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RESUMO

A polpa soluvel, polpa para dissolu¢do ou ainda dissolving pulp é um tipo de polpa celulésica
de alto valor agregado, devido a sua alta pureza quimica, alta alvura, reduzido nivel de
contaminantes inorganicos e uniformizacdo do peso molecular, sendo o eucalipto uma das
espécies mais usadas no Brasil para producéo deste tipo de polpa. A polpa soltvel é usada como
matéria prima para a producdo de derivados da celulose usados em diversos segmentos
industriais como alimenticios, farmacéuticos, cosméticos, téxteis, entre outras. Para a producéo
da polpa sollvel, é necessario a extracdo das hemiceluloses, para niveis abaixo de 8% e
dependendo da aplicacdo da polpa solivel até mesmo para niveis abaixo de 2%. Em geral a
polpa soltvel, quando produzida a partir da madeira utiliza os processos de pré-hidrolise kraft
ou polpacéo sulfito. Contudo, ha outras técnicas ja documentadas na literatura que removem as
hemiceluloses da polpa e sdo uteis a producdo de polpa soltivel como a extracao alcalina a frio
(CCE). A tecnologia CCE promove a remoc¢do de hemiceluloses por dissolugdo em solugédo
alcalina através do inchamento dos polissacarideos, o que torna as hemiceluloses mais
acessiveis, acontecendo a dissolucdo. Nesse contexto, este estudo visou avaliar o uso da
tecnologia CCE para a conversdo de uma polpa celulésica de eucalipto em polpa sollvel.
Utilizou-se polpa celuldsica Kraft branqueada de eucalipto fornecida por uma empresa do setor
de Celulose e Papel e buscou-se avaliar o impacto da varia¢do da concentracdo do hidroxido de
sodio a uma temperatura de 25°C na extracdo de xilanas. Como resultados desse estudo, foi
possivel obter polpa com teor de xilanas de 6,63% e teor de alfa celulose de 93,37%, o que ja
classifica a polpa como polpa soltvel.

Palavras-chave: Hemiceluloses; hidréxido de sodio; xilanas; celulose.



ABSTRACT

Soluble pulp, dissolution pulp or dissolving pulp is a type of cellulosic pulp with high added
value, due to its high chemical purity, high whiteness, low level of inorganic contaminants and
uniformity of molecular weight, with eucalyptus being one of the most common species. used
in Brazil for the production of this type of pulp. Soluble pulp is used as a raw material for the
production of cellulose derivatives used in various industrial segments such as food,
pharmaceuticals, cosmetics, textiles, among others. For the production of soluble pulp, it is
necessary to extract the hemicelluloses at levels below 8% and depending on the application of
the soluble pulp, even at levels below 2%. In general, the soluble pulp, when produced from
wood, uses the kraft pre-hydrolysis or sulphite pulping processes. However, there are other
techniques already documented in the literature that remove hemicelluloses from the pulp and
are useful in the production of soluble pulp such as cold alkaline extraction (CCE). The CCE
technology promotes the removal of hemicelluloses by dissolution in alkaline solution through
the swelling of the polysaccharides, which makes the hemicelluloses more accessible, resulting
in dissolution. In this context, this study aimed to evaluate the use of CCE technology for the
conversion of eucalyptus cellulosic pulp into soluble pulp. Bleached eucalyptus kraft pulp was
used, supplied by a company in the Pulp and Paper sector, and it was sought to evaluate the
impact of varying the concentration of sodium hydroxide at a temperature of 25°C on the
extraction of xylans. As a result of this study, it was possible to obtain a pulp with a xylan
content of 6.63% and an alpha cellulose content of 93.37%, which already classifies the pulp
as a soluble pulp.

Keywords: Hemicelluloses; sodium hydroxide; xylans; cellulose.
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1. INTRODUCAO

A madeira € composta quimicamente por celulose, cerca de 40%, hemiceluloses, em
torno de 30%, lignina, aproximadamente 25% e extrativos, 5%. A polpa soltvel € um tipo de
material composto com alto teor de celulose, cerca de 92 a 97%, se comparado ao teor de
celulose encontrado em polpas kraft convencionais, que é em torno de 85 a 90%. Por possuir
alta pureza, baixo nivel de contaminantes inorganicos e adequadas alvura e viscosidade, a polpa
soltvel possui propriedades técnicas que a permitem ser aplicadas em diversos produtos, dentre
eles: esmaltes, papel celofane, capsulas de remedios, lentes de contato, pasta de dentes, ketchup,
iogurtes, biscoitos, cremes cosméticos, telas LCD, dentre outros (FOELKEL, 2015).

Nos processos de polpacdo soltvel, as hemiceluloses precisam ser removidas pois
podem entupir as fiadeiras através de sua precipitacdo. As fiadeiras convertem a celulose a
pequenos fios parecidos com os fios de algoddo. Essas hemiceluloses podem ser segregadas e
utilizadas na fabricacao de outros produtos, como a goma de mascar. Com a queda na producao
de algoddo, a polpa solivel tem ganhado destaque no mercado e, consequentemente,
aumentando seu valor agregado (FOELKEL, 2015).

Nos ultimos anos, tem crescido o interesse das fabricas de polpa celuldsica para
fabricacdo de papel, em converter seus processos para producao de polpa sollvel, devido a alta
demanda de mercado para fabricacdo de tecidos em substituicdo as algodao. Dessa forma, tem
se buscado alternativas para producdo de polpa solUvel para atender aos interesses industriais
(RESENDE et al., 2019)

A principal diferenca da polpa soluvel para a polpa kraft é o teor de hemiceluloses. A
polpa kraft possui alto teor de hemiceluloses enquanto que a polpa solGvel possui baixo. Seria
desejavel produzir polpa soltvel através da transformacéo da polpa kraft convencional pelo fato
da producdo de polpa soltvel a partir dos cavacos de madeira ser muito custosa. Por isso, 0
principal objetivo da producdo de polpa celulésica soltvel é remover as hemiceluloses da polpa
kraft para fabricacdo de papel (RESENDE et al., 2019).

Séo utilizados basicamente dois processos para obtencao da polpa soltvel: sulfito e pré-
hidrélise kraft. O processo pré-hidrdlise produz polpas soltveis com teor de alfa celulose de
93-96% enquanto que o processo sulfito, de 90-92% (AVILA, 2016). Em etapas de purificacio
adicional, os teores de alfa celulose podem subir para 96% para polpa sulfito, com extragédo
alcalina a quente e, para polpas obtidas através da pré-hidrélise kraft, 98%, atraves da extragdo
alcalina a frio (CCE) (FOELKEL, 2015).

As xilanas sdo as Unicas hemiceluloses que ficam presentes na polpa celulésica de
eucalipto apds a pre-hidrolise kraft, contendo pequena quantidade de acidos urdnicos. Elas
devem ser removidas pois as xilanas sdo agucares de baixo peso molecular e, quando presentes
na polpa, podem precipitar durante os processos de conversao, entupindo as fiandeiras que
produzem fios a partir da solugéo de viscose. Essa remocao pode ser feita através da dissolucéo
em solucéo alcalina, como o hidroxido de sodio (BARBOSA, 2016). Por isso € necessario que
estudos com diferentes concentragdes de hidroxido de sodio sejam realizados a fim de se obter
0 melhor rendimento.

Assim, esse estudo visa avaliar a aplicacdo do estdgio CCE (extracdo alcalina a frio)
visando a conversao de polpa convencional kraft em polpa soltvel, da mesma forma, avaliar o
efeito da concentragdo alcalina na performance do estdgio CCE: obter elevados teores de
remocao de hemiceluloses e obter elevados teores de alfa celulose.



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. Fontes de matéria prima e obtencao de polpa soltvel

O Brasil é reconhecido mundialmente por suas longas e vastas areas de florestas nativas,
bem como sua grande diversidade de espécies. No entanto, para as industrias de celulose e
outros produtos provindos da madeira, uma porcao de espécies exdticas tem ganhado destaque.
Isso se deve a adaptacao dessas espeécies as condi¢des edafoclimaticas do pais (MELO JUNIOR,
2010).

Dentre as espécies exdticas mais plantadas e com melhor produtividade no Brasil, o
género Eucalyptus é o grande destaque. Com inimeros investimentos em melhoramento e
tecnologias, esse género se tornou protagonista na area de producdo e processamento de
celulose e derivados a base de materiais lignocelulésicos (MELO JUNIOR, 2010).

Outra importante matéria prima para obtencdo de polpa soluvel é o algoddo. No entanto,
observa-se um declinio na producdo de polpa solivel a partir de linter de algoddo devido a
grande suscetibilidade da cultura a pragas. Ademais, assim como no caso da celulose para papel,
a celulose soluvel pode ser obtida a partir de madeira, tanto folhosa quanto conifera, assim
como outros vegetais (nonwood) (VIDAL, 2013).

2.2. AplicacGes da polpa soltvel e caracteristicas gerais da polpa soltvel

As fibras utilizadas na industria téxtil podem ser naturais ou quimicas. As fibras naturais
podem ser de origem vegetal (algoddo) ou animal (la e a seda). Ja as fibras quimicas séo
produzidas industrialmente e sdo subdividas em artificiais (como a celulose) ou sintéticas
(poliéster, poliamida, elastano ou polipropileno) (FOLKEL 2015; VIDAL, 2013; ROMERO et
al. 1995).

De forma geral, a polpa soluvel serve de insumo para produzir quadro grande grupos de
produtos: viscose, acetatos, éteres e celulose microcristalina, nitrocelulose e demais (FOLKEL
2015; VIDAL, 2013).

2.2.1. Viscose

Os principais produtos desta categoria sdo o rayon cortado e seus filamentos, lyocell,
celofanes e embalagens para alimentos. O rayon € uma fibra a base de celulose soltvel
regenerada, que possui alto brilho e baixa tolerdncia a umidade e o lyocell é uma fibra textil
produzida a partir de um processo de dissolucdo da celulose, possui propriedades como
suavidade, facil caimento e brilho (VIDAL, 2013; ROMERO et al. 1995).

Celofanes sdo materiais utilizados em diferentes aplicacdes, mas ndo se enquadram na
categoria de fibras celuldsicas, podem em encontrados em formas maleéaveis e rigidas,
permitindo sua utilizacdo em slides, filmes para maquinas fotogréaficas, dentre outros (VIDAL,
2013).

2.2.2. Acetatos

Sua principal aplicacdo estd na confeccdo de filtros para cigarros. Outras aplicaces
estdo na producdo de filamentos de acetatos, utilizados para forros de ternos e roupas
masculinas e filmes de acetato, utilizados como filme polarizador de telas de cristal liquido
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(LCD). Os acetatos séo produzidos a partir da reagdo quimica da celulose de alto teor de pureza
com o acido acético, na presenca de acido sulfarico (FOLKEL, 2015; VIDAL, 2013).

2.2.3. Eteres e celulose microcristalina (CMC)

A demanda por celulose soluvel neste grupo apresenta um amplo aspecto de utilizagéo.
O éter a base de celulose pode ser classificado de duas formas: ibnicos (Carboximetil celulose)
e ndo idnicos (Metil celulose, etil celulose e hidroxietil celulose). Esses éteres tem aplicacGes
diversas nas inddstrias farmacéuticas, texil, alimenticia, construcdo, dentre outras. Ja a CMC
tem aplicacBes nas industrias farmacéuticas e alimenticias como estabilizante, substituto de
gorduras, liga e material para revestimentos de remedios, dentre outros (VIDAL, 2013).

2.2.4. Nitrocelulose

E utilizada como solventes em tintas e vernizes. Sua utilizacio em explosivos tem
apresentado pouca demanda em razdo da concorréncia com explosivos mais seguros (VIDAL,
2013).

2.3. Métodos de extracdo de hemiceluloses comerciais e ndo-comerciais
2.3.1. Processo alcalino

Grande parte das hemiceluloses podem ser extraidas por processos alcalino, sendo o
hidroxido de sddio e o potédssio os mais utilizados. “A a¢do alcalina nos pré-tratamentos de
materiais lignoceluldsicos visando a extracdo da fracdo de hemicelulose é atribuida a
saponificac¢do da ligagdo éster que une a hemicelulose a lignina” (MAFEI, 2017). Além disso,
o0 tratamento com solucdo de hidroxido de sédio ocasiona um inchamento interno da estrutura
da celulose, 0 que aumenta sua area superficial, fazendo com que a interacdo entre a lignina e
a celulose seja comprometida, resultando também no rompimento da estrutura da lignina, que
é soltvel nessas condi¢Ges (FENGEL; WEGENER,1989).

2.3.2. Processo alcalino oxidativo

O peroxido de hidrogénio (H202) é o um excelente oxidante em meio alcalino pois
possui baixa toxicidade, é de facil manuseio e os produtos de sua composi¢do, agua e oxigénio,
ndo séo poluentes. O pré tratamento com H202 é um processo eficiente na remocéo da lignina
e hemicelulose de materiais lignoceluldsicos, alem remover, também, silica e graxas. Além
disso, 0 H202 é muito utilizado nos processos de branqueamento de polpa de celulose devido a
sua capacidade de reagir com as estruturas aromaticas e alifaticas da lignina (MAFEI, 2017).

2.3.3. Enzimas que hidrolisam a xilana

As xilanases sdo enzimas que atuam na hidrdélise da xilana. A producao dessas enzimas
pode ser realizada por fungos, bactérias e actomicetos (MAFEI, 2017). No entanto, as xilanases
de origem fungica séo as mais utilizadas no meio industrial sendo os fungos filamentosos do
género Trichoderma e Aspergillus os principais pois apresentam alto rendimento quando
comparado com xilanases de leveduras e bactérias (MICHELIN et al., 2010).

As xilanases hidrolisam a ligacao glicolitica do tipo B-1,4, sendo a endo-p-1,4-xilanase
a principal enzima atuante na despolimerizacdo da xilana. Essas enzimas clivam a cadeia
principal da xilana em oligopolissacarideos menores e as B-xilosidades clivam as pontas ndo
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redutoras da xilobiose e dos xilooligossacarideos de cadeias curtas em monoémeros de xilose
(MAFEI, 2017).

2.4. Classificacdo de pureza da polpa soltavel versus aplicacéo

A polpa solavel é convertida em diversos produtos que serdo utilizados nos segmentos
téxteis, alimenticios, farmacéuticos, eletrénicos, dentre outros. Existem diversos processos que
podem ser aplicados a celulose soltvel, a depeder do produto final que se deseja obter. Da
mesma forma, o percentual de alfacelulose também determina o tipo de produto final a ser
desenvolvido. Por exemplo, derivados como celofane e rayon requerem um teor de alfa celulose
de 90-92%, acetatos de celulose de 95-97% e nitrocelulose 98% (VIDAL, 2013).
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Figura 1. Derivados de celulose soluvel
Fonte:Vidal (2013) apud Poyry (2010) (Adaptado).
3. MATERIAL E METODOS

3.1. Caracterizagéo da polpa

Para este estudo, foi utilizada uma polpa pré-hidrélise kraft industrial de eucalipto
branqueada, obtida junto a uma empresa nacional de Celulose e Papel. A polpa foi
homogeneizada e ambientada em sala climatizada por 24h. Em seguida analisou-se o teor
absolutamente seco (a.s.), que foi de 29,40%, da amostra e armazenou-se em sacos de
polietileno com 20g a.s. cada.

3.2. Técnicas de CCE

Para o estagio de extracdo alcalina a frio (CCE), foi preparado uma de solugdo de
hidroxido de sodio puro (NaOH) a 105 g/L. A partir da solucdo de NaOH puro foram feitas
diluicbes para 75 e 90 g/L para avaliar a influéncia da carga alcalina no estadgio CCE.
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As condicdes do estagio CCE foram: consisténcia de 8%, temperatura de 25°C, tempo
de reacdo de 15 minutos e sulfidez de 20%, todos constantes, e concentracdo variaveis. As
concentragOes do NaOH variaram em 75, 90 e 105 g/L. Foi utilizado como referéncia a polpa
kraft industrial sem nenhum tratamento.

A polpa, a a4ua e o solvente foram colocados na mesma temperatura do
banho, misturados dentro do saco de polietileno e levados a banho de vapor por 15 minutos a
temperatura de 25°C. Foi analisado o teor de xilanas para cada concentragdo de NaOH seguindo
analise de pentosanas descrita na TAPPI T223 cm-84.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Caracterizacdo da polpa

A polpa branqueada antes do estdgio CCE e ap6s uniformizagdo e homogeneizacao,
apresentou teor de xilanas de 11,8%, sendo esta a condicdo de referéncia, como mostra a tabela
abaixo.

Tabela 1. Teor de Xilanas e rendimento por xilanas a temperatura constante para diferentes
concentracdes de NaOH, tal como o valor da referéncia.

Temperatura, °C ~ Conc. NaOH, g/L. Rend. Celulose por Xilana, % Xilanas, %

25 75 92,54 7,46
25 90 92,96 7,04
25 105 93,37 6,63

Referéncia 88,2 11,8

4.2. Efeito da dosagem de alcali na remocéao de hemiceluloses

A extracdo alcalina a frio constitui um processo predominantemente fisico pelo qual as
hemiceluloses sdo removidas através da dissolucdo em solugdo alcalina e é realizada a
temperaturas abaixo de 40°C e a concentracdo de hidroxido de sddio abaixo de 18% (SIXTA,
2006). A alta concentracdo de alcali promove um inchamento da estrutura da celulose através
da entrada de moléculas de agua, fazendo com que as ligacdes de hidrogénio intramoleculares
sejam rompidas, promovendo a dissolucao das hemiceluloses e, entdo, sua remocgdo (AVILA,
2016).
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Figura 2. Teor de xilanas (%) para as diferentes concentragdes de NaOH utilizadas no
estagio CCE.

Como mostra a figura 2, o aumento da concentracdo de alcali promoveu uma maior
remocdo de xilana. O fendmeno de solubilizagdo de hemicelulose foi atribuido ao inchamento
da celulose pela solucéo alcalina, portanto, quanto maior a concentracao de hidroxido de sodio,
maior a extensdo do inchamento das fibras, e, consequentemente, maior a extragdo de
hemicelulose.

4.3. Rendimento de processo

No que tange ao rendimento do processo, como pode ser observado na figura 3, que
numa concentracdo de hidréxido de sédio de 105 g/L obteve-se um rendimento de 93,37%, que
comparado a referéncia (88,20%), obteve-se um ganho de 5,17%. Esse ganho pode ser ainda
maior quando se aumenta a temperatura do processo. Para isso, é necessario que novos estudos
com diferentes temperaturas sejam realizados.
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Figura 2. Rendimento do processo para diferentes concentragdes de NaOH utilizadas
no estagio CCE.

Durante a polpacéo kraft, a remocéo das hemiceluloses e da lignina favorece a difusédo
de reagentes para o interior da parede das fibras e, consequentemente, 0 acesso destes a lamela
média provoca alteracdes estruturais que vao afetar a resisténcia intrinseca e conformabilidade
das fibras. Além disso, as reacdes dos polissacarideos localizados, em sua maior parte, na
parede secundaria das células, tém um efeito acentuado no rendimento e nas caracteristicas da
polpa, como viscosidade e nas propriedades fisico-mecénicas, assim como no consumo de
reagentes alcalinos polpa (BASSA, 2002).

4.4. AplicagOes para a polpa produzida

O teor de hemiceluloses da polpa para dissolucao deve ser baixo, porém ele depende do
produto que se vai fabricar com a polpa soltvel. Para polpa grau viscose, um teor de
hemiceluloses da ordem de 4-6% é aceitavel. Porém, para polpas grau acetato, teores de
hemiceluloses acima de 2% ja séo considerados indesejaveis. As hemiceluloses sdo negativas
para a fabricacdo de polpa solGvel, pois elas prejudicam a reatividade da celulose durante os
processos de derivatizacdo. Elas tendem a bloguear as cadeias de celulose, e assim, dificultarem
a penetracdo dos reagentes durante as reacGes de derivatizacdo e também aumentam o consumo
dos reagentes de derivatizacdo, uma vez que elas também os consomem (RESENDE, 2014).

O teor de a-celulose é considerado muito importante na producao de polpa sollvel e se
refere a celulose ndo degradada. Quanto maior for o teor de a-celulose na polpa, melhor seré o
produto derivatizado, em termos de rendimento e qualidade, ao final do processo. Observa-se
na tabela 1 que para a temperatura de 25°C, se alcancou o valor de 93,37%, que € um valor
aceitavel para polpa soltvel para producéo de rayon/celofane.

5. CONCLUSOES

De modo geral, o aumento da concentracdo de alcali no estdgio CCE proporcionou um
aumento da extracdo de xilanas da polpa celul6sica kraft branqueada, o que reafirmou a
afinidade da hemicelulose com meios alcalinos. No entanto, sugere-se que novos estudos
envolvendo outras temperaturas sejam realizadas para que se avalie com mais acuidade a
performance do estagio CCE.
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