cadeia apresentam propriedades
diferentes, pois em um dos extremos encontram-se envolvidas em uma ligacdo
hemiacetalica de carater redutor. A ligacdo hemiacetalica deriva da rea¢do do aldeido

em C1, presente na molécula em sua forma livre ou aberta, com a hidroxila do C5,



formando um hemiacetal intramolecular. O anel resultante, de seis membros, recebe a
denominacdo de anel piranosidico devido & sua semelhanca com a estrutura do pirano.
O C1 do anel, denominado de carbono anomérico, € assimétrico, o que permite que a
hidroxila anomérica assuma duas possiveis orientacfes, axial ou equatorial, do qual
resultam os anomeros o ¢ 3, respectivamente (Fig).ZEm solugdo aquosa, as formas o ¢

B se interconvertem por abertura e fechamento do anel (mutarrotacdo), até o momento

em gue se estabelece um equilibrio (Lehninger et al., 1995).

andmero o angmero

OH

cadeia aberta

Figura 2 -Anomeros a ¢ p na conformacédo 4C1 da D-Glucose (Lehninger et al., 1995).

2.1.2. Estrutura Cristalina da Celulose

A celulose é um polimero semicristalino, isto é, apresenta regides cristalinas,
altamente organizadas e também regi6es amorfas, onde as cadeias estdo agrupadas de
maneira mais irregular (French, 1985). A presenca de grupos hidroxilas na unidade
anidra da glicose gera fortes ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares ao longo da
cadeia polimérica. Na Figura 3, a seguir, encontram-se representadas essas ligacoes,
sendo OH(6)-OH(3’’) e OH(3)---OH(5’), liga¢des intermolecular e intramolecular,

respectivamente.

Figura 3 - Representacao das ligacdes inter e intramoleculares nas cadeias de celulose
(Morgenstern e Kammer, 1996).



Essas ligaches sédo responsaveis por certas propriedades da celulose, pois geram
uma alta rigidez na estrutura e proporcionam um elevado grau de organizagao cristalina
(Sjoholm et al., 2000). Por exemplo, embora cada unidade anidra da glicose contém 3
grupos OH, a celulose apenas intumesce, mas ndo dissolve em solventes proticos. As
ligacBes intramoleculares sédo responsaveis pela rigidez da cadeia polimérica, enquanto
que as intermoleculares levam a formacdo da fibra vegetal (Klemm et al., 1988). A
porcdo de material cristalino em um polimero, inclusive na celulose, € denominada

indice de cristalinidade, que influencia uma série de propriedades da celulose.

2.1.3. Estrutura Supramolecular

Dependendo da natureza, do processo de polpacdo usado e/ou do tratamento
recebido, a celulose pode apresentar estruturas cristalinas diferentes, desta maneira
sendo considerado um material polimorfo (Kréssig, 1986). Esses polimorfismos da
celulose sdo bem conhecidos (Fig. 4), sendo os principais: celulose {, IV{lé 1V .

Os tratamentos, esquematizados a seguir, geram a interconversdo dos polimorfos
(O’Sullivan, 1997).

Celulose la

< NH, (1)

Glicerol
Celulose IVi<———— Celulose II-N°" | A . Celulose I=———= Celulose IV

2600C A
\ /
NH,(1) NaOH

Celulose I
_Glicerol

——
2600C Celulose IV:

Figura 4 -Interconversao dos polimorfos da celulose (O’Sullivan, 1997).

2.2.Reatividade da Celulose

As principais propriedades responsaveis pela reatividade da celulose sao dadas
por fatores estruturais, quimicos e fisicos. Os grupos hidroxilas presentes na unidade
anidra da glicose podem reagir em diferentes extensdes, devido as fortes ligacdes de

hidrogénios presentes entre as cadeias. As reacdes podem ocorrer apenas com parte das



hidroxilas presentes, o que leva a distribuicdo ndo uniforme dos grupos substituintes nas
cadeias, originando produtos de propriedades ndo reprodutivas (D’Almeida, 1988).

A celulose possui uma hidroxila priméria no C6 e duas hidroxilas secundarias no
C2 e C3. As reatividades desses grupos se diferem, sendo normalmente a hidroxila do
C6 a mais reativa, por esta ser estericamente menos impedida com relacdo a
aproximacgéo do reagente (Dawsey e McCormick, 1990). As hidroxilas do C2 e C3, por
sua vez, encontram-se envolvidas em ligacbes de hidrogénio intramoleculares,
dificultando o acesso dos reagentes e consequentemente diminuindo a reatividade
(Burchard, 2003). Dependendo das condicBes e dos reagentes empregados na reacao,
esta ordem de reatividade das hidroxilas C2 e C3 podem ser modificadas. Ou seja, a
ordem pode ser C6-OH>C2-OH>C3-OH ou C6-OH>C3-OH>C2-OH (El Seoud, et al.
2000).

Algumas propriedades fisico-quimicas da celulose sdo responsaveis pela
solubilizag&o/reatividade em sistemas de solventes e dentre estas podemos destacar: a
porosidade, o indice de cristalinidade, o grau de polimerizacdo e a area superficial. A
estrutura fibrilar da celulose contém microporos, normalmente identificados como
espacos vazios no interior das microfibrilas e lamelas, bem como, entre as fibrilas
elementares e lamelas.

As moléculas dos solventes e/ou reagentes penetram nos microporos da
superficie das fibras, provocando uma expansdo destes, facilitando a penetracdo de
outras moléculas de solvente, desencadeando este processo e propagando de uma cadeia
para a outra até, eventualmente, atingir a celulose por completo, isto €, as regides
amorfas e cristalinas. A dimensao dos poros esta relacionada com a natureza da celulose
e pode ser modificada ao submeter a celulose a algum tratamento (Rowland et al.
1984). O indice de cristalinidade é uma propriedade relacionada diretamente a
acessibilidade de moléculas de solvente e/ou reagentes aos grupos hidroxilas (Tasker et
al., 1994).

As regibes cristalinas caracterizam-se por serem altamente organizadas e
ordenadas, devido as interagbes intermoleculares e, consequentemente, a
disponibilidade das hidroxilas para reacdes quimicas € pequena. Por outro lado, as
regides nao cristalinas sdo mais reativas, pois as hidroxilas se encontram mais
acessiveis, visto que as interacdes intermoleculares ndo sdo tao intensas e a organizacao

€ menor. De maneira geral, nas mesmas condi¢cdes experimentais, a solubilizacdo e



reatividade da celulose, em solventes ndo derivatizantes, aumenta a medida em que a

sua cristalinidade diminui (Buschle-Diller e Zeronian, 1992).

2.3. Derivatizacéo da Celulose

A derivatizacao da celulose pode ser conduzida através de reacdes heterogéneas,
isto €, sem a solubilizacéo da celulose, ou reacdes homogéneas, a partir do biopolimero
dissolvido em algum solvente. Ambos os tipos de reagdes apresentam vantagens e tém
limitacdes, em relacdo as propriedades dos produtos, custo de producdo, impacto
ambiental, entre outros (Fidale, 20.10

Em meio heterogéneo, a reacdo € governada principalmente por fatores
estruturais que controlam a acessibilidade da celulose, como indice de cristalinidade,
grau de polimerizacao, area superficial e porosidade. Isto €, a derivatizac@o é controlada
pela acessibilidade dos grupos hidroxilas. Devido a estrutura semicristalina da celulose,
a reacdo em condicdes heterogéneas € iniciada nas regides amorfas, mais acessiveis,
prosseguindo, gradativamente, nas regides cristalinas, mais ordenadas e menos reativas.
Apesar da ampla aplicacéo industrial do processo heterogéneo, alguns problemas séo
enfrentados devido a baixa reatividade das regides cristalinas (Fidalg, 2010

Na derivatizacdo da celulose em condi¢cdes homogéneas de reacdo a celulose é
inicialmente solubilizada para posterior derivatizacdo. No meio homogéneo, sob
condi¢cdes adequadas, os grupos hidroxilas encontram-se igualmente acessiveis, pois a
solubilizacé&o inicial causa a quebra das ligacdes intermoleculares (Dawsey, 1994).

De uma forma geral as modificacfes necessarias nas reacdes de derivatizacdo da
celulose, sob condicbes homogéneas de reagdo, vd8o ao encontro dos principios da
quimica verde, pois tem por objetivo diminuir o gasto de reagentes e de energia, através
do aumento da eficiéncia da reacdo e reciclagem dos componentes do sistema de

solvente

2.4.Polpa soluvel

Polpa soltvel ou polpa para dissolucdo é o termo utilizado para se referir a polpa
com elevado teor de celulose que é utilizada para producdo de derivados da celulose,
tais como filmes (viscose), ésteres de celulose (acetatos) e éteres de celulose
(carboximetilcelulose).



A madeira € a principal matéria-prima para a producdo de polpa solavel, o
restante da producdo corresponde a polpa soluvel produzida a partir de linter de
algodao, sendo que este produz uma polpa de qualidade melhor quando comparada as
provenientes da madeira. Os processos sulfito ou pré-hidrolise kraft podem ser
empregados para a producao de polpa solluvel a partir da madeira, enquanto que o linter
de algodéo utiliza um tratamento alcalino mais brando para atingir os parametros de
alvura e remover extrativos, proteinas e outros polissacarideos. Além do cozimento, a
polpa sulfito e pré-hidrolisada necessitam de uma ou mais etapas para alcancar 0s

parametros de polpa solavel (Tabela 1).

Tabela 1- Caracteristicas tipicas de polpas soluvel.

Teor dea-celulose >93%
Teor de lignina <0,1%
Teor de pentosanas <5%
Teor de extrativos em etanol:tolueno <0,5%
Teor de cinzas <0,2%
Teor de silica <0,05%
Alvura >88°GE ou 85% ISC
Viscosidade 10a 20 cP

Fonte: FOELKEL et al. (1979); SIXTA (2006)

Essa purificagdo da polpa envolve tanto a remoc¢do de material ndo celulésico
(minerais, extrativos, lignina e hemiceluloses), quanto um estreitamento da distribuicéo
da massa molecular das cadeias de celulose. O nivel de purificacdo depende do produto

gue sera produzido posteriormente na cadeia produtiva (Tabela 2).



Tabela 2 - Caracteristicas da polpa soltvel em funcéo de sua aplicacéo

Paradmetro Faixa requerida Aplicacdes

1,5-2,0 Acetato (plastico)

s18 2,0-25 Filamento de alta tenacidade, acetato (filtro) e nitrocelu
(%) 2,8-3.2 Eter
3,2-3,6 Filamento téxtil
3,6-4,0 Filamento de raiom e celofane
250- 700 Eter de celulose
i 500- 700 Acetato de celulose
(mL/qg) 500- 600 Filamento de alta tenacidade e nitrocelulose

450- 600 Filamento téxtil

350- 550 Fibra de raiom e celofane

Fonte: MANHAES & LIMA (2001).

2.5. Acetato de celulose

O acetato de celulose é mais importante éster organico de celulose.
Comercialmente possui uma grande variedade de aplicacbes, como tecido, filmes,
membranas de filtracdo, plasticos para compressao, extrusdo e injecdo, mas a maior
aplicacdo do acetato de celulose é como filtros de cigarros (Krassig, 1993

O acetato de celulose pode ser produzido de duas formas, o processo em solugcao
e o fibroso. O processo utilizado depende do grau de substituicdo requerido para a

aplicacao final do produto, que esta apresentado na Tabela 3 (Krassig, 1993).

Tabela 3 - Grau de substituicdo de acordo com o produto final

Conteldo de

_ Grau de substituicdo Solventes comuns Aplicagéo
Acetila (%)
13,0- 18,6 0,6-0,9 Agua -
22,2—-32,2 1,2-1,8 2-Metoxi etanol Plasticos,
36,5~ 42,2 2,2-27 Acetona Flbras, filmes
fotogréficos
43,0- 44,8 2,8-3,0 Cloroférmio Tecido, fibras e filmes

No processo realizado em solucédo, a polpa € inicialmente tratada com &acido

acético na presenca de um catalisador, geralmente acido sulfurico. Esse pré-tratamento é



realizado para inchar as fibras e reduzir o grau de polimerizacdo para as condicdes
adequadas, esses fatores aumentam a reatividade da celulose. Apds o pré-tratamento
inicia-se 0 processo de acetilagdo com a adicdo de anidrido a¢€fideOs) e
quantidades cataliticas de acido sulfurico,S8,), na presenca de acido acético
(CH3COOH). O acetato de celulose € completamente substituido, mas esse produto é
parcialmente desacetilado em uma solugéo diluida de &cido acético, resultando em um
produto com o grau de substituicdo entre 2,0 e 2,5 (Figura 5).

O processo fibroso ocorre na presenca de um solvente adequado, como o
benzeno(CgHg), no qual o produto da reacdo seja insolivel, dessa forma o material
mantém a forma fibrosa e a celulose possui, praticamente, os trés grupos hidroxilas
substituidos. Outra forma que pode ocorrer o processo fibroso é a acetilacao utilizando
vapor de anidrido acético. Além do &cido sulftrico, acido perclorico (kj@®0loreto
de zinco (ZnG)) também podem ser podem utilizados como catalizadores. Apds a
acetilacdo, a solucdo de celulose acetato em solucdo de acetona passa pelos buracos da
fiandeira, onde o solvente evapora e os filamentos solidos sédo produzidos.

_ ® _
Con
CH,— C— OCOCH,
o yn® + Cell-OH Wi
CH,—C—0COCH, g————= ~__ ™ CH,— clrﬁbc OCH,
HO—Cell
®
H -~ CH,COQH
CH,— C—OCOCH, _u®
L ©
0

I
CH,— C—0—Cell

Figura 5 - Mecanismo de acetilacédo da celulose (Sjostrém, 1993)

2.6.Pré-hidroélise

A pré-hidrolise é um tratamento anterior ao cozimento kraft para produzir uma
polpa soluvel de alta pureza. Esse tratamento utiliza agua ou é&cido diluido a altas
temperaturas para remover, seletivamente, a hemicelulose do material lignoceluldsico
(Sixta, 2006).

Este processo pode ocorrer em agua (160-180 °C), em acido chiBdb5%
de HSO, e 126-140 °C), ou em acido concentrado {20% HCI a 40 °C) Richter,

1955) O processo mais empregado ndo utiliza acidos para a realizacdo da hidrélise das
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hemiceluloses, sendo empregado somente agua. Essa tecnologia faz reduzir o CAPEX
(custos de capital) e OPEX (custos de operagdo), uma vez que reduz os impactos
ambientais e é mais vidvel economicameltar( 197§.

A pré-hidrélise em agua ocasiona o rompimento das ligacdes entre o grupo acetil
e a cadeia de xilana, dessa forma o acido acético formado catalisa a relaiciolide
da xilana. A adicdo de acidos minerais a agua, tanto o diluido quanto o concentrado,
provoca o aumento da solubilidade da hemicelulose, portanto € mais utilizado para
obtencéo de xilose (Colodette, 2005).

A pré-hidrolise € mais eficaz quando se utilizam matérias primas que contém
maiores quantidades de hemiceluloses ricas em grupos acetilas (). Dessa forma, ha uma
maior a acidificacdo do licor que potencializa as reac¢des de hidBhsetanto, o
rendimento deve ser bem avaliado, bem como a viscosidade das polpas, para que o

processo nao se torne inviavel financeiramente.

2.7.Extracgéo alcalina

As hemiceluloses dos eucaliptos sdo basicamente constituidas de xilanas, as
quais sdo soluveis em alcali, portanto, podem ser removidas por simples extracéo
(Sjostrom, 1993). Por isso, o estagio de extracdo alcalina € utilizado no preparo de polpa
de celulose de alto grau de purezacé¢lulose) e tem como objetivo remover as
hemiceluloses residuais e fracdes de celulose degradada de polpas celuldsicas.

A extracao utilizando solucéo alcalina pode ser realizada em condi¢des de alta e
baixa temperaturas. Entretanto, a extracdo alcalfria € mais seletiva no processo de
obtencado de polpa com alto teorcdeelulose. Além disso, esse processo tem um maior
rendimento e produz uma polpa com menos impurezas (Rydholm, 1985).

A extracao alcalina a frio é realizadm temperaturas abaixo de 40 °C e a uma
concentracdo de hidréoxido de sodio abaixo de 18%. Esse é um processo,
predominantemente, fisico, no qual as hemiceluloses séo extraidas pela sua dissolucéo
na solucao fortemente alcalina (Sixta, 20@6alta concentracéo de alcali possibikta
entrada de moléculas de agua na estrutura da celulose, dessa forma as ligacbes de
hidrogénio intramoleculares sdo rompidas. Esse inchamento permite que os compostos
de cadeia curta se dissolvam e entdo sejam removidos da polpa.

Um dos maiores obstaculos a adocéo da técnica de extracdo alcalina a frio € o

efeito de inchamento causado pela alta concentracao da solugcéo de hidroxido de sodio, o
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que dificulta a sua lavagem. Essa polpa “inchada” ¢ de dificil formacao de folhas e
drena muito lentamente, sendo necessario um processo de lavagem em varias etapas.

A extracdo alcalina a quente também é utilizada para remover as cadeias de
carboidratos mais curtas. Diferentemente da extracdo a frio que predomina fenébmenos
fisicos, durante a extracdo alcalina a quente as reacfes quimicas entre a solucdo e os
carboidratos que promovem a purificacdo da polpa.

Normalmente o tratamento alcalino a quente ocorre em uma temperatura entre
70 e 120 °C, na consisténcia de 10 a 15% e uma concentracéo de varia de 3'a 18 g.L
As reac0Oes envolvidas sdo as mesmas envolvidas no processo de cozimento kraft e soda
e em condi¢cdes mais suaves, dessa forma a extracdo alcalina a quente é recomendada
apenas em polpas cozidas pelo processo sulfito (Sixta, 2006).

O ganho no teor de-celulose esta relacionado com o conteudo de grupos
carbolina na polpa (Leugering, 1953). Portanto, se utilizar algum tratamento para
estabilizar os carboidratos contra a degradacéo alcalina, seja por oxida¢ao ou reducéo,
teoricamente a extragcdo n&o ocorreria. Por isso, a extragdo alcalina a quente deve ser
utilizada anteriormente a qualquer estagio de branqueamento oxidante. Entretanto, em
polpas que se destinam a producédo de viscose, a extracdo é combinada com o estagio de

deslignificacdo com oxigénio para reduzir os custos de producéo.

2.8. Hidrdlise enzimatica

A hidrélise enzimatica tem diversas aplicacdes na industria de celulose e papel,
xilanases podem ser utilizadas para reducao de quimicos no branqueamento e aumento e
estabilidade da alvura (Bajpai et al., 1994), celulases podem ser utilizadas para melhorar
as propriedades desenvolvidas no refino (Publio, 2012). Para a produgéo de polpa
soluvel, as enzimas podem ser utilizadas para aumentar a pureza da polpa atraves da
hidrélise das hemiceluloses.

As enzimas séo proteinas que catalisam especificamente uma reac¢do quimica, ou
seja, apenas reduzem a energia de ativacdo da reacao necessaria para queess reage
se transformem nos produtos. Para que isso ocorra, 0 substrato se liga ao sitio ativo da
enzima. Esta ligacdo induz uma ligeira alteracdo no estado conformacional da enzima,
para que ocorra um encaixe complementar (Figura 6). O complexo formado facilita a
formacdo dos produtos que, posteriormente, se desligam da enzima e sao liberados no
meio (Motta, 2011).
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As enzimas utilizadas para hidrolisar as hemiceluloses sdo as xilanases, que
consistem de uma mistura de endo e exo-enzimas. As end@-;4)lanases atuam
aleatoriamente ao longo da cadeia de xilana quebrando as ligacdes do tipo B (1,4)
produzindo duas moléculas menores. Enquanto que as ex@-{;A)lanases atuam
nas extremidades da cadeia removendo sucessivamente os residuos de xilose de
terminais nao redutores (Wong et al., 1988).

Substrato

Figura 6 - Mecanismo de acao enzimética (Voet, 2014)

O processo de hidrolise enzimatica depende de diversos fatores que influenciam
o desenvolvimento da hidrélise, entre eles estdo temperatura, pH e relacdo substrato-
enzima (Motta, 2011).

e Temperatura e pH: dependem do intervalo no qual as enzimas
apresentam a maior atividade. Para as xilanases a faixa de temperatura é
entre 50 e 70°C e o pH entre 4 a 7 (Kulkarni et. al.,1999)

e Relacdo enzima-substrato: esta relagdo influencia diretamente a
velocidade da reacdo. Mas uma alta relagdo enzima-substrato torna o

processo inviavel
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Materiais

Para a realizacdo desse estudo foram utilizados cavacos comerciais de eucalipto
oriundos de uma empresa brasileira do setor de celulose e papel. Os cavacos,
classificados e homogeneizados, foram secos ao ar para uniformizacdo da umidade e
para conservacdo contra eventual desenvolvimento de microrganismos e,
posteriormente, armazenados em sacos de polietileno para serem utilizados ao longo de
todo o periodo deste estudo. Foram utilizados oito extratos enzimaticos, denominadas
de Enzimas 1 a 8, sendo que os extratos 4 e 5 sdo compostos por um mix de celulases e

xilanases, enquanto que o restante dos extratos sdo apenas xilanases.

3.2.Método
3.2.1. Determinacéo da atividade enzimatica

A atividade da xilanase foi determinada utilizando a xilana de bétula como
substrato (concentracao final de 1 % m/v) em um volume de 1 mL de solucdo tampéao de
acetato de sodio 100mM por 15 min. A concentracdo dos acucares redutores liberados
durante o0s ensaios enzimaticos foi determinada utlizando-se o acido 3,5-
dinitrosalicilico (DNS) (MILLER, 1959), e a curva padrdao de acucar redutor (0,11
1,11 pmol.mL™). Foram testadas as condicdes de 50, 60, 70 e 80 °C e o pH constante de
5,0. Numa segunda etapa foram testadas variou-se o pH (5,0; 5,5; 6,0; 6,5; 7,0; 7,5 e

8,0) mantendo-se a temperatura constante em 60° C.

3.2.2. Estudo do estagio de extracdo alcalina

Para determinar a remocao de hemicelulose utilizando o tratamento alcalino, 20
g de polpa foram misturadas ao licor branco para se testar a influéncia do tempo,
consisténcia, concentracdo de alcali e temperatura. Os pontos testados foram o tempo de
5, 10, 15 e 30 min, consisténcia de 12, 17, 22 e 27%, concentracdo de &lcali de 5, 25, 45
65 e 85 g/L e temperatura de 25, 65 e 100 °C. Apés o final de cada teste, a polpa foi
lavada com agua destilada em abundancia e preparada para realizar as analises de

carboidratos.
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3.2.3. Estudo do estagio enzimatico

Foram testadas 8 enzimas comerciais e avaliadas a remocédo de hemicelulose
para cada extrato enzimatico. Para se determinar a performance das enzignds, 20
polpa foram misturadas com as enzimas nas dosagens de 100, 500 e 900 mL/t e ajustado
o pH para 7,0 e consisténcia de 10%. Apoés o periodo de 2 horas a uma temperatura de
60 °C, a polpa foi lavada com agua destilada e preparada para realizar as analises de

carboidratos.

3.2.4. Producao de polpa grau acetato

O procedimento para avaliar os tratamentos utilizados para a producao de polpa

acetato esta apresentado, de forma simplificada, na Figura 7.

Pré-hidrdlise

v

Cozimento

Analises quimicas

Pré-0,

Hidrdlise
enzimdtica

Brangqueamento D(EP)DP

VIR |

Hidrolise Hidrdlise
enzimatica + CCE enzimatica

—

Figura 7 - Esquema simplificado da producéo de polpa soluvel

CCE

—-——.__}.
Polpa grau
acetato

Analises quimicas
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3.2.4.1. Pré-hidrolise Kraft e Polpacao

A pré-hidrélise e a polpacdo dos cavacos de eucalipto foi realizada em um
digestor Parr do tipo batch com capacidade de 20 litros. Esse reator € equipado com um
trocador de calor, mandmetro e bomba de circulagédo de licor. Para a pré-hidrolise foi
adicionado o cavaco e agua no reator. Apos a pré-hidroélise, o hidrolisado foi removido
e, entdo, o licor branco foi injetado no reator. Terminado o cozimento, a polpa foi
lavada e desaguada a aproximadamente 30%. A carga de élcali efetivo utilizada foi o
suficiente para obter um numero kappa entre 8 e 10. As condi¢des da pré-hidrolise e do

cozimento se encontram na Tabela 4 abaixo.

Tabela 4 - Condigbes empregadas na pré-hidrdlise e no cozimento

Pré-hidrolise Cozimento
Relacéo Licor/Madeira 4:1 4:1
Temperatura 170 °C 162 °C
Tempo até temperatura 90 min 60 min
Tempo a temperatura 30 min 45 min
Sulfidez - 18%

3.2.4.2. Branqueamento da polpa

A polpa marrom obtida na etapa de polpacao foi deslignificada com oxigénio e
em seguida branqueada pela sequéncia D(EP)DP, seguindo os parametros exigidos para
obtencdo uma polpa soluvel grau acetato, que séo viscosidade acima de’/&goedm
alvura superior a 90 %ISO. Os estagios Dorrespondem a estagios de dioxidacéo
acida, os estagios EP e P sédo estagios alcalinos que utilizam o peroxido de hidrogénio
como espécie oxidante.

Os estagios de branqueamento foram realizados em saco de polietileno,
utilizando &cido sulfurico e hidroxido de sodio para ajuste de pH nos estagios acidos e
alcalinos, respectivamente. O conjunto foi homogeneizado e colocado em banho de
vapor termostaticana temperatura desejada. Ao final do tempo de reacdo, foram
extraidas amostras de licor residual para analises de pH e quantidade de reagente
residual. Em seguida, a polpa foi lavada com o equivalente & 8ecidgua destilada
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por grama de polpa absolutamente seca e apés ser desaguada na centrifuga, foi

armazenada em saco de polietileno.

3.2.4.3. Tratamento alcalino e enzimatico

Além da sequéncia de branqueamento convencional, foi utilizado maggi um
dois estagios para aumentar a remocao de hemiceluloses, a hidrélise enzimatica e a
extracao alcalina a frio. A hidrélise enzimética foi aplicada apés a deslignificagéo
oXxigénio ou apos o estagio de peroxidacao, dessa forma, foi avaliada a melhor posi¢éo
desse estagio na sequéncia de branqueamento. A extracdo alcalina a frio foi aplicada
antes do primeiro estagio de dioxidacéao.

A condicdo adotada nos tratamentos enzimaticos foi a que proglunaior
atividade para xilanases testadas, temperatura de 60 °C e pH 7,0, durante duas horas.

Os ensaios de extracao alcalina e hidrdlise enzimatica também foram conduzidos
em sacos de polietileno. Para o CCE, somente licor branco foi adicionado aepolpa,
apos homogeneizado, o sistema foi colocado em banho-maria na temperatura pré-
estabelecida.

No caso da hidrdlise enzimatica foi controlado o pH com a adicdo de acido
sulftrico ou hidréxido de sédio, dependendo das condi¢cdes da polpa e da enzima. Os
reagentes, incluindo a enzima, foram adicionados a polpa, homogeneizado e entéo,
colocados em banho de vapor termostatico na temperatura étima das enzimas.

Ao término do tempo de reacgdo, para ambos os tratamentos, o filtrado foi
armazenado e a polpa foi lavada com &gua destilada em excesso. Entdo, amostras de

polpa serdo submetidas as analises de viscosidade e de teor de xilanas.

3.2.5. Andlises quimicas e estruturais

A polpa solivel produzida foi caracterizada quando as suas propriedades
quimicas. As folhas formadas de acordo com a norma TAPPI T 218 sp 97, foram
submetidas as andlises de solubilidade em NaOH (10 e 18%), alvura, numero kappa,
viscosidade, teor de a-celulose, xilanas, acidos hexenurdnicos e pentosanas, metais e

silica de acordo com as metodologias apresentadas na Tabela 5.
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Tabeh5 - Andlises fisicas e quimicas da polpa produzida

Andlise

Norma do procedimento

NUmero kappa
Alvura
Viscosidade
a-celulose

Acidos hexenurdnicos

Metais na polpa
Silica
Spp€ Ss

TAPPI um 245

TAPPI T 525 om 86

SCAN-CM 15:99

TAPPI 203 om93

Acidos hexenurdnicos, HexA's HUT Metho
Vuorinen, T., Teleman, A., Fagerstrom, |
Buchert, J., and Tenkanen, M., Selective hydroly
of hexenuronic acid groups and its application
ECF and TCF bleaching of kraft pulps. Proc. 1¢
Intl. Pulp Bleaching Conf., Tappi Press 1:43-
(1996).

TAPPI 266 om94

TAPPI 245 om94

TAPPI 235 cm85
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4. RESULTADOS
4.1. Determinacdo da atividade enzimatica

As atividades das enzimas comerciais foram medidas em diferentes temperaturas
e valores de pH para se encontrar o ponto 6timo de dosagem de cada enzima. Para isso
foram as atividades foram medidas em duas etapas, uma delas com a temperatura
constante em 50 °C e variando o pH (Figura 9) e a outra mantendo o pH constante em
e variando a temperatura (Figura 10).

As quatro enzimas apresentaram comportamento semelhante quando se variou o
pH, uma curva com valores maximos (Figura 8). Esses pontos maximos representam o
pH 6timo de aplicagdo das enzimas que foi entre 6 e 7, mas a enzima 7 apresentou um
valor mais elevado de pH 6timo que extrapolou o intervalo estudado, entre 4 e 8. Além
disso, a enzima 2 destacou-se por apresentar uma atividade enzimatiedevaaia
guando comparada com as demais enzimas no intervalo explorado.

O pH escolhido para se realizar, posteriormente, a hidrélise da polpa de celulose
foi 7, nesse pH a sequéncia de atividade foi Enzima 2 > Enzima 7 > Enzima 1 > Enzima
8. A escolha desse pH foi determinada com o objetivo de preservar as cadeias de

celulose de reacdes indesejadas.
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Figura 8 - Influéncia do pH sobre a atividade enzimatica (temp. 50°C)

No teste de temperatura, as enzimas 2 e 7 apresentaram atividades maximas em
uma temperatura na faixa entre 60 e 70°C, enquanto que as enzimas 1 e 8 apresentaram
valores 6timos acima da temperatura maxima estudada que foi 80°C (Figura 9). Na
temperatura mais elevada, a enzima 2 reduziu a atividade para 3500Ul/(mL.min), que
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poderia indicar uma possivel desnaturacao da enzima (Motta, 2011). Contrariamente, as
enzimas 1 e 8 aumentaram a atividades com o aumento da temperatura, essa resisténcia
a temperatura favorecem seu uso industrial, uma vez que a reducéo da temperatura da
polpa é indesejavel e muitas vezes impraticavel ao longo do processo.

A temperatura escolhida para se realizar o teste na polpa celuldsica foi 60°C,
nessa temperatura a sequéncia de atividade foi Enzima 2 > Enzima 7 = Enzima 1 >
Enzima 8. Novamente, a escolha da temperatura foi determinada com o objetivo de

protecao da cadeia celulosica.
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Figura 9- Influéncia da temperatura sobre a atividade enzimatica (pH 5)

4.2.Hidrélise enzimatica

A Figura 10 apresenta a quantidade de xilose removida pela enzimasem fungao
da concentracdo das mesmas. A remocado de hemiceluloses via hidrélise enzimatica
depende da composicdo de enzimas presente no extrato enzimatico, da quantidade de
substrato presente na solucédo, temperatura, concentracdo de das enzimas (Motta, 2011).
Essas variaveis foram mantidas constantes, com excec¢éo da dosagem de enzimas. Dessa
forma, pode-se observar a influéncia isoladamente da concentracdo de enzimas sobre a
remoc&o de xilose.

Para todas as enzimas estudadas a medida que se aumentou a dosagem de
enzima, aumentou-se também a remocdo de xilose, ou seja, a remocdo da xilana
presente no material lignocelulésico. Efeito semelhante também foi encontrado por Liu

et al. (2013), no experimento dele junto com sua equipe, quando se aumentou a
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dosagem de enzima, observou-se uma remocdo de hemicelulose, expressada pel

aumento do contelido decelulose.
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Figura 10 - Eficiéncia das enzimas nas dosagens de 100, 500 e 900 mL/t na remocao de
xilose (pH 7,0; tempo de reagao 2hr e temp 50°C)

A Figura 11 mostra que a remocao de hemiceluloses foi diferente nos pontos de

dosagem estudados. Além disso, 0 aumento na dosagem promoveu um aumento da
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Figura 11 - Efeito da dosagem de enzima sobre a remocéo de xilose (pH 7,0; tempo de
reacao 2hr e temp 50°C)

21



Apesar do aumento de remocdo de xilose com o aumento da dosagem de
enzima, a quantidade de hemicelulose residual ainda foi alto cerca de 1,85% de xilose.
Esse valor indica a dificuldade de remocédo da hemicelulose residual pelas enzimas.

Por outro lado, a enzimas néo apresentaram diferenca na remocéo de xilana
(Figura 12), exceto a enzima 4, que apresentou diferenca comparando o resultado com
as enzimas 2, 3 e 8. Esse resultado inferior da enzima 4 deve-se a composi¢ao do extrato

de enzimas, que era constituido por um mix de xilanases e celulases.
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Figura 12 - Comparacao das enzimas sobre remocéao de xilose (pH 7,0; tempo de reacéo
2hr e temp 50°C)

A remocéo percentual de xilose foi, em torno de 10% para a maioria dos extratos
enzimaticos (Figura 13), valores proximos ao encontrado na literatura que foi de 12%
(Roncero, 2005). Apesar dos valores proximos de performance, a utilizagao da hidrolise
enzimatica durante o branqueamento para a producéo de polpa soltuvel grau acetato néo
foi viavel tecnicamente, resultado semelhante foi reportado por Buchert e sua equipe
(1995). Como a remogdo maxima de xilose foi de apenas 0,26 pontos percentuais, 0
processo de hidrolise enzimatica se tornou inviavel, uma vez que seria necessario a
remocao de 1,1 pontos de xilose para que esse parametro alcancasse um valor menor
gue 1% na polpa grau acetato produzida.

A baixa de remogao de xilana deve-se, provavelmente, a dificuldade das enzimas

em acessar 0s sitios contendo hemiceluloses (Buchert et al., 1995). Como as enzimas
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sdo macromoléculas e a disponibilidade de substrato é escassa, ha uma barreira espacial
que impede a acao da enzima, portanto, a remocao de xilana é prejudicada.

Além disso, para alcancar esse nivel de remog¢éo foi necessaria uma quantidade
elevada de enzimas, ou seja, a relacdo enzima-substrato foi alta. Esse fator poderia
inviabilizar financeiramente a utilizacdo de enzimas para a producdo de polpa soluvel

grau acetato, visto que o custo de aplicacdo de enzimas é alto.
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Figura 13 - Comparacgao entre remocao de xilose e glicose

4.3. Extragao alcalina

A extraca alcalina foi estudada com relacao a consisténcia, tempo, temperatura e

concentracdo de alcali na solucéo.

4.3.1. Efeito da consisténcia e tempo

A Figura 14 apresenta a influéncia da consisténcia e do tempo na extragdo de
hemicelulose para a temperatura de 30°C e concentracdo de 85 g/L de alcali. Pode-se
observar que o aumento da consisténcia influenciou negativamente a remocao de xilana
e o0 tempo, praticamente, teve uma influéncia menor sobre a mesma variavel.

A diferenca entre os tempos de 5, 10, 15 e 30 min n&o foi significante, ou seja,
para uma mesma consisténcia, o tempo nado afetou a remocdo de xilana, exceto a
consisténcia de 22 %, que apresentou diferenca quando variou-se o tempo. Borgards et
al. (1998) também observou que o tempo ndo afeta a remocgao de xilose, em seu estudo

o teor de hemicelulose presente na polpa n&o sofreu alteracdo quando se variou o tempo
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de 15 a 60 min. Esses resultados sdo consistentes com o mecanismo proposto para a
remocdo de xilana utilizando a extracdo alcalina a frio que é a o sulubilizacdo da
hemicelulose, ou seja, a extracdo € governada por um processo fisico que acontece
praticamente de imediato.

Apesar de semiguais,foi optado por trabalhar com o tempo de 30 min durante
0 processo de extracdo alcalina, uma vez que esse periodo de tempo € 0 que mais se

aproxima mais do processo utilizado pela industria de polpa solavel.
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Figura 14 - Efeito da consisténcia e tempo sobre a remocéao de xilose (AE 85 g/L e
temp 30 °C)

Ao contrario do tempo, a consisténcia apresentou diferenca em todos os niveis
trabalhados. E constatou-se que o aumento da consisténcia é prejucial a remogao de
xilana. Essa queda de eficiéncia do estagio alcalino deve-se, provavelmente, a baixa
disponibilidade de agua para pentetrar na matriz de celulose e romper as ligacdes de
hidrogénio presentes. Dessa forma, o alcali também néo foi transportado para todas as
regides que continham hemicelulose e, dessa forma, ndo dissolveu esse componente
presente na matriz celuldsica (Sixta, 2006).

A partir dos dados de remocéo de xilose obtidos variando-se a consisténcia e o
tempo, construiu-se uma superficie de contorno que esta apresentada na Figura 15.
partir dele é possivel saber a remocao de xilose esperada em pontos que néo tratados.
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Figura 15 - Superficie de contorno da remocéao de xilose (AE 85 g/L e temp 30 °C)

4.3.2. Efeito da temperatura e concentracao

A Figura 16 apresenta a remoc¢ao de xilana para as temperaturas de 30, 60 e
100°C e para as concentracfes de 5, 25, 65 e 85 g/L de &lcali, mantido a consisténcia
constante em 12% e o tempo de 30 min.

O aumento da concentracdo de alcali promoveu uma maior remocéo de xilana.
Além disso, o0 aumento da temperatura influenciou negativamente a remocao de
hemiceluloses. Portanto, ambos os parametros influenciaram a remocéao de xilose, mas a
concentracdo de alcali teve um efeito mais significativo.

O efeito da concentracdo sobre a remocédo de xilose estd de acordo com o
resultado encontrado por Saito (1939). Em seu trabalho, o fenbmeno de solubilizac&o de
hemicelulose foi atribuido ao inchamento da celulose pela solugcdo alcalina, portanto,
gquanto maior a concentracdo maior a extensdo do inchamento das fibras, e,
consequentemente, maior a extracao de hemicelulose.

Em temperaturas mais baixas, as hemiceluloses dissolvida durante a extracao
alcalina é condicionada a comportamento de inchamento da celulose. O inchamento
destréi as ligacdes de hidrogénio existentes entre as cadeias de celulose, dessa forma
aumenta a acessibilidade dos ions alcalinos na estrutura crigBalihanek ,1953).

Por outro lado, a extracdo alcalina em altas temperaturas € governada por
reacdes quimicas que promovem a despolimerizacédo das cadeias de carboidratos, entdo

as moléculas menores sdo extraidas na solugdo alcalina (Sixta, 2006). Esse efeito
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indesejavel durante a producdo de polpa soluvel grau acetato, uma vez que poSSui

limites de viscosidade elevados.
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Figura 16 - Efeito da concentracéo e temperatura sobre a remocéao de xilose (const. 12%
e tempo 30 min)

Essa diferenca entre os processos em alta e baixa temperatura influenciam na
qualidade da polpa e consumo de quimicos. Para uma mesma concentracao de alcali a
remocao de xilana foi inferior guando se aumentou a temperatura. Além disso, espera-se
gue a viscosidade da polpa que passou pelo tratamento alcalino a quente seja menor que
polpa que passou pelo tratamento a frio.

A diminuicdo da temperatura reduz a viscosidade da solucdo alcalina, o que
torna a lavagem da polpa mais difi€)l En#io, industrialmente, a temperatura de
operacao sera a minima possivel até o ponto ndo comprometa a lavagem.

Na Figura 17 temos a superficie de contorno obtida com os dados de remocéo de
xilana quando se variou a temperatura e concentracdo. Pelo grafico a condi¢do 6Otima
para a realizacdo da extracao alcalina e que foi escolhida para a prodygdpada

soluvel foiaconcentracdo de 85 g/L e a temperatura de 30°C.

26



100
Remocao
de Xilose

(%)
[ ] < 0,2
W 02- 04

90

04 - 06
06 - 08
o8- 10
W10 - 12
[} > 1.2

80

70

60

Temperatura (°C)

50

40

30

10 20 30 40 50
Concentracao (g/L)

Figura 17 - Superficie de contorno da remocéao de xilose (const. 12% e tempo 30 min)

4.4.Producéo de polpa grau acetato

O resultado obtido com a pré-hidrolise kraft estd apresentado na Taltzla 6.
cozimento tem um rendimento menor que o cozimento Kraft convencional, visto que o
tratamento hidrotérmico do material grande parte da hemicelulose presente na polpa
celulésica. Por outro lado, o cozimento convencional objetiva-se preservar a
hemicelulose e recuperar parte dela que foi dissolvida no licor de cozimento (Pimenta et
al., 2006). O rendimento obtido foi de 36,4%, um valor abaixo do reportado na
literatura de 42,8% (Kautto et al., 2010), essa diferenca deve-se aPB tdiitrado na
etapa de pré-hidrélise. Nesse trabalho foi utilizado um fator P de 500 enquanto que no
trabalho de Kautto foi utilizado um fator de 200. Essa etapa impacta diretamente no teor
de hemicelulose, por isso, para a producdo de polpa acetato esse tratamento deve ser
mais severo.

Além do teor de hemiceluloses, esse tratamento agrediu bastante a viscosidade
da polpa marrom produzida, apenas 908/kigy contra 1280 dikg encontrado no
trabalho de Kautto. Esse valor de viscosidade atrapalha os processos subsequentes, uma
vez que um dos requisitos para o produto final deve ser viscosidade superior a 600
dm/kg.
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Tabela 6 - Resultados do cozimento e polpa marrom

Parametro

Carga alcalina (%) 22

Alcali residual (g/L) 16,6
pH pré-hidrolise 2,6
pH cozimento 13,5
Alvura (% 1SO) 42,3
Viscosidade (drfikg) 908
kappa 9,7

Rendimento (%) 36,4

A polpa obtida a partir da pré-hidrolise e cozimento passaram pelo
branqueamentoA Tabela 7 mostra os resultados obtidos utilizando o tratamento
enzimatico antes do branqueamento, a Tabela 8 os resultados para a polpa que passou
pela hidrélise enzimatica apés o branqueamento, a Tabela 9 para a polpa que sofreu a
extracdo alcalina e a Tabela 10 a polpa que utilizou a hidrélise enzimatica combinada
com a extracdo alcalina. As enzimas foram utilizadas para remover seletivamente o
material indesejado do contetdo lignocelulésico. Como as polpas utilizadas nos
tratamentos enzimaticos ja estavam com teor de hemiceluloses baixo, o efeito das
enzimas nao foi tdo pronunciado.

A hidrodlise enzimatica foi realizada com a enzima E1 para todos as sequéncias
de branqueamento. As sequéncias de branqueamento que utilizaram esse tratamento
promoveram uma alvura final ligeiramente superior ao tratamento alcalino,e91,6
91,3 %ISO, respectivamente. Entretanto, a posicdo do estagio enzimatico ao longo do
branqueamento néo apresentou diferenca em termos de alvura, tanto o tratamento inicial
quanto o final, alcancaram o mesmo valor de alvura. O tratamento combinado alcangou
um valor intermediario entre o tratamento puramente alcalino e o tratamento somente
com enzimas 91,5 %ISO. Bajpai et al. (1994) também reportou a possibilidade de
utilizar enzimas como auxiliar de branqueamento. As enzimas quebram a ligacao
existente entre a lignina e a hemicelulose, assim a alvura final da polpa que sofreu o

tratamento enzimatico é maior.

28



Entretanto, a viscosidade ap0s o tratamento enzimatico diminuiu, resultado
diferente do reportado na literatura. Em seu trabalho, Roncero et al. (2004) observou
que o a viscosidade se manteve no mesmo valor de antes do tratamento, e, em alguns
casos, o resultado foi um leve aumento desse parametro.

O comportamento observado para o valor do kappa esta apresentado na Figura
18, as polpas tratadas com enzimas obtiveram praticamente o mesmo kappa, 0,7, a
polpa que utilizou ambos os tratamentos obteve um valor entre o tratamento enziméatico
e a extracao alcalina e a polpa que utilizou apenas o tratamento alcalino foi o que obteve
o menor kappa, 0,1. As enzimas reduziram o kappa ao longo do branqueamento, esse
fato, provavelmente, deve-se ao mesmo motivo do incremento da alvura, que devido ao
rompimento da ligagéo entre a lignina e a hemicelulose, parte da lignina foi removida, e
assim houve uma reducéo do kappa. Mas a sequéncia de branqueamento que utilizou a
extracao alcalina obteve o menor valor de kappa, visto que esse tratamento solubilizou a

hemicelulose, dessa forma a lignina ligada a ela também foi extraida (Sixta, 2006).

Tabela 7 - Sequéncia de branqueamento da hidrélise enzimética no inicio do
brarmueamento

Parametro Pré-O, X Do EP D, P
Consisténcia (%) 12 10 12 12 12 12
Tempo (min) 60 120 30 90 90 90
Temperatura (°C) 90 60 60 70 70 70
ClO, (kgltas) 5 2
H,0, (kg/tas) 4 1
NaOH (kg/tas) 18 8 3
H,SO, (kg/tas) 3,6 2,2 0,8
O, (kgltas) 18
Enzima (Ul/g) 120
MgSQ, (kg/tas) 5 2
pH 11,6 6,6 2,6 10,8 4 11,1
Alvura (% ISO) 53,8 59,3 76,9 85,3 91 916
kappa 4,7 1,0 0,7
Viscosidade (drikg) 788 708 667 632
Reverséo de alvura (% 1SO) 1,3
Acido Hexenurdnicos (mmol/kg) 0,49
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Tabela 8 - Sequéncia de branqueamento da hidrélise enzimatica no final
branqueamento

Parametro Pré-0O, Do EP D, P X
Consisténcia (%) 12 12 12 12 12 10
Tempo (min) 60 30 90 90 90 120
Temperatura (°C) 90 60 70 70 70 60
ClO, (kgltas) 5 2
H,0, (kg/tas) 4 1
NaOH (kg/tas) 18 3
H,SO, (kg/tas) 2,2 0,8
O, (kg/tas) 18
Enzima (Ul/g) 120
MgSQ, (kg/tas) 5 2
pH 11,6 3 11,2 4,3 11
Alvura (% ISO) 53,8 76,3 85 90,8 91,4 91,6
kappa 4,7 1,3 0,9 0,6
Viscosidade (dritkg) 788 691 659 651
Reverséo de alvura (% 1SO) 1,0
Acido Hexenurénicos (mmol/kg) 0,66
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Tabela 9- Sequéncia de branqueamento da extracdo alcalina no final do branqueamento

Paréametro Pré-O, Do EP D, P CCE
Consisténcia (%) 12 12 12 12 12 12
Tempo (min) 60 30 90 90 90 30
Temperatura (°C) 920 60 70 70 70 30
ClO, (kgltas) 5 2
H,0, (kg/tas)

NaOH (kg/tas) 18 8 3

H,SO, (kg/tas) 2,2 0,8

O, (kg/tas) 18

MgSG, (kg/tas) 5 2

AE (kg/tas) 623,3
pH 11,6 3,0 11,3 4,2 11,0

Alvura (% ISO) 53,8 76,4 85,4 90,7 91,4 91,3
kappa 4,7 1,2 0,7 0,1
Viscosidade (dritkg) 788 688 657 688
Reverséo de alvura (% 1SO) 1.4
Acido Hexenurdnicos (mmol/kg) 0,42
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Tabela 10— Sequéncia de branqueamento da hidrélise enziméatica combinada com
extragcdo alcalina

Parametro Pré-O, X Do EP D, P CCE
Consisténcia (%) 12 10 12 12 12 12 12
Tempo (min) 60 120 30 90 90 90 30
Temperatura (°C) 90 60 60 70 70 70 30
ClO, (kgltas) 5,0 2,0
H,0, (kg/tas) 4,0 1,0
NaOH (kg/tas) 18,0 8,0 3,0
H,SO, (kg/tas) 3,6 2,2 0,8
0O, (kgltas) 18,0
Enzima (Ul/g) 120
MgSQ, (kg/tas) 5,0 2,0
AE (kg/tas) 513,3
pH 11,6 6,6 2,5 11,4 4,2 111
Alvura (% I1SO) 53,8 59,3 | 77,0 | 86,1 | 910 | 916 | 915
Kappa 4,7 11 0,8 0,3
Viscosidade (dritkg) 788 713 670 633 648
Reversao de alvura (% 1SO) 1,3
Acido Hexenurdnicos (mmol/kg) 0,47

As polpas que sofreram o0 tratamento enzimatico apresentaram valores de
viscosidade semelhantes, em torno de 64¥kdmEntretanto, a polpa que passou pelo
tratamento antes do branqueamento que apresentou viscosidade mais baix3k@32 dm
(Figura 18). Provavelmente, isso ocorreu por uma maior exposicdo da celulose aos
quimicos utilizados no branqueamento, assim, a cadeia de celulose sofreu um maior
ataque quimico reduzindo o grau de polimerizagéo n{gdio

Esse valor ndo foi observado no tratamento combinado porque a extragao
alcalina removeu os carboidratos de cadeia curta, isso se refletiu na viscosidade da
polpa que recuperou parte da viscosidade perdida no tratamento enzimatico.

O mesmo efeito de remocdo dos carboidratos de cadeia curta ocorreu para a
polpa que sofreu apenas a extracdo alcalina, por isso o valor de viscosidade dessa polpa

celulésicas foi 0 maior entre as polpas soluveis produzidas.
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Figura 18 - Viscosidade e kappa das sequéncias de branqueamento com enzimas,
extragdo alcalina e combinagéo dos tratamentos

Os valores de S10 e S18 correspondem a quantidade de material que foi
dissolvido por uma solucdo de NaOH a uma concentracdo de 10 e 18 %,
respectivamente. Os resultados dessa analise nas polpas produzidas estdo apresentados
na Figura 19. A solubilidade em NaOH 10% foi semelhante para ambas as polpas que
sofreram hidrélise enzimética, em torno de 3,2%. O tratamento combinado obteve uma
menor quantidade de material solubilizado, 2,7%, e o tratamento puramente alcalino
alcancou a menor quantidade de material solubilizado, 2,3%.

J& solubilidade em NaOH 18% foi maior no branqueamento que utilizou o
estagio enzimatico no ultimo estagio, 3,0%. O branqueamento que utilizou a enzima no
inicio do branqueamento, 2,1%. Em seguida o tratamento combinado e por fim o
tratamento alcalino, com 1,5 e 1,1% respectivamente.

O material que foi solubilizado na concentracdo de 10% corresponde a
guantidade de polimeros de cadeia curta presente na polpa, ou seja, cadeias de celulose
degradada e hemicelulose. Enquanto que o material que n&o foi solubilizado na
concentracdo de 18% corresponde apenas a hemicelulose (Tappi, 2000).

Como o hidréxido de sodio tem um poder de penetragcdo maior que a enzima, a
extracdo de hemicelulose € mais eficiente quando comparada a hidrolise enzimética.
Além disso, a extracdo alcalina também remove cadeias de celulose degradada presentes
na polpa (Sixta, 2006). Esse efeito ndo é observado com a utilizacdo de enzimas, uma
vez que as reacdes com as enzimas sao especificas, dessa forma a celulose degradada
nao é removida (Buchert, 1994).

Os valores dax-celulose correspondem ao material resistente a uma solugéo

alcalina a 17,5% de concentracdo de NaOH. Os resultados seguiram a tendéncia dos
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valores observados de S10, na qual os tratamentos enzimaticos alcancaram
aproximadamente o mesmo resultadoodeelulose, 94,4%, o tratamento combinado
obteve um teor de 97,8% e a extrag&o alcalina 98,2%.

Além de produzir uma polpa celulésica com maior grau de pureza, a polpa que &
tratada pelo processo alcalino apresenta uma distribuicdo molecular mais estreita, ou
seja, ndo apresenta carboidratos com diferentes tamanhos de cadeia polimérica (Sixta,
2006). Essa caracteristica confere uma maior qualidade a polpa e, dessa forma, pode ser
utilizada como matéria prima para produtos que necessitam de maior resisténcia
(Krassig, 1993).
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Figura 19 - Solubilidade em alcali e teorcdeelulose das sequéncias de
branqueamento com enzimas, extracdo alcalina e combinacao dos tratamentos
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4.5.Simulacéo da lavagem da extracao alcalina

A remocéo do alcali apds o tratamento alcalino a frio € dificil, e uma lavagem
eficiente € necessaria, tanto para evitar perdas de alcali quanto para evitar a
reprecipitacdo de hemiceluloses (Hinck,1985).

A reprecipitacdo pode ocorrer devido a reducdo do pH do meio, assim as
hemiceluloses que estavam em solucdo se precipitam na superficie da fibra, como
ocorre ao final do cozimento. A reprecipitacdo de hemiceluloses € indesejada no
processo, uma vez que reduz a eficiéncia de remocéo da extracdo alcalina. Dessa forma,
polpa produzida podera ndo atingir as especificacdes por ndo haver outro estagio capaz
de remover as hemiceluloses residuais.

Além da reprecipitacdo, outro fator que € influenciado pela etapa de lavagem é a

recuperacao do sodio presente na smulpdustrialmente, a extracao alcalina utiliza o
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licor branco oxidado para remover a hemicelulose da polpa celulésica. Entdo, para que
0 processo de producdo de celulose solavel se torne viavel economicamente, faz-se
necessario a recuperacao do sédio. Essa recuperacdo acontece na medida que o licor
utilizado é incorporado ao ciclo de recuperagao quimica do processo kraft.

A simulacdo visou reproduzir o processo de lavagem do estagio de extracéo
alcalina de uma planta industrial, que comtempla dois filtros e uma prensa, sendo que a
prensa fica disposta entre os filtros. A Figura 20 apresenta esquematicamente esse

processo.

|

Figura 20 - Esquema da etapa de lavagem do estagio CCE composta por filtro-prensa-
filtro

O teste simulou a etapa de lavagem do estagio de extracdo alcalina para duas
condicbes de operacdo, que foram as consisténcias, 12 e 17%. O Ultimo estagio da
lavagem foi alimentado com agua industrial e os estagios anteriores foram alimentados
com o filtrado dos estagios seguintes, ou seja, em contracorrente em relacdo a passagem
da polpa. Em seguida, o filtrado que saiu da etapa de lavagem e seria incorporado ao
ciclo de recuperacao licor, foi titulado e por balanco de massa determinou-se o teor de

sédio que se manteve ligado a polpa. O resultado encontrado esta na Tabela 11.
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Tabela 11 - Perda alcalina apés a lavagem do estagio CCE

Consisténcia

12 % 17 %

Carga de AE adicionada (kg/tsa) 623,3 415,0
Carga de AE para recuperacéo (kgka) 493,5 371,6
Perda com a polpa (kg/tsa) 129,8 43,4

A polpa que sofreu a extracao alcalina em uma consisténcia de 12% teve uma
perda de alcali de 129 kg/ton, enquanto que a extracdo na consisténcia de 17% perdeu
43,4 kg de alcali/ton , um valor 66% menor. Essas perdas representam 20 e 10 % em
relacdo a adicdo de alcali na entrada do estagio de extracéo, respectivamente. Essa perda
poderia ser reduzida se aumentassem 0s estagios de lavagem, mas iSso acarretaria em
elevados custos de investimentos (Sixta, 2006).

A quantidade de alcali que foi perdida com a polpa esta relacionada ao sédio que
ficou ligado quimicamente a celulose na forma de Na-celulose. Na extracao realizada na
consisténcia de 12% h& uma maior disponibilidade de &gua livre presente na mistura,
isso permite uma maior penetracdo de alcali na parede celular, assim ha uma maior
conversao da celulose | em Na-celulose que na secagem sera convertida em celulose II.
Por outro lado, na consisténcia de 17% ha uma menor quantidade de agua livre, por isso
ndo ha o rompimento das ligacdes de hidrogénio que impossibilita a penetracdo de
alcali.
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5. CONCLUSAO

A partir dos estudos com as enzimas concluiu-se que duas das enzimas
estudadas apresentaram pH 6timo entre 6,5 e 7,5, enquanto que para as outras duas o pH
otimo foi acima de 8. A temperatura ideal para as mesmas enzimas ocorreu na faixa de
60 a 80°C para todas as enzimas estudadas.

Além disso, a partir do estudo de extracdo alcalina chegou-se a conclusdo de que
a condicdo ideal para se trabalhar € temperatura e consisténcia mais baixas e alta
concentracdo de alcali, dessa forma obtém-se a maior remoc¢do de hemicelulose. O
tempo foi outro parametro estudado, mas ndo teve impacto na remocdo das
hemiceluloses.

A producgédo de polpa soluvel grau acetato foi possivel utilizando a combinagéo
do tratamento enzimatico com a extracdo alcalina, mas a polpa produzida utilizando
apenas o tratamento CCE obteve uma qualidade superior nos parametros analisados.

A simulacdo da lavagem do estagio CCE mostrou que a perda de alcali na

consisténcia de 12% é cerca de 66% maior que na consisténcia de 17%.
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