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RESUMO

Tendo em vista que atualmente, governos e sociedades estdo engajados em
aumentar o uso de matérias-primas provenientes de fontes renovaveis como
alternativa para diversos produtos convencionais derivados do petréleo e de produtos
de derrubada florestal, visando minimizar o impacto ambiental causado por esses,
nesse estudo foi avaliada a producdo de papel do bagaco de cana, utilizando
diferentes concentragcdes de NaOH, afim de obter um produto que possa a vir substituir
o papel oriundo do eucalipto bem como reduzir a concentracdo de insumos nas aguas
residuarias, obtendo um produto mais viavel ambientalmente. O planejamento
experimental 22, foi realizado visando avaliar o tempo (horas) e a concentracédo de
NaOH (0,5 M; 0,75 M e 1,00 M) quanto a deslignificacdo do bagaco sob aquecimento
de 58°C por 30 minutos e com a polpa celulésica produziu-se os papeis de bagaco.
Também foi realizada a quantificacdo da agua de lavagem do bagaco apés a extracéo
da lignina através da medicdo do pH e a avaliagdo de aplicacbGes dos papeis
produzidos. Nao foi possivel quantificar a lignina removida do licor negro, utilizando
espetroscopia, em razdo da metodologia utilizada. Os papeis de bagago foram
testados na impresséo e fotocOpia, apresentando nitidez e quanto a aplicacdo dos
papéis como filtros do caldo da cana avaliados através dos parametros fisico-quimicos
do caldo bruto e filtrados foi possivel verificar que houve reducédo gradual em 7,1%,
8,2% e 8,8% da cor ICUMSA dos caldos filtrados com os papéis produzidos nas
concentracdes de 0,5 M; 0,75 M e 1,00 M, respectivamente.

Palavras-chave: Papel de bagaco de cana, aplicacdes, extracao da lignina.



ABSTRACT

Given that, governments and societies are currently engaged in increasing the use of
chemical raw materials that use renewable sources, as an alternative to various
products. The use of oil and forest clearance products affects their environmental
impact. In this study, it evaluated as sugarcane bagasse paper production, using
different types of NaOH. The objective is obtaining a product for replace or replaced
by eucalyptus paper as well as reducing the concentration of inputs in the wastewater,
obtaining a more environmentally viable product. Experimental planning 22 was
performed with the monitoring of time (hours) and NaOH concentration (0.5 M; 0.75 M
and 1.00 M) for bagasse delignification under heating of 58 ° C for 30 minutes and the
pulp produced the pulp papers. It was also performed the quantification of the bagasse
washing water after the extraction of the line through the application of pH and the
evaluation of applications of the applied papers. It was not possible to quantify a line
removed from the black liquor using spectroscopy due to the methodology used. The
bagasse papers were test in printing and photocopying, showing sharpness. Paper
applications such as sugarcane filter filters, using chemical filters for physical use of
raw filter chemicals and filters, it was possible to verify what occurred gradually in 7.1%,
8.2% and 8.8% of the ICUMSA color of paper filter filters used in 0.5 M screens; 0.75
M and 1.00 M, respectively.

Keywords: Sugarcane bagasse paper, applications, lignin extraction.
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1. INTRODUCAO

O bagaco € o maior residuo agroindustrial da industria da cana-de-acucar,
com uma producdo de, aproximadamente, 280 kg/t de cana moida, apresentando
potencial para a geragao de energia. Estima-se que sejam produzidos cerca de 54
milhdes de toneladas de bagaco seco anualmente em todo o mundo (CARVALHO,
2009). As usinas utilizam a energia produzida para consumo préprio e também
comercializam o excedente para concessionarias de energia elétrica e o bagaco que
ndo €& gqueimado nas caldeiras geralmente é vendido para outras usinas
complementarem seus estoques e também para criadores de animais utilizarem como
racdo animal. Nesse contexto ainda ha o bagaco excedente dos varios engenhos que
produzem cachacga, aguardente e rapadura.

Entre as aplicagcbes do bagaco, destaca-se principalmente, seu uso como
combustivel nas caldeiras das usinas para geracdo do vapor para abastecimento da
fabrica de acucar e a geracao de energia elétrica. Segundo Carvalho (2009), junto a
essas duas principais aplicacdes, o bagaco encontra aplicacdo na producéo da polpa
de papel, aglomerados e laminas parecidas a madeira, racdo animal, producao de
enzimas, obtencdo de produtos quimicos, além de muitas outras aplicacdes.
Atualmente, governos e sociedades estdo engajados em aumentar o uso de matérias-
primas provenientes de fontes renovaveis como alternativa aos plasticos
convencionais derivados do petroleo, visando minimizar o impacto ambiental causado
por esses.

As fibras de cana-de-acUcar podem ser utilizadas também para produzir papel
para revistas, livros, material de escritério, entre outros. Por se tratar de um
subproduto da producéo de acUcar e etanol, o papel produzido a partir do bagaco de
cana-de-aglcar é tratado como ecologicamente correto por ser sustentavel e
apresentar caracteristicas semelhantes ao papel comum produzido a partir de
madeiras de eucaliptos. Esses materiais lignoceluldsicos pode ser aproveitado de
varias formas de acordo com o objetivo da sua modificacao e o tratamento empregado.

Os dois principais beneficios da modificacdo quimica da celulose sdo a
producdo de compostos que podem originar materiais moldaveis em diversas formas,
e a alteracdo expressiva de suas propriedades fisicas e mecanicas, permitindo que os
derivados da celulose sejam aplicaveis em varias areas, diferentemente da celulose

nao modificada.
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Na producdo de papel a partir da polpa de celulose do eucalipto a lignina é
extraida através do processo Kraft, utilizando solucéo alcalina e grupos que contém
enxofre. A preocupacdo é a quantidade de agua utilizada nesse processo, pois 0s
efluentes gerados contém altos teores de matéria organica, alta cor e compostos
sulfonados, bem como residuais de produtos quimicos organoclorados provenientes
da planta de branqueamento, apresentando forte impacto ambiental. Se tratando do
bagaco de cana-de-acucar para produzir papel, além do processo Kraft também pode
ser empregado tratamentos mais simples como a polpacéo soda, objetivando um
papel ambientalmente correto.

No presente trabalho, objetivou-se extrair a lignina do bagaco de cana,
utilizando diferentes concentragdes de solucéo de hidroxido de sodio, visando produzir

papel a partir da polpa celuldsica obtida das fibras do bagaco de cana-de-acucar.

1.1. Objetivo Geral

Estabelecer um novo método para a producao do papel de bagaco de cana de
acucar, utilizando diferentes concentracdes da solucdo de hidroxido de soédio
comercial, visando obter um produto que possa a vir a ser adotado como alternativa
ao papel oriundo do eucalipto bem como reduzir o consumo de agua e a concentracao
de contaminantes nas &guas residuarias, obtendo um produto mais viavel

ambientalmente.

1.2.Objetivos Especificos

- Realizar as etapas de tratamento do bagaco de cana-de-acUcar com
diferentes concentracdes molares de hidréxido de sodio para avaliar a producéo de
papel;

- Estudar a concentracdo de hidroxido de sdédio, utilizada para obter a polpa
celulésica do bagaco;

- Quantificar o pH da 4gua de lavagem do bagaco apds a extracédo da lignina;

- Avaliar as aplicagcfes do papel de bagacgo produzido;

- Avaliar o papel do baga¢o como filtro do caldo de cana, através de parametros

analiticos.

12



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1.Bagago de cana

O bagaco da cana-de-aclucar € um subproduto resultante do processo de
extracdo do caldo e tem como principal caracteristica o seu teor de fibra que é
influenciado pela variedade da cana. Trata-se de um subproduto nobre comparado
aos outros residuos da agroindustria, sendo utilizado principalmente para a cogeracao
de vapor para alimentar os processos de industrializacao do acUcar e do alcool.

O Brasil apresenta enorme potencial para desenvolver energia através da
biomassa da cana de acuUcar, no entanto, a transformacdo do bagaco em energia
ainda é dificultada pela necessidade de altos investimentos em equipamentos de
cogeracao, a falta de incentivos governamentais na compra desses equipamentos e
a instabilidade dos valores da energia elétrica comercializada.

A quantidade de bagaco produzida depende do teor de fibra da cana moida,
apresentando, em média, 46% de fibora e 50% de umidade, resultando,
aproximadamente, em 280 kg de bagaco por tonelada de cana processada
(ALCARDE, 2014).

Figura 1 - Composicao geral do bagaco de cana-de-agucar

2% _ 2%

= Umidade
m Fibra
Sélidos Soluveis

® [mpurezas Minerais

Fonte: (BEEFPOINT, 2008)

Segundo levantamento do IDEA (Consultoria e Gestdo Agroindustrial e
Eventos), feito em 2002 o teor médio de fibra depende da espécie de cana de acucar

gue € plantada e do numero de cortes.
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As fragcbes dos componentes da fibra do bagaco se encontram em faixas que
podem variar de acordo com a regido e a variedade empregada na cultura. A celulose,
componente majoritario da parede celular, constitui de 40% a 50% da massa seca do
bagaco, enquanto as hemiceluloses representam de 24% a 32%. J& a lignina
corresponde de 21% a 27%, e os cerca de 2% a 8% restantes sao representados
pelos componentes de baixa massa molar (GURGEL, 2010; MARABEZI, 2014;
MAZIERO, 2013; RABELO, 2010; SANTUCCI et al., 2015; SLUITER et al., 2016).

O bagaco da cana-de-acUcar pode ter um aproveitamento com elevado
ganho tecnoldgico, principalmente quando se trabalha com as partes isoladas dos
componentes que compdem essa biomassa, como a celulose, hemicelulose e lignina
(MACRELLI, et al, 2012). Sua estrutura apresenta regides cristalinas ordenadas,
estabilizadas por ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares e regides amorfas
onde as cadeias apresentam uma orientagéo randdmica (EMBRAPA, 2011).

Figura 2 - Modelo esquematico da associacdo dos componentes da parede celular
de fibra vegetal

Hemicelulose
Celulosek Lignina

2 =
Lerr e "
p.u.pl -l ,

Lignina —9
Ligagdo Hidrogénio

Fonte: (FENGEL e WEGENER, 1989)

2.2.Lignina

A palavra lignina vem do latim lignum, que significa madeira. Trata-se de um
dos principais elementos dos tecidos de gimnospermas e angiospermas em vegetais

e tecidos vasculares. Sabe-se gue a lignina tem um importante papel no transporte de
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agua, nutrientes e metabdlitos, constituindo resisténcia mecanica a vegetais, além de
resguardar os tecidos contra o ataque de microrganismos (FENGEL e WEGENER,
1989).

A lignina € um polimero multifuncional natural, e na maioria das vezes é a
grande responsavel pelas dificuldades da extracao da celulose. Esta confere rigidez a
parede da célula, atuando como um ligante entre as células e dificultando, assim, a
entrada do agente hidrolisante a celulose e hemicelulose. Estas caracteristicas
conferem aspecto de adesivo e potencial para ser desenvolvido como principal
matéria-prima industrial com diversas aplicacfes (Figura 3) (MARTINS, 2005; SINGH,
2005).

Figura 3 - Estrutura de um polimero de lignina

Fonte: (Laboratory, 2014)

2.1.1. Principais aplicagGes da lignina

Devido a estrutura da lignina ser rica em compostos aromaticos, muitas
aplicacdes podem ser desenvolvidas, uma vez que ela ndo apenas fornece benzeno
(normalmente derivado do petréleo). Outros derivados podem ser utilizados como

insumos nas industrias quimicas, podendo-se destacar a producéo de fenol, acido
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aceético e vanilina, obtencédo de 6leos com caracteristicas semelhantes ao petréleo,

producdo de resinas fenol-formaldeido, dispersantes, emulsificantes, sequestrantes

de metais, adesivos, aglomerantes, obtencdo de gas de sintese utilizado na producao
de metanol (SCHUCHARDT et al., 2001).

2.1.2. Métodos de Extracdo da Lignina

Dentre os principais métodos de extracdo da lignina, os quais estdo baseados

na otimizagéo da extragao ou na purificagao do extrato, visando ampliar as aplicacdes

temos o0s processos: Polpacdo Soda; Kraft e; Hidrolise Acida.

- Processo Kraft ou polpacédo Kraft (Figura 4), consiste em agir sobre a o

material lignocelulésico uma combinacédo de dois reagentes quimicos: hidréxido de

sodio; e sulfeto de sdédio; obtendo-se a dissolugéo da lignina e a liberacdo das fibras.

As fibras liberadas consistem na celulose marrom ou massa marrom.

CAVACOS
DE MADEIRA

Digestor

Maquina
Papel

POLPA
BRANQUEADA

Branqueamento

Condensado

Figura 4 - Fluxograma simplificado do professo Kraft
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£
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————dRECUPERADA
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Fonte: (Reis, 2013)
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Segundo Emunds (2010), a producéo de celulose inicia-se quando pequenos
pedacos de madeira, denominados cavacos, sdo admitidos em um equipamento
conhecido como digestor. A funcéo do digestor € prover a separacdo das fibras de
celulose dos demais extrativos da madeira, tais como lignina e hemicelulose, mediante
0 contato dos cavacos com vapor e uma solucao alcalina constituida de agua, soda
caustica e sulfeto de sodio, denominada de licor branco forte, sob condi¢des de alta
temperatura e pressao.

Apés a separacao das fibras de celulose dos demais constituintes da madeira,
a polpa celulésica é enviada para a etapa de lavagem, que pode ser realizada em
prensas ou filtros de tambor rotativo a vacuo e tem por objetivo retirar o contetdo de
alcali residual da polpa a fim de recupera-lo posteriormente na etapa de recuperacao
guimica. Na sequéncia, a polpa lavada é enviada para a etapa de deslignificacdo com
oxigénio, que tem a finalidade de remover a lignina residual presente na polpa antes
desta ser admitida no branqueamento.

O fundamento da deslignificacdo se baseia na degradacdo da lignina por
radicais livres formados a partir da reacdo entre o oxigénio e os grupos fendlicos
presentes na lignina que sao dissociados quando da existéncia de altas temperaturas
e condic¢Oes alcalinas. A etapa de deslignificagdo tem como vantagem a possibilidade
de envio da lignina residual para a etapa de recuperacao quimica, além de acarretar
em menor consumo de reagentes quimicos na etapa de branqueamento da polpa,
tendo em vista a lignina ser um agente croméforo.

A polpa deslignificada € enviada para o branqueamento, onde sdo removidos
0s demais agentes cromoéforos através do emprego de alvejantes como perdxido de
hidrogénio (H202) e dioxido de cloro (ClO2). O branqueamento também pode ser
definido como um tratamento fisico-quimico dado a polpa com o objetivo de melhorar
algumas de suas propriedades, tais como alvura, limpeza e pureza quimica.

Tanto a escolha dos reagentes quimicos a serem empregados, quanto a
sequéncia de emprego dos mesmos podera variar de fabrica para fabrica. Fatores
como custo operacional, custo de investimento, qualidade final da polpa entre outros,
sdo determinantes na sequéncia de branqueamento a ser empregada. Apos a etapa

de branqueamento, a polpa esta pronta para ser enviada para a fabricacédo de papel.
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O ciclo de recuperagdo quimica no processo de polpacdo Kraft tem por
finalidade, assim como o proprio nome ja indica, recuperar 0s reagentes quimicos
ativos utilizados no cozimento.

O ciclo de recuperagdo quimica comeca com o envio do licor preto fraco
extraido do digestor e das etapas de lavagem e deslignificacéo da polpa para a planta
de evaporacdo. O licor preto € composto basicamente por agua, matéria organica e
matéria inorganica.

A matéria organica é constituida de lignina e extrativos da madeira, enquanto
gue a matéria inorganica, por sua vez, é representada por uma carga de alcali residual
constituida basicamente de hidroxido de sddio (NaOH), sulfato de sddio (Na2SOa4) e
sulfeto de soédio (NazS). Nesta etapa, denomina-se este licor de licor preto fraco, tendo
em vista sua grande quantidade de agua (80 — 85% em massa) comparada aos
demais constituintes. Da-se o nome genérico de sélidos secos, a quantidade da lignina
e demais compostos inorganicos da madeira presentes no licor.

A planta de evaporacao tem por finalidade extrair boa parte do conteudo de
agua presente no licor, tornando-o apto a queima na caldeira de recuperacéo. O licor
preto, apos esta etapa, apresenta teor de sdlidos secos na ordem de 65 a 75% (35 a
25% de 4gua em massa) e é denominado de licor preto forte. A dgua extraida nesta
etapa do processo é utilizada na lavagem da polpa de celulose e o licor preto forte é
entdo enviado para a queima em caldeira de recuperacdo. A concentracdo final de
sélidos secos do licor dependera da capacidade de queima da caldeira de
recuperacao utilizada no ciclo de recuperacao de cada fabrica.

A caldeira de recuperacao leva este nome por ter as funcées de reator quimico
e gerador de vapor. O licor preto concentrado é admitido na caldeira para a queima e
sua parte organica € queimada, sendo o calor resultante desta combustéo utilizado
para a producdo de vapor, que por sua vez é utilizado na geracdo de energia da
fabrica. A parte inorganica do licor preto constituird uma camada de material fundente
no fundo da fornalha conhecido como “smelt”. Esta camada é de vital importancia para
0 processo, pois € nela que ocorre a primeira parte da recuperacdo quimica dos
reagentes utilizados no cozimento. Essa recuperacao se da através da reducdo de
sulfato de sodio presente no licor, ou formado nas condicbes de combustdo da

fornalha, para sulfeto de sodio, além da formacéo de carbonato de sodio (Na2COs),
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este Ultimo utilizado na produgcdo de hidroxido de sodio na etapa posterior de
caustificacao.
A formacédo de carbonato de sddio e a reducédo do sulfato de sédio ocorrem

através das reacdes apresentadas a seguir (Equaces 1, 2 e 3):

2NaOH () + COz2 () — Na2COs ) + H20 ) ()
2NaOH(l) + SO2 (g) + ¥2 O2 gy — Na2S0a4 () + H20 () (2)
Na2S0a4 () + 2C (s) — NazS () +2CO02 () 3)

O “smelt” escorre do fundo da fornalha da caldeira para um tanque denominado
tanque de dissolucdo onde sera dissolvido em contato com agua e licor branco fraco,
formando assim o licor verde. Denomina-se licor branco fraco uma solucao com baixa
concentracao de alcali resultante da lavagem do material em suspensao no licor verde
ou da lavagem da lama de cal, etapas que serdo mencionadas mais a frente. O licor
verde é constituido basicamente de agua, carbonato de sédio e sulfeto de sédio e é
enviado para a planta de caustificacdo que tem por objetivo produzir licor branco forte
para ser enviado ao digestor.

O licor verde enviado a partir do tanque de dissolu¢éo é denominado licor verde
bruto, pois carrega uma grande quantidade de material suspenso inerte que deve ser
removido antes do licor ser utilizado na caustificagdo.

Este material inerte, também conhecido como “dregs”, pode ser separado do
licor verde por decantacdo ou por filtracdo e apds a separacdo é lavado para a
remocdo de sua carga de alcali residual e é descartado do processo. O licor verde
cujo material inerte foi removido € denominado de licor verde clarificado. Denomina-
se caustificacdo a reagdo de producéo de hidréxido de sodio e carbonato de célcio a

partir de carbonato de sddio presente no licor verde e hidréxido de célcio (Equacéo 4).

Na2COz(y + Ca(OH)zq) «» 2NaOH() + CaCOxs) (4)

O hidroxido de célcio (CaOH2) necessario é fornecido através da reagdo entre

oxido de célcio (CaO) e a agua presente no licor verde (Equacao 5).
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CaOs) + H20() — Ca(OH)2q) (5)

As pedras de cal que nao reagiram no apagador em contato com o licor verde,
séo descartadas do processo e constituem um material denominado de “grits”. Tanto
os “grits”, como os “dregs”, caracterizam-se por serem os residuos da planta de
caustificacdo e o descarte destes materiais constitui 0s principais pontos de purga dos
Elementos N&o Processaveis (NPEs) do processo de recuperacdo quimica. O
carbonato de célcio (CaCO3), também denominado de lama de cal, € um subproduto
da reacdo de caustificacdo que € separado do licor branco, lavado para remocéao de
sua quantidade de alcali presente e posteriormente enviado para calcinacdo em um
forno rotativo, a fim de que possa ser convertido novamente em Oxido de calcio

(Equacéo 6).

CaCOzi) — CaOg) + CO2(g) 1 (6)

A solugdo alcalina constituida de hidroxido de sodio (produzida na
caustificacdo), sulfeto de soédio, carbonato de soédio residual da reagdo de
caustificacdo e dgua € denominada licor branco forte e € enviada para a etapa de
cozimento onde sera utilizada para a separacao das fibras celulésicas dos demais

extrativos da madeira.

- Polpacéo Soda: a principal diferenca, quando comparada ao processo Kratft,
da polpacao soda € o reagente livre de enxofre utilizado no processo de cozimento do
material (GULLISCHEN, FOGENHOLM 2000). Neste processo o0 Unico reagente para
0 cozimento é o hidréxido de sédio.

Mesmo com o reagente mais puro, ainda h& problemas na separagdo dos
produtos da reacdo devido a alta concentracdo de silica, oriunda das impurezas do
reagentes utilizados. A separacdo da lignina € uma alternativa para melhorar a
eficiéncia deste processo e também permite a mitigacdo de alguns impactos
ambientais causados por esta polpacédo (GHATAK 2008).

As areas de atuacgdo da lignina proveniente deste método séo, principalmente,

resinas de fenol, nutricdo de animais e dispersantes. Estas aplicacdes exigem um alto
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nivel de pureza e compatibilidade, pois qualquer reacdo toxica em animais deve ser
evitada (BELGACEM E GANDINI 2008).

A lignina soda é livre de enxofre, o que significa que sua composi¢cao quimica
esta mais perto da lignina natural quando comparada com a lignina proveniente do
processo Kraft ( WORMEYER et al. 2011).

- Hidrélise acida: A hidrdlise acida da madeira ja foi usada em grande escala
para a producdo de etanol (HOL'KIN 1989). Porém, esta tecnologia ja esta
ultrapassada devido ao seu alto consumo de &gua e baixo nivel de recuperacdo. A
lignina da hidrélise acida combinada com a enzimética mostra uma atividade maior do
gue a lignina Kraft e pode ser utilizada na preparacdo de materiais poliméricos
(NAKAGAMe et al. 2011). De acordo com Carrot et al. (2008), lignina de hidrdlise
contém muitas estruturas condensadas com alto peso molecular sao dificeis de retirar

agua delas, permitindo a utilizacdo destas como adsorventes.

2.2.3 Caracterizacao da lignina

As estruturas das ligninas devem ser determinadas a partir de uma amostra
pura, ou seja, livre de carboidratos e outros extrativos. E importante também definir a
escolha do procedimento de extracdo para que a lignina resultante tenha propriedades

fisicas e quimicas semelhantes a lignina original, presente no vegetal.

2.3.Caracteristicas Espectroscépicas Da Lignina

A porcao de maior utilidade do espectro eletromagnético para o estudo de
moléculas organicas situa-se entre 4.000 e 400 cm™. Esse espectro é caracteristico
da substancia como um todo, mas certas ligacfes de grupos de &tomos dao origem a
bandas que ocorrem mais ou menos na mesma freqiiéncia, independentemente da
estrutura da molécula. E justamente a presenca dessas bandas caracteristicas de
ligacdes de determinados grupos que permite a obtencéo de informacdes estruturais
Uteis, mediante simples exame do espectro e consulta em tabelas (SILVERSTEIN et
al.., 1979).

A espectroscopia no infravermelho é muito utilizada para a caracterizacao dos

constituintes da cadeia polimérica, pois, permite determinar os tipos de ligacdes e
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grupos funcionais. A regido de interesse no espectro IV de ligninas é também a mais
comum para substancias organicas em geral, compreendida entre 4.000 e
700 cm? (2,5 a 14,3mm). A literatura também mostra trabalhos feitos entre 7.000 -
4000cm™ (1,42 - 2,5mm) (SARKANEN & LUDIWIG, 1971). A caracterizacéo de picos
de absorcédo nessa faixa de espectro se faz principalmente de modo qualitativo, por
comparacao com dados tabelados. Entretanto, alguns estudos tém sido desenvolvidos
a fim de avaliar quantitativamente alguns picos de absorcdo observados (TAIl et al.,
1990; MORAIS et al., 1994; SALIBA et al., 1998).

2.4.Celulose

A celulose consite na matéria prima mais abundante e esta presente na
estrutura basica das células de todas as plantas, respondendo isoladamente por
aproximadamente 40% de toda reserva de carbono disponivel na biosfera
(O’SULLIVAN, 1997) (Figura 5).

Figura 5 - Parte central da cadeia molecular da celulose

CH H OH 01101 H OH
H o 0 HH o0, o H
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——ee  Unidade de Colobiose e

Fonte: (Fengel e Wegener, 1989)

Os dois principais beneficios da modificacdo quimica da celulose sdo a
producao de compostos que podem originar materiais moldaveis em diversas formas,
e a alteracdo expressiva de suas propriedades fisicas e mecanicas, permitindo que os
derivados da celulose sejam aplicaveis em varias areas, diferentemente da celulose
n&o modificada.

O alcali é visto como um agente de inchamento onde a base age indiretamente,
sendo a agua o agente de quebra (KOSARIC; VARDAR-SUKAN, 2001). Pelo inchaco
da biomassa, a superficie € aumentada proporcionando maior abertura da estrutura e

facilitando a migrag&o da agua para dentro do material. Uma vez dentro da biomassa,
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a agua rompe a ligacdo de hidrogénio e a lignina-carboidrato (BALAT et al, 2008). O
efeito é a diminuicdo da cristalinidade e a ruptura da lignina através da quebra das

ligacdes alquil-éter.

Figura 6 - Representacao esquematica da reacéo do tratamento da fibra

| Tratamento alcalino

|
. — O'Na*+H,0

Fibra natural

Reac¢do do tratamento alcalino:
OH + NaOH —— O'Na*+ H,0

Fonte: Adaptado (Shalwan e Yousif, 2013).

2.5.Producéao de papel

O Setor de papel e celulose no Brasil € composto por 220 empresas localizadas
em 18 estados. Utilizando exclusivamente madeira proveniente de florestas plantadas,
conta atualmente com cerca de 2,2 milhdo de hectares de florestas plantadas préprias,
principalmente Pinus spp (20%) e Eucalyptus spp (79%). A producéo brasileira de
papel em 2013 foi de 15 milhdes de toneladas e a de pastas e celulose foi de 10
milhdes de toneladas (KLOCK, ANDRADE e HERNANDEZ, 2013).

A producdo de celulose de papel pode ser feita por processos puramente
guimicos, puramente mecanicos ou também da combinacao entre estes.

O processo Kraft ou sulfato € o mais usado no Brasil e se presta muito bem
para a obtencdo de pastas quimicas com eucalipto, ou outras madeiras mais rigidas.
Isso porque preserva a resisténcia das fibras e dissolve bem a lignina, formando uma
pasta branqueavel e com boas propriedades fisico-mecanicas.

A primeira empresa do Brasil a produzir papel a partir do bagaco da cana-de-

acucar foi a GCEPAPEIS, localizada no estado de S&o Paulo. O objetivo da empresa
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€ utilizar o insumo gerado pelas industrias de &lcool e acuUcar e produzir papel,
evitando assim o desperdicio de residuos eliminados na natureza, reduzindo os custos
da matéria-prima e atingindo o publico consciente a partir de programas de marketing
ambiental.

O processo de fabricacdo é praticamente 0 mesmo da producgéo convencional,
0 que muda é a extracao da celulose, que vem do bagaco da cana-de-acucar. O papel
produzido tem a mesma qualidade do papel comum com a vantagem de nao
necessitar de adicdo de produtos quimicos e o consumo de tanta dgua quanto 0s
reciclados pardos (SANTOS, 2016)

A resisténcia a flexdo no papel e a rigidez sdo afetadas principalmente pela
espessura do papel e 0 modulo de elasticidade é dado pela matéria-prima contida
nele. Deve—se buscar a menor gramatura possivel para uma dada rigidez,
conseguindo-se assim maior area produzida pela mesma massa de fibras (KAJANTO,
2000).

A lavagem da polpa para o processo de branqueamento tem como objetivo
adequar as caracteristicas do papel produzido, além de recuperar os materiais
organicos e inorganicos contidos no licor, os quais possuem valor agregado com o
menor consumo de agua possivel (PHILIPP et al., 1988).

Em 1959, segundo Souza (2002), a quantidade de agua utilizada na indastria
de celulose Kraft, em média, era um volume superior a 240m? para produzir uma
tonelada de polpa, mas este valor a cada ano vem diminuindo.

As melhores praticas primam por um consumo médio de agua por tonelada de
celulose branqueada produzida de 29 m3/ADtB - Ton of Air-dried Bleached Cellulose
(Tonelada de Celulose Branqueada Seca ao ar), o que representa 26 m3/ADtB de

efluentes liquidos tratados nos corpos d’agua. (POLOWSKI, 2012).

2.6. Planejamento experimental

O planejamento experimental € uma ferramenta importante na otimizagéo de
processos, baseada em fundamentos estatisticos é muito utilizado, servindo para
avaliar ou formular os experimentos dentro das especificacdes desejadas. A vantagem

€ gue reduz o numero de experimentos, com melhor qualidade de informac¢des nos
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resultados; possibilitando detectar erros experimentais, avalia-los e otimizar mais de
uma resposta ao mesmo tempo.

Lima, (2012), trabalhou com o planejamento experimental para avaliar o
processo de clarificagcdo do caldo de cana-de-agucar aplicando elétrons acelerados,
onde foram analisados: pH, °Brix, acUcar redutores, acucar redutores totais, acidez
total, cor ICUMSA, compostos fendlicos, flavonoides e os dados obtidos foram
representados em blocos e avaliados pelo teste de Tukey (p<0,05). Foi utilizado o
pacote estatistico SAS (Statistical Analysis System) versdo 9.0. Os resultados
mostraram algumas alteragGes significativas (p<0,05) para os parametros de pH, °Brix
e acidez, mas que ndo comprometeram as caracteristicas do caldo, mantendo o
propésito de reducdo de cor ICUMSA do caldo de cana-de-acucar em
aproximadamente 49% de reducdo quando a dose de irradiagdo com feixe elétrons
aplicados foi méxima (20 kGy) e cerca de 30% para amostras com irradiacdo gama.
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3. MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo dos experimentos foram utilizados: bagaco de cana, agua
destilada e solucéo de hidréxido de sddio comercial nas concentragdes molares de
1,0 M, 0,75 M e 0,5 M, visando avaliar a extragdo da lignina do bagaco de cana e a
producao do papel com a polpa de celulose residual, utilizando a menor concentracao
de solucdo possivel, reduzindo os custos e a quantidade de agua utilizada no

processo.

3.1. Equipamentos

- Balanga semi-analitica modelo KN 1000C da marca Digimed com precisao de 0,01g;
- Banho termostatizado modelo MA-184 da marca LOGEM com preciséo de + 0,01 °C;
- Liquidificador de imersdo modelo DHB200-11 e 200w de poténcia;

- Estufa de secagem e esterilizagcdo modelo SL-100 da marca SOLAB;

- Bomba a vacuo modelo 121 da marca Prismatec;

- Papel indicador de pH da Quali Vidros pH 0-14;

- Espectrofotometro modelo IL-0082-Y-BI da marca KASUAKI;

- pHmetro;

- Condutivimetro;

- Refratdbmetro;
3.2.  Matéria-prima
O bagaco de cana-de-acucar utilizado nos experimentos originou-se da safra

2018/19, sendo fornecido pela Usina Monte Alegre localizada na cidade de

Mamanguape, a 58 km da capital Jodo Pessoa - Paraiba.
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Figura 7 - Bagaco de Cana-de-agucar

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019

O bagaco de cana-de-agucar in natura foi exposto ao sol por 4 horas, antes do
seu uso nos experimentos. O experimento também foi realizado utilizando bagaco

seco triturado e peneirado com granulometria de 0,40 mm.

3.3. Planejamento Experimental 22

Nesse estudo foi aplicado o planejamento fatorial 22, visando avaliar o tempo
(h) e a concentracdo de NaOH (variavel independente) com relacdo a extracdo de
lignina (varidveis dependentes) do bagaco de cana, quantificada por espectroscopia
UV-VIs no comprimento de onda de 320 nm, visando verificar a interacdo entre esses
parametros.

As Tabelas 1 e 2 mostram a matriz e as variaveis utilizadas na extracdo da
lignina do bagago de cana.

Tabela 1: Variaveis do planejamento experimental 22 utilizado na quantificacdo da
extracao da lignina.

VARIAVEIS (-1) 0 (+1)
Tempo (h) 1,0 4,5 8,0
NaOH (M) 0,5 0,75 1,0

Fonte: Fonte: Elaborada pelo autor, 2019
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Tabela 2: Matriz planejamento fatorial 22 utilizado na quantificacéo da extracdo da

lignina.
EXPERIMENTOS VARIAVEIS VARIAVEIS
Tempo (n)  NaOH (M) ~ Tempo ()~ NaOH (M)
1 1,00 0,50 1) =
2 1,00 1,00 (-1 (+1)
3 8,00 0,50 (+1) 1)
: 8,00 1,00 (+1) (+1)
5 4,50 0,75 0 0
6 4,50 0,75 0 0
7 4,50 0,75 0 0

Fonte: Fonte: Elaborada pelo autor, 2019

3.4. Tratamento Alcalino para producédo de papel de bagaco

O hidroxido de sddio comercial utilizado foi da marca Indaia, produzido por
Mantovani IndUstria Quimica LTDA.

Para cada experimento foi preparado 1,0 L de solucéo de hidréxido de sodio
nas concentracdes molares de 0,5; 0,75 e 1,0 M, visando avaliar a eficiéncia de
extracdo da lignina do bagaco e produzir o papel com a polpa de celulose resultante.

3.5. Curva de Calibracdo para quantificagdo da lignina extraida do

bagaco

Para avaliar o percentual de lignina extraida do bagago foram preparadas trés
curvas de calibracdo correspondentes a cada concentracdo molar de NaOH (0,5M;
0,75M e 1,0M), foi utilizada a lignina pura para cada condi¢cédo de concentracdo. Foram
preparadas trés solu¢cdes mae com lignina pura a 0,05 gl/100mL diluidas em solucdes
de NaOH 0,50 mol.L%; 0,75 mol.Lt e 1,00 mol.L%, respectivamente. Em seguida foi
necessario, para cada solucdo mae preparada, diluir em 7 pontos, obdecendo os

volumes predefinidos no na Tabela 3.
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Tabela 3: Curvas de calibragéo para solugdes de lignina

Solucao de diluicdo NaOH  Concentracao final de lignina

Solugédo mée (mL)

(X) mol.L*? referéncia (g/L)
0,400 24,600 0,0080
0,500 24,500 0,0100
0,600 24,400 0,0120
1,000 24,000 0,0200
1,200 23,800 0,0240
1,400 23,600 0,0280
1,500 23,500 0,0300

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019

3.6. Aplicacbes do Papel de Bagaco de Cana

3.6.1. Procedimento Experimental da Produc&o do Papel de Bagaco de Cana

A Figura 8 mostra um esquema simplificado do procedimento experimental

aplicado no trabalho.

Figura 8 - Fluxograma do processo de obtencao do papel do bagacgo de cana-de-
acucar

Bagaco de
cana In
natura

Secagem

Aquecimento

Moagem

Moldagem
do Papel na
Tela

Moagem

Lavagem

Filtragem

da Folha de
Papel

4 N\
Secagem

Fonte: Elaborada pelo autor
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Foi utilizado 1,0 L das solugbes de hidroxido de sbédio nas concentracdes
especificadas com 33,33 g do bagaco de cana in natura, foram realizados seis
experimentos para produzir papel. Inicialmente a mistura de bagaco e solucao de
hidréxido de sodio foi submetida ao aquecimento em banho Maria a uma temperatura
de aproximadamente 58° C durante 30 minutos sob agitacdo manual a cada 5
minutos. Apés o0 aguecimento obteve-se a polpa celuldsica misturada ao licor negro,
0 qual trata-se da lignina dissolvida na solucédo de hidroxido de sodio (CARVALHO,
2009). Essa mistura, ainda quente, foi liquidificada, visando a otimizacdo da
separacgao da lignina da celulose presente no bagac¢o. Em seguida a mistura foi filtrada
e 0 extrato reservado para realizar a leitura da concentracdo da lignina no
espectrofotometro.

A polpa celulésica foi lavada com agua para remoc¢ao dos resquicios de licor
negro até pH neutro. ApGs a lavagem a polpa de celulose foi misturada com 0,835 L
agua e passada por mais uma moagem no liquidificador de onde retirou-se uma
amostra de 200 mL da mistura e espalhou-a em na férma para moldagem da folha de
papel. Em seguida, pensionou-se a folha de papel de bagaco produzida para remover
a agua residual e proporcionar uniformidade. O papel produzido foi seco em estufa a
70 °C por 2 horas e naturalmente a temperatura ambiente.

Quando o processo de preparacdo da polpa celulésica foi realizado com o

bagaco com a granulometria de 0,60 mm as etapas de trituracédo foram suprimidas.

3.6.2. Teste dos Papeis de Bagaco de Impressao e Fotocopia

Os papeis de bagaco obtidos foram avaliados quanto a resisténcia a impressao

e a fotocopia em impressora multifuncional (EPSON: Modelo Xp241).

3.6.3. Teste dos Papeis de Bagaco como Filtro do Caldo de Cana

Para avaliacdo dos papéis de bagaco com filtro do caldo de cana foi realizada
a caracterizacao fisico-quimica do caldo de cana bruto (pH, °Brix, condutividade, cor
ICUMSA), comparando-o0 em seguida com as respectivas analises dos caldos filtrados
com os papeéis de bagaco elaborados com diferentes concentracées de NaOH. As

metodologias das analises fisico-quimicas do caldo foram retiradas de Caldas, (2012).
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- pH: Foi verificada a calibragcdo do Potenciometro com as solu¢des tampédo e em
seguida realizou-se a leitura do pH.

- Brix refratomértico: fez-se filtracdo da amostra em papel de filtro quantitativo e em
seguida realizou-se a leitura do °Brix a temperatura ambiente.

- Condutividade: Fez-se a leitura direta utilizando o condutivimetro com eletrodo de
imersdo na solucao.

- Determinacdo da cor ICUMSA: foi preparado um conjunto de filtracdo a vacuo,
usando preé filtro e membrana com 0,45um de abertura e filtrou-se o caldo previamente
diluido para °Brix 5,0 desprezando os primeiros filtrados e em seguida transferiu-se o
filtrado para um becker de 100mL para ajustar o pH para 7 + 0,1 com solu¢cédo de
hidréxido de sodio a 0,1N. A absorbéancia da solucéo filtrada e neutralizada foi medida
em uma cubeta de 10mm (1cm) estando o espectrofotdmetro ajustado em 420nm e
aferido em 0,0 de absorbancia e 100% de transmitancia com agua destilada. A cor
ICUMSA (UI) foi calculada utilizando a Equacéao 1.

CorlCUMSA = 2850rbancia , 1400 @)

bxc

Onde: Abs: Absorbancia da solucéo lida diretamente no espectrofotbmetro ajustado
em 420nm;

b: Comprimento interno da cubeta, em centimetros;

c: Concentracéo do filtrado em g/mL, em funcéo do °Brix (Equacéo 02).

(Brix%solucaoSZ x densidade aparente) )
B 100

Concentragao (ﬂ)

A densidade aparente da solucéo analisada (massa especifica em g/mL) pode
ser obtida em Caldas, (2012).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Quantificacdo da Lignina

As solucdes preparadas e diluidas foram analisadas no Espectrofotdmetro
modelo IL-0082-Y-BI da marca KASUAKI. Para cada sequéncia de pontos e
concentracéo de solucéo fez-se a leitura do branco com a solugéo de NaOH referida.
A faixa de intervalo do comprimento de onda foi definido entre 200 e 400 nm. Apés a
leitura de todas os pontos em todas as concentracfes obteve-se os resultados

exibidos nas Figuras 9, 10 e 11.

Figura 9 - Espectro de varredura UV-VIS da lignina padrdo em concentracao de 1,00
mol.L?t
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2019
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Figura 10 - Espectro de varredura UV-VIS da lignina padrdo em concentracao de
0,75 mol.L?t
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2019

Figura 11 - Espectro de varredura UV-VIS da lignina padrdo em concentracao de
0,50 mol.L?t
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2019

A figura 12 mostra as varreduras obtidas no Espectrofotdmetro das analises

definidas no planejamento experimental para as 7 amostras tratadas.
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Figura 12 - Espectro de varredura UV-VIS das amostras de lignina extraida em 7
concentracoes
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2019

Através da andlise mostrada acima nao foi possivel quantificar a lignina
extraida, pois 0s picos entre os comprimentos de onda 340 e 370 nm nao
apresentaram uma relacdo que possibilitasse a leitura, principalmente devido a falta
de linearidade entre as bandas e absorbancia.

Além de que esses picos apresentaram distancia das leituras para lignina
padrdo. Mesmo fazendo a diluicdo nédo foi possivel observar uma relacédo entre cada

analise realizada.

4.2.Producéao do Papel de Bagago de Cana

Os experimentos foram realizados utilizando 33,33 g de bagaco em cada
ensaio e desta quantidade foi possivel obter aproximadamente 5 folhas de papel.
Os experimentos realizados com bagaco triturado e peneirado apresentaram

nao houve aglomeracao das fibras. Dessa forma néo foi possivel obter uma folha de

papel.
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Figura 13 - Fibras de bagac¢o com granulometria 0,40 mm tratado com hidréxido de
sodio a 1,00 M

Fonte: Elaborada pelo Autor, 2019

4.3. Quantificacdo da dgua de lavagem

Através dos experimentos constatou-se que a medida que se aumenta as
concentracfes das solucdes de hidroxido de sédio a serem utilizadas na extracao da
lignina do bagaco, maior sera a quantidade de agua de lavagem utilizada para que o

pH se aproxime da neutralidade (Tabela 4).

Tabela 4. Quantidade de agua utilizada para lavagem do bagaco
Quantidade de agua utilizada

Concentracao (M) Numero de Lavagens 0
0,50 4 4,0
0,75 5 5,0
1,00 7 7,0

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019

O consumo médio de agua em fabricas de celulose com processo Kraft esta
entre 35 a 40md/tcs (tonelada de celulose seca), o que equivale a aproximadamente

40 L/kg de celulose seca. Enquanto, na producdo do papel de bagaco para as
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concentra¢cbes molares usadas (0,5 M; 0,75; 1,0 M) foram utilizadas: 120, 140 e 210
m3/t de celulose, respectivamente, tendo em vista que néo foi avaliado o reuso dessa

agua nesse estudo.
4.4. Aplicacdes do Papel de Bagaco de Cana
4.4.1 Teste dos Papeis de Bagaco em Impresséo e Fotocopia

A impressora conseguiu imprimir e realizar a fotocépia com nitidez nos papéis
de bagaco produzidos (Figuras 9 e 10), devido a coloracdo amarelada dos papéis, a
aplicacdo do papel de bagaco € indicada, principalmente para a confeccdo de
envelopes e embalagens.

Figura 14 - Impressao realizada em papel de bagaco de cana
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019
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Figura 15 - Fotocopia realizada em papel de bagaco de cana

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019

4.4.2. Utilizacdo do papel de bagago como preé-filtro

Objetivando a ampliacdo da aplicabilidade do papel produzido a partir do
bagaco de cana-de-acucar nesse estudo, analisou-se a sua eficacia na utilizagdo
como filtro do caldo de cana e os dados obtidos estdo apresentados na Tabela 5. A

Figura 16 mostra os filtros utilizados nas analises.

Tabela 5: Resultados das andlises fisico-quimicas do caldo de cana

Papel de Papel de
N Caldo  Papel de Bagaco
Analises Bagaco Bagaco
Bruto (0,50 M)

(0,75 M) (1,00 M)

pH 5,50 5,48 5,78 5,87

°Brix 15,5 15,3 15,4 15,3

Condutividade (us) 2,63 2,65 2,69 2,64
Cor ICUMSA (Ul) 1188,61 1104,27 1090,54 1084,65

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019
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Figura 16 - Teste do papel de bagaco de cana como material filtrante em caldos de
cana

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019

Os caldos filtrados com papéis de bagaco de cana ndo apresentaram
diferencas significativas nas analises de pH, °Brix e Condutividade, mostrando que o
papel néo interfere nessas propriedades do caldo. J& os resultados de Cor ICUMSA
revelaram reducdo gradativa a medida que se utiliza papel produzido com nas
diferentes concentracfes. O papel produzido com solucdo de NaOH a 0,5 M reduziu
a cor em 7,1% com relacdo a cor do caldo bruto. J& o papel produzido com solugéo
NaOH a 0,75 M conseguiu reduzir 8,2% no indice de cor. E com reducéo de 8,8%, o
papel produzido com solucéo de NaOH a 1,00 M apresentou o maximo de reducao de

cor entre os trés papéis analisados.
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4. CONCLUSAO

N&o foi possivel quantificar a concentracéo da lignina extraida do bagaco com
diferentes concentracdes de NaOH por espectroscopia, entretanto, em trabalhos
futuros serdo avaliadas novas metodologias.

Foi possivel utilizar os papeis de bagaco produzidos para impressao e fotocopia
como também sé&o indicados para a producdo de envelopes e embalagens.

Os papeis de bagaco apresentaram eficiéncias na reducdo dos dados fisico-
guimicos (pH, °Brix, Condutividade e cor ICUMSA) em 7,1%, 8,2% e 8,8% para as

concentracfes de NaOH de (0,5; 0,75 e 1,0), respectivamente.
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