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Resumo- O processo de polpacédo etanol-agua da palha de cana-de-acucar foi estudado com a finalidade
de obter polpas de dissolu¢do. O rendimento das polpacdes variou de 45 a 56% e as polpas obtidas em
planejamento fatorial 2> apresentaram as propriedades de viscosidade 4 a 12 cP, nimero kappa 55 a 65 e a
seguinte composicdo quimica: 57 a 63% de glucana, 2 a 14% de polioses, 26 a 33% de lignina total e 3 a
5% de cinzas. A polpa etanol-agua foi tratada com doses de xilanase de 5 a 150 Ul/g e a melhor carga de
xilanase foi de 20 Ul/g. Foi feito um teste de deslignificagdo da polpa com o sistema lacase-mediador,
ocorrendo a diminui¢cdo de 13% no numero kappa da polpa tratada com lacase-mediador e seguida de

extracdo alcalina.
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Introducéo

O Brasil é o maior produtor mundial de cana de
aclcar, sendo a cana plantada para fins de
producéo de acglcar e alcool. A producéo de cana,
na safra 2006-2007, estd estimada em 469,8
milhdes de toneladas (O GLOBO, 2006). A palha
de cana, residuo agricola, é tudo o que é retirado
antes da cana ser esmagada incluindo néo
somente as folhas secas, mas também as verdes
e 0 “ponteiro” (ponta) da planta. “Em cada
tonelada de cana, 14% é palha”, sendo assim,
para cada tonelada de cada sédo produzidos 140
kg de residuos, sendo produzidos anualmente 40
milhdes de toneladas de palha (HASSUANI, 2006).
A palha é queimada em caldeiras para a producao
de energia na usina alcooleira, porém o grande
potencial como biomassa nao é racionalmente
utilizado (GONCALVES et al., 2005). Através de
processos de separacdo dos constituintes de
materiais lignoceluldsicos, a saber celulose,
polioses e lignina, pode-se fazer o uso integral de
seus constituintes (FENGEL e WEGENER, 1989).
O processo de separa¢do mundialmente utilizado
€ o kraft que utiliza NaOH e Na,S como agentes
deslignificantes, porém este processo gera odores
desagradaveis(MINOR, 1996). Um método
alternativo ao kraft € o organosolve em que utiliza
solvente organico-agua para fazer a polpacédo de
materiais lignoceluldsicos (SARKANEN, 1990). A
polpa obtida pode ser utilizada para a obtencéo de
papel ou outros derivados celuldsicos. A polpa
contém lignina residual que deve ser removida por
processos de branqueamento. O processo de
branqueamento que utiliza cloro e seus derivados
geram substéncias organocloradas toxicas e
carcinogénicas (VIIKARI et al., 1994). Um método
alternativo de brangueamento e que visa a menor

geracdo de substancias danosas ao meio
ambiente, é o0 processo enzimatico de
branqueamento de polpas. Viikari et al. (1994) fez
estudos com xilanase em polpas de madeira e
dados da literatura tém mostrado que o uso de
xilanase pode proporcionar a reducdo de 30% de
agentes quimicos de branqueamento. Outra
enzima com grande potencial de aplicacdo em
polpas é a lacase, enzima oxidadtiva, que
necessita de um mediador para deslignificar
polpas celulésicas (BOURBONNAIS e PAICE,
1992).

No Brasil existem diversos grupos de
pesquisas que estudam a producdo de xilanases
voltadas para a aplicacdo industrial.

Devido a grande disponibilidade de palha de
cana, este trabalho tem como objetivo obter polpa
etanol-agua e fazer o estudo do branqueamento
enzimatico com xilanase e lacase.

Materiais e Métodos

Estudos de polpacédo etanol-dgua de palha
de cana

Um planejamento fatorial 22 foi feito para o,
estudo da polpacdo da palha. Neste planejamento
variou-se a temperatura de 150 a 190°C e o tempo
de polpacédo de 1 a 4 h, as polpacdes foram feitas
utilizando-se a relagdo palha:solvente de 1:10
(m/v) e a mistura etanol-agua 1;1 (v/v) em reator
de 200 mL. A partir dos resultados do primeiro
planejamento foi feito um segundo planejamento
fatorial 2° variando-se a temperatura de 185°C a
215°C. A partir dos resultados do segundo
planejamento foi feita uma ampliacdo de escala da
polpacédo etanol-agua da palha em reator de 40 L,
utilizando a relacdo biomassa:solvente 1:10 (m/v),
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mistura etanol-agua 1:1 (v/v), temperatura 200°C
por 2 h. A polpa obtida na ampliacéo de escala foi
submetida ao biobranqueamento enzimatico.

Brangueamento Enzimatico

O estudo do branqueamento com xilanase foi
feito variando-se a carga de enzima de 5, 10, 20 e
50 Unidades Internacionais de xilanase por grama
de polpa seca (Ul/g) por 2 h e um tratamento a
exaustéo foi feito utilizando-se 150 Ul/g por 20 h, a
50°C com polpa com 3% de consisténcia (relacdo
massa de polpa por massa de polpa mais
solvente). Uma unidade de atividade € definida
como a liberagdo de 1umol de xilose nas
condi¢Bes de andlise, metodologia de acordo com
Bailey et al.(1992). As polpas tratadas com
xilanase foram submetidas a extracéo alcalina com
NaOH 3,5% por 1 h a 65°C com polpas com 5%
de consisténcia. A xilanase de Bacillus pumillus
utilizada neste estudo foi gentiimente doada pela
prof2 Dr2 Marta Duarte da UNICAMP. Polpas
etanol-agua foram submetidas ao branqueamento
com lacase de Pleurotus ostreatus, gentilmente
doado pela prof2d Dr2 Maria Bernadete, com 5% de
consisténcia, com 25 Ul/g polpa seca de lacase
em tampao citrato-fosfato pH 5, a 40°C por 4 h e
com 4% (em relacho a polpa) de 1-
hidroxibenzotriazole como mediador. Polpas
tratadas com lacase-mediador foram submetidas a
extracdo alcalina com NaOH 1,5% a 65°C por 1 h.
Amostras controle foram feitas nas mesmas
condi¢cdes sem o uso de enzima. Os experimentos
foram feitos em triplicata.

Determinacéo de viscosidade das polpas

A viscosidade da polpa € uma medida do grau
de polimerizacdo da celulose e é determinada
utilizando-se solucdo de etilenodiamina cuprica
(solucdo 0,5 mol.L™ em Cu*®) em viscosimetro
Ostwald-Fensk de 200 mL, segundo metodologia
padrdo (TAPPI, 1982).

Determinacdo do numero kappa das polpas

O numero kappa das polpas (medida da lignina
residual na polpa) é determinado pela oxidacéo
por permanganato de potassio e titulagdo com
tiossulfato de sédio, seguindo metodologia padrao
(TAPPI, 1985).

Composicédo quimica das polpas

A composicdo quimica da palha de cana e das
polpas obtidas foi feita utilizando-se acido sulfdrico
72% de acordo com metodologia modificada de
Klason (ASTM, 1956).

Tabela 1. Resultados de rendimento, composi¢ao
guimica e propriedades da polpa etanol-agua.

185/1,5 185/2,5 200/2,0 215/1,5 215/2,5

R(%) 45 48 52 54 56

V(cP) 12 11 7 5 4
N. K. 59 55 60 65 61
G (%) 57 59 63 60 60
P(%) 14 12 6 2 2
L (%) 26 26 26 33 33
C (%) 3 4 5 4 4

R=rendimento; = V=viscosidade; N. K.=nimero
G=glucana; P=pentosan; L=lignina; C=cinzas.

kappa;

A Figura 1 mostra os resultados de viscosidade
e numero kappa de polpas etanol-agua tratadas
com diferentes cargas de xilanase.
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Figura 1. Viscosidade e numero kappa de polpas etanol-
agua de palha de cana tratadas com xilanase e tratadas
com xilanase seguidas de extracao alcalina.

Tabela 2. Resultados de viscosidade e numero kappa
de polpas etanol-agua tratadas com 25Ul/g polpa de
lacase e mediador HBT.

Resultados Amostra Viscosidade (cP) NUmero Kappa
Os resultados da polpacdo etanol-agua estao Controle 2,72 +£0,04 59,25 +1,83
apresentados na Tabela 1. Controle (NaOH) 3,27 £ 0,03 20,97 £ 0,12
Lacase 2,78 £0,04 61,77 + 1,66
Lacase + NaOH 3,37 £0,18 18,18 + 2,34
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Discusséo

Devido a resisténcia mecénica das polpas de
palha serem baixas para a producdo de papel,
optou-se fazer polpagbes para a obtencdo de
polpas de dissolucéo. As polpas de dissolucdo séo
polpas quimicas branqueadas que necessitam ter
menos que 10% de polioses e menos que 1% de
lignina.

Os parametros de tempo e temperatura
escolhidos no primeiro planejamento fatorial foram
definidos de acordo com dados da literatura para
estudos de polpacao etanol-agua de palha de trigo
(JIMENEZ et al., 1999), pois ndo existem dados na
literatura sobre polpacao etanol-agua de palha de
cana. Nos estudos da polpagdo etanol-4gua da
palha de cana, nos experimentos realizados a 150
e 170°C ndo houve a formacdo de polpa em
tempos de 1 a 4 h de reacgdo, a 190°C por 1 h
houve a formacdo de polpa com rendimento de
52% e com 4 h de reagdo o rendimento de
polpacédo foi de 60%, porém as polpas obtidas
eram muito escuras e optou-se por fazer um
segundo planejamento fatorial. As condi¢cbes
usadas neste primeiro planejamento ndo se
mostraram satisfatorios, mas mostraram que para
a polpagdo etanol-agua da palha de cana era
necessario utilizar temperaturas maiores que
170°C e fez-se um segundo planejamento fatorial
para o0s estudos de polpacdo etanol-agua
utilizando-se temperaturas maiores que 170°C e
tempos menores que 4 h de reacdo. De acordo
com a Tabela 1, o rendimento da polpacao é maior
em temperaturas mais altas, porém em
temperaturas mais altas ocorre a degradacdo de
pentosanas, acarretando na diminuicdo da
viscosidade das polpas, sendo que maiores
tempos de polpacdo também afetam da mesma
forma as polioses. Na temperatura de 215°C a
polpa apresentou 33% de lignina, quantidade esta
maior do que nas polpacgbes realizadas a 185 e
200°C, e conseqientemente, o nimero kappa da
polpa foi elevado (61). Na temperatura de 215°C,
provavelmente a lignina que foi solubilizada no
processo de polpacgédo j& esteja reprecipitando na
polpa ou ainda, nessa temperatura, ocorra
reacBes de condensacdo da lignina, acarretando a
alta quantidade de lignina insollvel presente na
polpa.

A partir dos resultados do segundo
planejamento fatorial foi feita uma ampliacdo de
escala em reator de 40 L, utilizando-se 200°C, 2 h
de polpacéo, porém nao houve a reproducdo dos
resultados, houvendo degradacdo das polioses.
Esta condicdo de polpacdo etanol-dgua para a
palha de cana ndo se mostrou adequada para
obter polpas com alto contetde de glucana e baixo
de lignina.

A polpa obtida na polpacéo realizada no reator

resultados de viscosidade e numero kappa das
polpas etanol-agua tratadas com diferentes cargas
xilanoliticas podem ser vistos na Figura 1. As
polpas tratadas com cargas enzimaticas de 5 a 20
unidades de enzima apresentaram a mesma
viscosidade da polpa controle (sem enzima) em
torno de 3,10 cP. A polpa tratada com Xxilanase
seguida de extracdo alcalina apresentou melhora
de 11,8% na viscosidade em relacdo a polpa
controle. A extensdo do tratamento enzimatico
com doses maiores de enzima (50 e 150 Ul/g)
causaram de 7 a 9% de diminuicdo na viscosidade
das polpas. De acordo com a Figura 1, a carga
enzimatica de 20 Ul/g proporcionou 0 menor
namero kappa (57) das polpas tratadas somente
com xilanase, representando queda de kappa de
6,6% em relacdo a polpa nao tratada com enzima
e doses maiores de enzima nao proporcionaram
queda de numero kappa das polpas. Zhao et al.
(2002) trataram polpas soda de palha de trigo com
extrato de cultura de Aspergillus niger contendo
xilanase na dose de 4 Ul/g de polpa seca, por 6-8
h e obtiveram polpas com reducéo de 2 unidades
de numero kappa. Altas doses xilanoliticas e
longos periodos de tratamento degradaram a
polpa e néo diminuiram o kappa das polpas
etanol-agua de palha de cana. Jiang et al. (2006)
trataram polpas de palha de trigo com diferentes
cargas de xilanase (2,5 a 150 Ul/g ) e verificaram
gue altas doses enzimaticas levavam a queda nas
propriedades mecanicas da polpa.

Na tentativa de degradar a lignina presente na
polpa e conseqlientemente, diminuir o ndmero
kappa da polpa foi feito um teste preliminar com
lacase. Os resultados de viscosidade e numero
kappa das polpas tratadas com lacase estédo
apresentados na Tabela 2 e de acordo com esta
tabela, o uso somente de lacase nao proporcionou
a diminuicdo do numero kappa e o tratamento da
polpa com o sistema lacase-mediador seguida da
extracdo alcalina proporcionou queda de 13% do
namero kappa da polpa quando comparado a
polpa somente extraida com NaOH.

Concluséo

A polpacao etanol-agua da palha de cana é
viavel de se fazer, no entanto sdo necessarios
mais estudos das condicdes de tempo e
temperatura de polpacdo da palha para obter
polpas de dissolucéo. Devido a polpa obtida neste
trabalho conter 2% de polioses, a a¢do xilanolitica
nao foi eficaz. Os estudos preliminares mostraram
que o sistema lacase-mediador é eficaz na
reducdo do numero kappa da polpa apés o
tratamento da polpa com lacase-mediador e a
extracdo alcalina.
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