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RESUMO

CRAVEIRO, Mylena C N; Otimizagao no Processo de Deslignificacdo de Residuo
Celuldsico. Trabalho de Concluséo de Curso (Graduacdo em Engenharia Quimica) -

Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

A celulose é um dos polimeros naturais mais versateis de origem renovavel e
sustentavel. Sua forma na escala nanomeétrica tem sido muito estudada pois combina
importantes propriedades fisico-quimicas da celulose e dos nanomateriais cujo
potencial para diversas aplicacdes. O residuo florestal € uma fonte de biomassa
abundante e de baixo custo com grande potencial para ser utilizada como matéria-
prima na obtenc¢&o de nanocelulose. Entretanto, € fundamental a extracdo da celulose
da fibra. Para isso € necessario o rompimento da parede celular, que € constituida
majoritariamente por lignina, permitindo assim o aumento e a acessibilidade a
cristalinidade da celulose. O objetivo deste trabalho foi realizar um monitoramento do
processo de deslignificacdo de um residuo florestal a fim de avaliar as condi¢des no
processo que mais contribuiram para o aumento do teor de celulose no produto
gerado. O pré-tratamento com hidroxido de sédio foi realizado com a casca de residuo
florestal previamente moida e seca. Foi utilizado um planejamento fatorial 23, com trés
repeticbes no ponto central, para avaliar a influéncia dos seguintes parametros no
processo: temperatura, tempo e concentracdo de NaOH. A variavel dependente
selecionada foi determinada pela temperatura inicial de decomposi¢cdo obtida pela
técnica de Termogravimetria. A recuperacdo da agua de lavagem também foi
realizada a fim de reinseri-la no processo. Ao final da andlise do planejamento
estatistico, os parametros que mais exerceram influéncia sobre a variavel dependente

foram a temperatura e o tempo juntos.

Palavras-chave: celulose, residuo florestal, deslignificacao.
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I. INTRODUCAO

Em 2021, a producéo brasileira de celulose cresceu 7,4% e consolidou o pais
como o segundo maior produtor de celulose do mundo, com um volume de producéo
de 22,5 milhdes de toneladas, ficando atras apenas dos Estados Unidos (IBA, 2022).
Ao desempenhar importante papel na economia, a qualidade e origem
ambientalmente sustentavel da celulose mantiveram o segmento como um dos mais

necessarios do mundo em 2020, no pior momento da pandemia (IBA, 2022).

Cada tipo de fibra de madeira resulta em caracteristicas distintas. A celulose de
fibra longa é mais resistente, ja a de fibra curta possui maior capacidade absorvente,
e a pasta de alto rendimento, pode ser obtida de ambos os tipos de madeira. O tempo
de rotagdo no Brasil € menor, devido ao fato do eucalipto (fibra curta), que € a principal
fibra da celulose brasileira, atingir mais rapidamente a idade ideal para corte, em
média 7 anos, do que o pinus (fibra longa), que leva em média 15 a 20 anos
(DEPEC/BRADESCO, 2016). Esses fatores contribuem para a maior produtividade do

Brasil, que favorece o menor custo de produg¢édo do mesmo.

Em 2021, ano em que as economias voltaram a crescer, o0 setor reafirmou sua
resiliéncia ao ampliar a capacidade nos mercados externo e interno (IBA, 2022). Além
disso, o0 pais ocupou a lideranca no ranking mundial de exportacdo de celulose em
2020 ao exportar mais de 15 milhdes de toneladas de celulose, o que o torna um
grande fornecedor mundial desse insumo, sendo cerca de 74% da producéo brasileira

destinada ao mercado externo (EPE, 2022).

A celulose tem sido amplamente estudada como substituta de materiais nao
renovaveis, como os plasticos derivados do petrdleo. O uso de celulose em
embalagens e produtos descartaveis pode reduzir a dependéncia de materiais nao
biodegradaveis e minimizar os efeitos negativos no meio ambiente. Outro produto
altamente versatil a partir da celulose € a nanocelulose, que possui propriedades
mecanicas e térmicas induzidas, além de ser leve e ter uma alta area superficial. Ela

pode ser utilizada na fabricacéo de filmes, revestimentos, materiais compositos e até
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mesmo em eletrénicos, substituindo os materiais nao renovaveis (KARGARZADEH et
al., 2017).

O residuo florestal € uma fonte de biomassa abundante, no qual se encontra
majoritariamente celulose, hemicelulose e lignina. Estes componentes estao
organizados na parede celular vegetal, sendo que presenca de lignina e hemicelulose
na matriz lignoceluldsica dificulta a degradacdo do material e diminui a acessibilidade
a celulose, propriedade chamada de recalcitrancia (ZHAO et al., 2014). A lignina é
responsavel por conferir rigidez a planta, colaborando com sua integridade estrutural
(MIEDES et al., 2014). Intimamente associada a celulose esta a hemicelulose,
conectada por ligacdes de hidrogénio. A hemicelulose e lignina agem como barreira
protegendo a celulose, sendo necessaria sua remocao ou modificacdo para expor a
celulose. A lignina é um polimero natural de estrutura amorfa, composta de
fenilpropanoides, presente na estrutura da biomassa e é responsavel pela resisténcia
dos materiais, uma vez que atua como uma espécie de "cola" natural, mantendo as
fibras de celulose unidas nas plantas e sua presenca pode dificultar a obtencéo de

celulose pura.

Nesse contexto, a remoc¢ao da lignina € um passo essencial na obtencdo de
celulose de alta qualidade utilizada na fabricacédo de papéis, fibras téxteis e produtos
guimicos, pois a presenca excessiva desse composto pode prejudicar a qualidade e
as propriedades finais do produto desejado. Além disso, a lignina pode interferir nos
processos de producdo, como branqueamento e transformacao quimica da celulose.
Entretanto, a lignina também pode ser desejavel em outras aplicacbes, como

precursora para obtencéao de fibra de carbono.

Ao remover a lignina, € possivel obter uma celulose de maior pureza, que pode
ser utilizada em diversas aplicacdes industriais. Além disso, a lignina solubilizada
durante o processo pode ser aproveitada na producdo de materiais e produtos
quimicos de valor agregado, garantindo uma economia circular e reducéo do impacto

ambiental.

Durante o processo de deslignificacdo, a lignina € quebrada e solubilizada,
permitindo sua separacédo da celulose. Esse processo pode ocorrer em diferentes

estagios, com diferentes condi¢cdes de temperatura, pressdo e concentracdo dos
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agentes quimicos ou enzimas utilizadas. Apoés a deslignificacéo, a celulose resultante
pode passar por outros pré-tratamentos para purificagdo e brangueamento, se

necessario.

A deslignificacdo pode ser realizada por meio de diferentes métodos, incluindo
processos quimicos, fisicos ou bioldgicos. A escolha do método depende das

caracteristicas do residuo celulésico e das propriedades desejadas para o produto.

Os processos quimicos mais comuns envolvem o uso de alcalis, isolados ou
combinados ambos para solubilizar e remover a lignina das fibras celuldsicas. Esses
métodos tém sido amplamente estudados e otimizados ao longo dos anos para

melhorar a eficiéncia da deslignificacao.

Além dos métodos quimicos, a deslignificacdo também pode ser realizada
através de processos fisicos, como a moagem de alta pressdo ou a extrusao
termomecanica. Esses processos aplicam forgcas mecanicas intensas para promover
a ruptura das paredes celulares e a remocdo da lignina. Embora esses métodos
possam ser energeticamente intensivos, eles podem ser combinados com processos

quimicos para alcancar uma deslignificacdo mais eficiente.
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II. OBJETIVOS

1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral do presente trabalho € realizar um monitoramento das condi¢ges
de processo 6timas utilizadas no processo de deslignificacdo de residuo celulésico, a

partir de dados da termogravimetria associados a um planejamento estatistico fatorial.

[I.2  Objetivos Especificos

e Realizar um processo de deslignificacdo de residuo florestal da planta de
eucalipto por tratamento alcalino, variando as condi¢cdes de processo:
tempo, temperatura e concentracao de hidréxido de sédio;

e Caracterizar pela técnica de Andlise Térmica (Termogravimetria) as
amostras obtidas a partir dos processos de deslignificacao realizados;

e Realizar um planejamento experimental estatistico através de uma analise
fatorial de 23 (com 3 pontos centrais) utilizando o software Statistica V.7.0;

e Recuperar a 4gua de lavagem utilizada no processo de deslignificacédo e
reinseri-la nos experimentos.
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lll. REVISAO BIBLIOGRAFICA

I11.1. Breve Historico

A historia da celulose remonta a milhdes de anos, por volta de 2500 a.C, com o
papiro sendo uma das primeiras formas documentadas de uso desse material
(MACIEL, 2020).

A palavra papel vem do latim papyrus e faz referéncia a uma planta aquética de
grande importancia para os egipcios, Cyperus papyrus (Figura 1). Essa planta era
encontrada ao longo das margens do rio Nilo no Egito e abundante no territério. O
papiro era obtido utilizando a parte interna, branca e esponjosa, do caule da planta,
cortado em finas tiras que eram posteriormente molhadas, sobrepostas e cruzadas,
para depois serem prensadas e secas. A folha obtida era martelada, alisada e colada
ao lado de outras folhas para formar uma longa fita que era depois enrolada. Dessa
forma, era produzida uma folha de papel rudimentar para escrever textos, fazer rolos

e confeccionar documentos importantes (MACIEL, 2020), conforme a Figura 2.

(b)
Figura 1. Fotografia da planta de papiro Figura 2. Fotografia da trama de papiro.
(cyperus papyrus). Fonte: Captura da Internet.

Fonte: Captura da Internet.

O papiro se mostrou um suporte de grande qualidade, tanto em maleabilidade
guanto em sensibilidade a tinta. Tal suporte proporcionou o grande triunfo que foi a
biblioteca de Alexandria e fez com que outros povos aderissem ao uso do mesmo


http://pt.wikipedia.org/wiki/Papel
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material. Assim, o Egito comecgou a exportar seu “papel”’ e a biblioteca de Pérgamo,
na Grécia, tornou-se concorrente da biblioteca de Alexandria. Por temerem a
escassez de matéria prima, 0s egipcios proibiram a exporta¢éo do papiro no século |l
d.C. (HAYASAKA et al 2013).

Com a falta do papiro como suporte para a escrita, foi desenvolvido o
pergaminho, em Pérgamo. O pergaminho era obtido através do tratamento do couro
de carneiro, vitelo de ovelhas e bezerros. Sua producao era muito demorada e cara,
mas, por outro lado, ele era bem mais resistente que o papiro (HAYASAKA et al
2013).

Enquanto na Europa e Egito eram usados materiais pontiagudos para a escrita,
junto com suportes firmes, como o papiro e o pergaminho (Figura 3), na China a escrita
se desenvolveu de maneira mais fluida com o uso do pincel e de tecidos para escrever
(HAYASAKA et al 2013).

Figura 3. Fotografia de pergaminho.

Fonte: Captura da Internet.

No ano 105 d.C, o chinés T’sai Lun, ao realizar experimentos com uma tela de
pano esticada no bambu e aplicacéo de fibras maceradas, descobriu um suporte que
absorvia melhor a tinta: o papel. A descoberta do papel revolucionou o império chinés
e foi utilizado apenas pelos chineses, por quase 600 anos (HAYASAKA et al 2013).



17

Embora o papiro tenha sido um dos primeiros exemplos histéricos do uso de
celulose na fabricacdo de papel, o desenvolvimento da celulose moderna, como
matéria-prima para a indastria de papel e outros materiais, tem raizes mais recentes.
As plantas evoluiram ao longo do tempo para desenvolver paredes celulares
compostas principalmente de celulose. No entanto, o uso comercial da celulose
comecou no século XIX, com o avanco da industria de papel (VAN DE VEM et al,
2016).

A celulose moderna é obtida principalmente a partir de fontes de plantas fibrosas,
como madeira, e passou por um processo de producdo mais sofisticado e
tecnologicamente avancado. E importante ressaltar que essas formas e técnicas ndo
compdem uma linha reta de evolugdo, uma vez que cada cultura desenvolveu sua
forma de registro ao redor do globo de acordo com os materiais disponiveis em cada
momento. A partir do século XIX, o desenvolvimento de tecnologias como a polpacao
guimica e mecanica permitiu a producédo em larga escala de celulose para a fabricacéo
de papel e outros produtos. Essas inovagdes foram fundamentais para o crescimento
da industria de papel ao longo dos séculos XIX e XX (VAN DE VEM et al, 2016).

Durante o século XIX, varias inovacdes tecnolégicas ocorreram no processo de
fabricacéo de papel, incluindo a introducao da maquina de papel continua e a invencéo
da polpacdo quimica. A polpacdo quimica, desenvolvida por Carl F. Dahl em 1879,
permitiu a producdo de celulose a partir de madeira, tornando-se uma alternativa

viavel a celulose de algodao.

Posteriormente, a demanda por celulose aumentou significativamente devido ao
crescimento da industria de papel e as aplicacdes em outros setores. Novos métodos
de producéo e processamento foram desenvolvidos, incluindo a fabricagdo de papel
a partir de celulose recuperada de residuos de papel (reciclagem), o que contribuiu

para a sustentabilidade e conservacgéo dos recursos naturais.
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I11.2. Biomassa

A biomassa pode ser definida como o conjunto de materiais de origem organica
derivada de plantas, como residuos agricolas, culturas energéticas e florestais, além
de outros materiais vegetais. Isso inclui residuos provenientes da colheita, florestas e
residuos do processamento da madeira, residuos de origem animal, dejetos humanos,
residuos soélidos municipais (com excecdo de plasticos e componentes nao
organicos), residuos do processamento de alimentos, dentre outros (IEA, 2007). A

Figura 4 representa um diagrama de blocos das fontes de biomassa.

Sacarideos
Celulésicos
Vegetais ndao
lenhosos Amilaceos
Aquaticos
Vegetais > MadEiraS
/' lenhosos
. Agricolas
Biomassa =
\ Residuos »  Urbanos
Orgéanicos
» Industriais
»  Madeiras
Biofluidos

Figura 4. Diagrama de blocos de fonte de Biomassa.
Fonte: MOTHE, MIRANDA, 2013.

Existem varios tipos de biomassa disponiveis para aproveitamento energético.
Entre eles estdo os residuos agricolas, que sdo gerados durante a producdo de
alimentos e podem ser utilizados como fonte de energia. Além disso, a combinacéo

de fontes de energia renovavel e préaticas sustentaveis de agricultura que trabalham
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juntas para melhorar a qualidade do solo, aumentar o rendimento das culturas e
reduzir as emissdes de gases de efeito estufa, chamadas de culturas energéticas,
como o milho e a cana-de-agucar séo cultivadas especificamente para a producao de
biomassa com finalidades energéticas (GARROTE et al, 2004).

A biomassa geralmente consiste de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio.
O enxofre também esta presente, embora em menores propor¢cdes. Alguns tipos de
biomassa também apresentam quantidades significantes de espécies inorganicas. As
plantas, via fotossintese, produzem carboidratos, os quais formam os "blocos" de
construcdo da biomassa (DERMIBAS, 2001).

A biomassa pode ser obtida por meio de vegetais ndo lenhosos, vegetais
lenhosos, como sdo os casos da madeira e seus residuos, e também de residuos
organicos, nos quais se encontram os residuos agricolas, urbanos e industriais. A
biomassa pode ainda ser obtida de biofluidos, como os Oleos vegetais (6leo de
mamona, soja, dentre outros) (CORTEZ, LORA & GOMEZ, 2008).

As fontes de biomassa podem ser utilizadas para producao de energia cobrindo
uma vasta gama de materiais, 0s quais podem ser classificados em dois tipos, a saber
em biomassa tradicional e biomassa moderna. A biomassa tradicional esta associada
a producdo de energia por recursos oriundos de manejo insustentavel e por técnicas
de baixa eficiéncia e altos indices de poluentes. A biomassa moderna € obtida por
meio de um manejo adequado, com o emprego de tecnologias que garantem maior
eficiéncia nos processos de producdo e conversdo, garantindo um combustivel com
gualidade mais elevada. Neste caso, pode-se citar: etanol, biogas, bio-6leo, 6leos
vegetais, madeira de reflorestamento, dentre outros (CHU & GOLDEMBERG, 2007;
DERMIBAS, 2001).

A composigcdo quimica da biomassa lignocelulésica em geral apresenta em
média 40-50% de celulose, 18-27% de hemicelulose e 18-27% de lignina,

apresentando variagdo em funcgao do tipo de material (GARROTE et al, 2004).
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[11.3. Materiais lignocelulosicos

Os materiais celuldsicos, também chamados de materiais lignocelulésicos, séo
complexos heterogéneos compostos de polimeros carboidratados e lignina (ADEL et
al., 2010).

Segundo BALAT (2010), a composicao estrutural e quimica dos materiais
lignoceluldsicos é muito variavel devido a influéncias genéticas e ambientais e suas
interacdes. A composicdo tipica de materiais lignoceluldsicos € 48% em peso de
carbono, 6% em peso de hidrogénio, e 45% em peso de oxigénio, sendo o material
inorganico um componente minoritario (MOLINA-SABIO & RODRIGUEZ-REINOSO,
2004).

Lignoceluloses consistem principalmente de celulose, hemicelulose e lignina;
estes componentes estabelecem cerca de 90% da matéria seca em lignoceluloses,

com o restante consistindo, por exemplo, de extrativos e cinzas (DEHKHODA, 2008).

A celulose e a hemicelulose, as quais tipicamente compdem dois tercos da
parede celular da matéria seca, sdo polissacarideos que podem ser hidrolisados a
acUcar e entdo fermentados a bioetanol (MOTHE, MIRANDA, 2013).

[11.3.1. Constituicdo geral dos materiais lignocelulésicos

Os materiais lignocelulésicos sao muito utilizados industrialmente, como por
exemplo, as fibras naturais. No processo de polpacéo na industria de papel, a fibra de
madeira € amplamente utilizada sendo a fibra mais importante economicamente.
Embora a maior parte das fibras seja proveniente do tronco das arvores (parte
lenhosa), elas também podem vir das folhas e dos frutos (RUEDA, 2010). A
constituicdo basica dos materiais lignoceluldsicos é celulose, lignina, hemicelulose e

constituintes em menor quantidade, como extrativos e cinzas.

A estrutura da parede celular vegetal é subdividida em parede primaria (P),
parede secundaria (S1, S2 e S3) e parede terciaria (T). A Figura 5 mostra as camadas

da parece celular e a lignina envolvendo as células. A celulose existe na forma de
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microfibrilas, e os microcapilares que circundam a armacédo da parede celular séo

preenchidos com hemicelulose e lignina (RABELO, 2007).

(@) (b)

Figura 5. (a) Camadas de uma parede celular completa. (b) Esquema da disposi¢éo das fibrilas de
celulose nas diferentes camadas da parede secundaria.
Fonte: RAVEN, 2001.

A parede secundéaria é formada por trés subcamadas: S1 (camada externa), S2
(camada média) e S3 (camada interna) (CHUNDAWAT et al., 2011). As microfibrilas
de celulose da parede secundaria estdo inseridas em lignina, funcionado
comparativamente com uma estrutura contendo “hastes de aco” cobertas por
“concreto”, mas mantendo certa flexibilidade (STICKLEN, 2008).

A celulose, hemicelulose e lignina tém distribuicbes diferenciadas entre as
camadas da parede celular (ZHAO et al., 2014). Nas fibras de madeira, a
concentracéo de celulose aumenta da lamela média para a parede secundaria, tendo
as regides S2 (camada meédia) e S3 (camada interna) como as que possuem as
maiores concentracdes de celulose (AGARWAL, 2006). As hemiceluloses tém sua
distribuicdo parecida com a celulose, concentrando-se na parede secundaria
(MCMILLAN, 1994).

Na lamela média (estrutura externa da parede), a lignina se encontra em maior
quantidade na porcao exterior, tendo sua porcentagem na matriz lignocelulésica

diminuida com o aumento da distancia em relacdo a lamela média (ZHAO et al., 2014).



22

Evidéncia disso é a quantidade significativamente maior de lignina na porcédo S1 da
parede secundaria se comparada com as por¢cdes S2 e S3 (MCMILLAN, 1994). As
extremidades da célula tém as maiores concentracdes de lignina, em média
(AGARWAL, 2008).

A hemicelulose liga-se a celulose através de pontes de hidrogénio estabilizando
a parede celular e a lignina por meio de ligacbes covalentes. Acredita-se que as
interacdes entre hemicelulose e microfibrilas de celulose sejam mais fortes que as

interagcdes entre as hemicelulose e ligninas (WYMAN et al, 2005).

A presenca da lignina confere rigidez e uma protecéo natural a parede celular,
fornecendo resisténcia as pestes e as doencas e impedindo a hidrélise enzimatica dos
carboidratos. A celulose e a hemicelulose sdo fontes potenciais de acgucares para
processos fermentativos (SREENATH; JEFFRIES, 2000).

111.3.1.1. Celulose

A celulose esta presente na estrutura basica das células de todas as plantas e é
a substancia organica mais abundante na biosfera terrestre, correspondendo a
aproximadamente 40% de toda reserva de carbono disponivel (O’'SULLIVAN, 1997).
Sua importancia vai além de sua presenca nas paredes celulares das plantas, pois a
celulose possui propriedades Unicas que a tornam uma matéria-prima versatil para
uma ampla gama de aplicagcdes industriais e de consumo, como embalagens, papel,
aditivo alimentar, materiais de construgdo, adesivos, dentre outros (STOKKE et al,
2014).

A celulose é classificada como um homopolimero natural de estrutura linear, cuja
unidade repetitiva é a celobiose, unidade de glicose unida por ligagbes (-1,4
glicosidicas e apresenta muitas ligacdes de hidrogénio intra e intermolecular (ZHANG
et al., 2005). Possui formula quimica (CsH100s)n e a celulose nativa € considerada um
material semi-cristalino (PINKERT et al, 2009). O grau de polimerizagéo da cadeia de
celulose varia de acordo com a fonte e com o grau de maturacdo da parede celular
(MOTHE, MIRANDA, 2013).
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As ligacbes glicosidicas conferem uma estrutura linear para a molécula de
celulose e faz com que haja ligacbes de hidrogénio inter e intramoleculares,
acarretando na juncédo das cadeias celuldsicas em fibrilas com grau de cristalinidade
elevado. Isso confere a celulose caracteristicas como elevada resisténcia a tenséo,
insolivel em varios solventes e resisténcia a degradacéo microbiana (DING; HIMMEL,
2006). O grau de cristalinidade da celulose pode ser entre 50-90%, dependendo da
fonte de biomassa e processamento. A estrutura molecular da celulose é mostrada na

Figura 6.

B-1,4- glicosidicas

OH

OH L OH Bl

Figura 6. Estrutura molecular da celulose.
Fonte: Adaptado de ZHANG & LYND, 2004.

A celulose possui regibes amorfas e cristalinas com diferentes caracteristicas.
As regides cristalinas sao formadas por microfibrilas, que séo arranjos paracristalinos
de dezenas de cadeias de (1,4) B-D-glicose unidas por ligagdes de hidrogénio ao
longo do seu comprimento, formando uma cadeia de glicose melhor organizada que
as regides amorfas (LAUREANO-PEREZ et al., 2005). A presenca das ligacfes de
hidrogénio origina as regides cristalinas, as quais sdo mais recalcitrantes, aumentando
sua resisténcia a acdo de enzimas e, por consequéncia, diminuindo a digestibilidade
da celulose (ZHU et al., 2008).

Outra propriedade importante € o grau de polimerizacdo. A celulose é um
carboidrato formado por unidades de glicose, e o nimero de unidades na cadeia de
uma molécula de celulose é 0 que se chama de grau de polimerizagdo. Um alto grau
de polimerizacdo dificulta a acdo de enzimas celuloliticas, pois diminui a
digestibilidade da celulose oferecendo uma estrutura maior e mais resistente (ZHENG
et al., 2014).
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Além de ser utilizada na producéo de biocombustiveis, a celulose € empregada
na industria alimenticia, na producéo de fibras, cosméticos, aglomerados de madeira,
filmes, agentes gelificantes, membranas de papel, adesivos, plasticos, tintas para
impressao, revestimentos e nano materiais (GUERRIERO et al., 2016).

A maioria dos polissacarideos encontrados em paredes celulares vegetais
pertence a celulose, hemicelulose ou classes de pectinas. Ainda que a celulose
funcione como o componente rigido e sustentador de peso da parede celular, a rigidez
da microfibra celulésica é reforcada dentro de uma matriz de hemicelulose e pectinas.

a) Propriedades fisico-quimicas

A celulose apresenta propriedades fisicas e quimicas notaveis que a tornam uma
matéria-prima versatil. Ela é insolivel em agua e solventes organicos comuns, mas
pode ser dissolvida em solucbes especificas, como derivados de celulose microbiana
(DING; HIMMEL, 2006). Além disso, possui alta resisténcia mecanica, sendo um dos
materiais naturais mais fortes conhecidos. Suas propriedades séo influenciadas por
fatores como grau de polimerizagcédo, grau de cristalinidade e grau de substituicao
(ZHENG et al., 2014). O grau de cristalinidade da celulose pode ser aumentado e
acessado a partir do rompimento da parede celular, que é constituida majoritariamente
por lignina. Esse processo € chamado de deslignificacdo (ou pré-tratamento alcalino)
e, além de potencializar a fase cristalina na fibra, garante o grau de polimerizacao da

molécula.

b) Extracdo e processamento

A extracdo da celulose pode ser realizada a partir de varias fontes, incluindo
madeira, algoddo, bagaco de cana-de-agucar e outros residuos vegetais. Existem
diferentes métodos de extragdo, como polpacdo quimica, polpagdo mecéanica e

polpacdo quimica, que permitem obter celulose com diferentes propriedades.
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A celulose pode passar por processos de brangueamento, deslignificacdo e
modificacdo quimica para atender as necessidades especificas das aplicacdes

industriais.

c) Extracdo da Celulose

Como descrito nos itens anteriores, a resisténcia da biomassa é explicada por
varios fatores como a cristalinidade da celulose, a protecdo da celulose pela lignina e
pela hemicelulose e a area superficial (HOLTZAPPLE, 2000), isto é o relacionamento
entre os fatores estruturais e composicionais que refletem a complexidade dos

materiais lignocelulésicos.

Cellulose
Lignin
® -
A F us{ Pretreatment &
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Crystalline ) )
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Hemicellulose

Figura 7. Pré-tratamento nos materiais lignocelulésicos.
Fonte: HSU et al, 1996.

7

O propésito de um pré-tratamento é ser seletivo e funcional garantindo a
acessibilidade da celulose, ser eficiente em termos de rendimento, evitar a
degradacédo de carboidratos, apresentar consumo reduzido de energia e insumos
(BAUDEL, 2006). Além disso, deve contemplar fatores econédmicos como o custo do
reagente de pré-tratamento, a possibilidade de este ser reciclavel e a possibilidade de
aproveitamento de coprodutos da lignina de alto valor agregado (DELGENES et al,
1996; WYMAN, 1995).
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c.1l) Tipos de pré-tratamento

Diferentes métodos de pré-tratamento tém sido desenvolvidos para fragmentar
a matriz que a hemicelulose e a lignina formam em torno da celulose aumentando

assim a susceptibilidade da biomassa as celulases (MCMILLAN, 1994).

O pré-tratamento da biomassa lignocelulésica pode ser organizado em varias
categorias como 0s pré-tratamentos fisicos (ex. moagem), fisico-quimico (ex.
autohidrélise), quimicos (ex. acidos, agentes oxidantes, bases), biolégicos, elétricos
ou uma combinacao deles (KUMAR et al, 2009).

As operacOes fisicas de pré-tratamento utilizam apenas energia mecanica e
permitem a reducdo do tamanho da particula através de moagem ou trituracao,
aumentando a superficie especifica e causando a quebra de ligacées de longas
cadeias moleculares diminuindo assim o grau de polimerizagdo (FAN et al, 1982;
SOUSA et al, 2009).

Os pré-tratamentos quimicos sao os mais utilizados, pois sdo os mais eficientes

no aumento da digestibilidade da biomassa (FAN et al, 1982).

Dentre os pré-tratamentos quimicos tém-se os acidos, alcalinos ou oxidativos,
que diferem entre si nos tipos de quimica e mecanismos responsaveis pelas
modificacdes estruturais e quimicas da parede celular, para a melhoria de

rendimentos e acesso da enzima a celulose.

A literatura relata a utilizacdo de alcalis ou acidos para extracdes seletivas de
componentes nao-celulésicos (lignina e hemicelulose) sendo 0s mais promissores 0

vapor d’agua, acido sulfurico diluido, aménia e hidréxido de sédio.

No processo de pré-tratamento com 4&cido diluido tem-se uma elevada
reatividade da fibra apresentando cerca de 90% de digestibilidade enzimatica.
Contudo, além de requerer configuracdes de equipamentos complexos e resistentes,
demanda elevado consumo de agua e energia (BAUDEL, 2006; MARTIN et al, 2007).

O pré-tratamento alcalino promove intensa deslignificagdo da biomassa

aumentando a reatividade da fibra, utiliza temperaturas e pressdes moderadas em
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relacdo as utilizadas no pré-tratamento acido e apresenta baixo custo dos reagentes

mais utilizados geralmente utiliza-se soda ou cal (BAUDEL, 2006).

Os pré-tratamentos biolégicos utilizam microorganismos, normalmente fungos e
algumas bactérias (FAN et al, 1987). Os micro-organismos secretam enzimas
extracelulares como lignina peroxidases e lacases que degradam determinadas
fracbes da biomassa, a vantagem desse tipo de pré-tratamento € a baixa energia
requerida, mas a taxa de hidrolise ainda € baixa (SUN, CHENG, 2002).

Os pré-tratamentos combinados utilizam a combinacdo de mais de um tipo de
pré-tratamento, e causa a solubilizacdo diferencial e o fracionamento dos varios
componentes da parede celular vegetal, incluindo a celulose, pelo rompimento das

ligagOes de hidrogénio entre as microfibras (HEINZE, 2005).

c.2) Pré-tratamento com hidréxido de sélido

O élcali é visto como um agente de inchamento onde a base age indiretamente,
sendo a agua o agente de quebra (KOSARIC; VARDAR-SUKAN, 2001). Pelo inchago
da biomassa, a superficie € aumentada proporcionando maior abertura da estrutura e
facilitando a migracao da agua para dentro do material. Uma vez dentro da biomassa,
a agua rompe a ligacdo de hidrogénio entre a hemicelulose e a lignina-carboidrato
(BALAT et al, 2008). O efeito é a diminuicao da cristalinidade e a ruptura da lignina

através da quebra das ligacdes aril-éter.

As vantagens do uso do alcali sobre os métodos acidos sao as condi¢cdes mais
amenas e a remocao da fracao de lignina, sem a degradacédo dos outros componentes
importantes. (BALAT et al, 2008). Os principais reagentes utilizados para pré-
tratamento alcalino séo hidroxido de sodio, amonia, etileno diamina (DETROY et al,
1981) e hidroxido de calcio. A eficiéncia dessas bases depende da quantidade de

lignina presente nos materiais.

O pré-tratamento com hidroxido de sédio é amplamente utilizado devido a sua
eficiéncia na quebra das ligacfes éster e éter da lignina, tornando-a mais soltuvel e
facilitando sua extracdo. O NaOH atua como uma base forte, ionizando-se em solucao

aguosa e liberando ions hidroxila (OH"). Esses ions hidroxila reagem com a lignina,
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levando a formacdo de compostos sollveis em agua, permitindo sua remocao ou
posterior conversdao em produtos de alto valor. A lignina solubilizada pode ser
recuperada e utilizada como aditivo em produtos quimicos, combustiveis renovaveis

ou como fonte de produtos fendlicos.

As condicbes de pré-tratamento com hidroxido de sédio podem variar
dependendo da biomassa utilizada e das metas do processo. Fatores como a
concentracdo de NaOH, temperatura, tempo de residéncia e relacao sélido-liquido séo
cuidadosamente ajustados para maximizar os efeitos desejados, como a remogao
eficiente de lignina e a preservacdo da celulose e hemicelulose. Além disso, a
utilizacdo de combinacdes de pré-tratamentos, como o pré-tratamento com hidroxido
de sddio seguido de pré-tratamento &cido, pode levar a sinergias e melhorias nos
rendimentos de extracdo de compostos valorizados. Comparado com 0O processo
acido, o processo alcalino causa menos degradacéo de acucares, e muitos dos sais

utilizados podem ser recuperados e reutilizados.

d) Mercado
d.1) Mercado Mundial

O mercado de celulose é um setor importante da industria global, impulsionado
pela crescente demanda por papel, embalagens e produtos de celulose em todo o
mundo. A celulose € a principal matéria-prima utilizada na fabricacdo de papel,
papeléo, tecidos e uma variedade de produtos industriais.

O mercado global de celulose tem experimentado um crescimento significativo
nos ultimos anos. De acordo com relatérios e analises de mercado, o consumo
mundial de celulose aumentou de forma constante devido ao crescimento econdmico,
urbanizacdo e mudancas nos padrdes de consumo em mercados emergentes, coOmo
China, india e Brasil. A demanda por papel e embalagens tem impulsionado o
crescimento do setor, com um aumento na demanda por papel para escrita e
impressao, papel higiénico, papeldo ondulado e outros produtos de papel e celulose
(EPE, 2022).
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A industria de celulose apresenta caracteristicas diferentes dos demais
mercados, devido ao fato de possuir um elevado nivel de desenvolvimento tecnologico
que utiliza instalagdes industriais com grande capacidade de producdo, uma ampla
base de recursos florestais plantados e intenso capital aplicado em tecnologia.
Analisando a Tabela 1, observa-se que dez paises nesse segmento sao considerados
como principais produtores mundiais de celulose, sendo juntos responsaveis, em
2020, por cerca de 83% da producdo mundial (IBA, 2021).

Tabela 1. Ranking dos maiores produtores de celulose no mundo em 2020.
Fonte: IBA, 2021 e FAO, 2021.

Pais Produc&o (10°1) % da producéo
EUA 50,9 27,4
Brasil 21,0 11,3
Canada 15,4 8,3
China 14,9 8,0
Suécia 12,0 6,5
Finlandia 10,5 5,7
Ruassia 8,8 4,7
Indonésia 8,4 4,5
Japéao 7,2 3,9
Chile 5,2 2,8

Os principais produtores de celulose do mundo estdo concentrados em varias
regides. Brasil, Estados Unidos, Canada, China, Suécia e Finlandia sao alguns dos
paises com uma forte presenca na producdo de celulose. As empresas lideres no
mercado global de celulose incluem Suzano, APP, International Paper, Stora Enso,
UPM, Sappi, entre outras. Essas empresas possuem uma ampla capacidade de

producéo e estao envolvidas em operacdes em escala global.

A industria de papel e celulose vem aumentando sua relevancia, e seu consumo
energético passou de 5% do consumo final industrial em 1970 para 16% em 2020,
com um crescimento meédio do consumo de 5,4% a.a. (1970 a 2020). O setor pode ser
segmentado em plantas de celulose, plantas de papel e plantas integradas, que
produzem celulose e papel — evitando a demanda energética para secagem da

celulose. A producéo de celulose é caracterizada por plantas de grande porte, com
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capacidade produtiva de cerca de 1 a 2 milhdes de toneladas por ano, intensivas em
tecnologia (EPE, 2022).

d.2) Mercado Brasileiro

Na década de 2000, a producéo de celulose passou a se expandir mais do que
a de papel, aumentando a raz&o entre a producao de celulose e papel (Figura 8). O
pais é altamente competitivo na producéo de celulose, em especial na etapa florestal,
devido ao clima, solo e P&D, e com isso hoje o Brasil exporta cerca de 70% de sua
producao (EPE, 2022).
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Figura 8. Razéo de producao celulose/papel no Brasil até 2020.
Fonte: EPE, 2020.

Mesmo com a ecloséo da pandemia do Covid-19, a producédo de celulose no
Brasil apresentou um crescimento em 2020 de 6,6% em relacdo a 2019, configurando
0 setor como um que rapidamente se organizou para atender as demandas do novo
formato de consumo dos diversos setores econdmicos, incluindo as familias. O pais
se manteve como segundo maior produtor mundial, atingindo 21 milhdes de toneladas
fabricadas, ficando atras apenas dos Estados Unidos. O Brasil é reconhecido pela
qualidade e origem sustentavel e certificada da sua celulose, e este fato contribuiu

para manter a industria nacional como uma grande referéncia no mundo (EPE, 2022).

No entanto, o mercado de celulose também enfrenta desafios. Flutuagdes nos

precos das commodities, custos de producdo, regulamentacdes ambientais e
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concorréncia sao fatores que podem impactar o setor. Além disso, as preocupacdes
com a sustentabilidade ambiental e a demanda por produtos mais eco-friendly tém
impulsionado a busca por métodos de producdo mais eficientes e sustentaveis, bem

como o desenvolvimento de produtos de celulose alternativos.

e) Perspectivas futuras

As perspectivas futuras do mercado de celulose s&o promissoras. O aumento da
demanda por embalagens, papel especializado e produtos de celulose em setores
como saude e higiene, construcdo e automotivo continuard impulsionando o
crescimento do mercado. Além disso, a busca por fontes renovaveis e sustentaveis
de materiais e a crescente conscientizagdo ambiental estédo impulsionando a pesquisa

e o0 desenvolvimento de novas tecnologias e produtos de celulose.

Espera-se que a demanda total de papel e papeldo continue aumentando até
2030 no cenario de emissoes liquidas zero da IEA até 2050, uma vez que as menores
necessidades de papel para impresséao (devido a digitalizacdo) sdo compensadas por
uma maior necessidade de embalagens e papel higiénico, como resultado do
crescimento populacional e econdmico. Os esforcos para diminuir a demanda e
aumentar a reciclagem podem, portanto, ajudar a reduzir o crescimento da intensidade

energética e das emissodes (EPE, IEA, 2022).

Além disso, a extracdo da celulose da fibra da biomassa vegetal (residuo
florestal) tem potencial na obtencédo de nanocelulose. A nanocelulose € um material
derivado da celulose, que possui dimensfes na escala nanométrica. Esse material
apresenta propriedades Unicas, como alta resisténcia mecanica, baixa densidade,
biodegradabilidade e capacidade de formar filmes flexiveis. Neste capitulo, sera
realizada uma reviséo bibliografica abrangente sobre a nanocelulose, incluindo sua
estrutura, métodos de obtencdo, propriedades fisicas e quimicas, bem como suas

aplicacdes em diversos campos.

A nanocelulose € composta por cadeias de celulose que foram desestruturadas
e fragmentadas em dimensdes nanométricas. Existem dois principais tipos de

nanocelulose: nanocristais de celulose (NCC) e nanofibrilas de celulose (NFC). Os
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nanocristais de celulose séo estruturas cristalinas com formato alongado, enquanto
as nanofibrilas de celulose séo fibras flexiveis e longas. A estrutura da nanocelulose
confere a ela suas propriedades notaveis e a torna um material de grande interesse
cientifico e tecnolégico (EICHHORN, 2010).

Na industria de materiais, ela € utilizada na fabricacdo de filmes, revestimentos,
compositos, aerogéis e hidrogéis, devido as suas propriedades mecanicas, barreira e
capacidade de retencdo de agua. Na &rea biomédica, a nanocelulose tem sido
estudada para aplicacdes em engenharia de tecidos, como scaffolds e curativos,
devido a sua biocompatibilidade e capacidade de suportar o crescimento celular. Além
disso, a nanocelulose também € utilizada em eletrbnica, Optica, alimentos,

embalagens e diversos outros setores.

111.3.1.2. Hemicelulose

Considerado o segundo complexo natural de maior ocorréncia na natureza, a
hemicelulose, mostrada na Figura 9, € um polissacarideo heterogéneo composto por
cadeias menores que a da celulose e com uma estrutura linear ramificada. Os
constituintes monoméricos da hemicelulose sdo pentoses (xilose e arabinose),
hexoses (manose, galactose e glucose), acido glicurénico e acido 4-0-metil-glicurénico
(SUMMERSCALES et al., 2010).

0, OH 0, OH
o) HO HO O
(o] HO
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B-1,4- glicosidicas
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Figura 9. Estrutura molecular da hemicelulose.
Fonte: WALFORD, 2008.
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Devido suas ramificacfes e natureza amorfa, a hemicelulose néo possui fibras
ordenadas, sendo mais facilmente atacada por agentes quimicos e fisicos que a
celulose, que possui regides cristalinas. E o primeiro constituinte de uma fibra
lignocelulésica a sofrer degradacao térmica (FERNANDES, 2005). Além disso, é um
dos componentes da parede celular das plantas e possui diversas fungcbes como
reserva de carbono, sustentacdo e transporte de agua e nutrientes, além de ser

importante para o mecanismo de defesa dos vegetais (BUCKERIDGE et al., 2008).

As hemiceluloses sao geralmente classificadas de acordo com o residuo de
acucar principal no esqueleto, como, as xilanas, mananas e glucanas (WYMAN et al,
2005). Dependendo da espécie da planta, estagio de desenvolvimento e tipo de
tecidos, vérias subclasses de hemiceluloses podem ser encontradas, incluindo
glucuronoxilanas, arabinoxilanas, mananas lineares, glicomananas, galactomananas,
galactoglicomananas, B-glucanas e xiloglucanas (OGEDA, 2010). A unidade mais
abundante na hemicelulose é a xilose, que se une por ligacdes glicosidicas nas

posicoes 1 e 4.

As hemiceluloses séo estruturalmente mais parecidas com a celulose do que
com a lignina, e sdo depositadas na parede celular em um estagio anterior a
lignificacdo. Sua estrutura apresenta ramificacdes e cadeias laterais que interagem
facilmente com a celulose, dando a estabilidade e flexibilidade ao agregado (RAMOS,
2003). Elas estabilizam a parede celular através de interac6es de hidrogénio com a
celulose e ligacbes covalentes com a lignina (WYMAN et al, 2005). Comparadas com
a celulose, as hemiceluloses apresentam baixo grau de polimerizacdo, ndo formam

arranjo fibroso e apresentam somente regifes amorfas.

Acredita-se que as hemiceluloses estejam envolvidas na regulacdo da
elongacdo e modificacdo da parede, e que as interacdes entre hemiceluloses e as
microfibrilas de celulose sejam mais fortes do que as interagcbes entre as
hemiceluloses e ligninas (WYMAN et al, 2005). Geralmente as hemiceluloses estéo
guimicamente associadas ou reticuladas a outros polissacarideos, como proteinas ou

ligninas.
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[11.3.1.3. Lignina

A lignina € a macromolécula organica mais abundante dentre os materiais
lignocelulésicos depois da celulose. Ela € um biopolimero tridimensional formado por
unidades de fenilpropandides consistindo primariamente de &lcoois coniferilico,
sinapilico e p-cumarilico, resultando em uma estrutura variavel, dependendo da
proporcao de cada um desses compostos. Possui uma estrutura complexa com varios
tipos de ligagBes quimicas do tipo C-C, aril-éter e diarilicas, sendo as mais abundantes
B-O-4 e a-O-4, -5, B-1, B-B e B-O-5 (PITARELO, 2007). Um modelo proposto para a

lignina estd demonstrado na Figura 10.

_OH
OMe

HOOC

H

HOOC

Figura 10. Modelo da estrutura molecular da lignina.
Fonte: WILSON, LEE, 2016.

A complexidade quimica da molécula de lignina faz com que ela seja insoltvel
em agua e dificil de ser isolada. E uma molécula amorfa que atua como uma "cola” na
estrutura da parede celular do vegetal mantendo a celulose/hemicelulose em conjunto.

hY

Isso confere rigidez a parede celular e oferece protecdo para a biomassa contra

ataques quimicos e microbianos (PITARELO, 2007).

A lignina sendo um material hidrofébico e amorfo atua como um cimento entre
as fibrilas e como um agente enrijecedor no interior das fibras. A for¢ca de adeséo entre
as fibras de celulose e a lignina € ampliada pela existéncia de ligacbes covalentes

entre as cadeias de lignina e os constituintes da celulose e da hemicelulose (SILVA et
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al, 2009). A lignina da mesma forma que a hemicelulose, comeca a dissolver
aproximadamente a 180 °C em condi¢des neutras (BOBLETER, 1994). Devido a seu
carater hidrofébico é solivel em solvente organico, a quente. A solubilidade da lignina
em &cido, ou meios neutros ou alcalinos depende dos precursores da lignina
(GRABBER, 2005). A lignina é bastante resistente a hidrolise acida, porém quando
tratada com solucdes alcalinas a temperaturas elevadas podem ocorrer rupturas nas
ligacbes éter entre as unidades de fenil propano, formando grupos fendlicos

responsaveis por sua solubilizacéo.

[11.3.1.4. Extrativos Organicos

Os extrativos sd0 compostos organicos que compreendem uma grande
variedade de substancias quimicas, sdo materiais que nao fazem parte da parede
celular e sdo importantes para a protecao contra pragas e ajuda no metabolismo das
plantas, como reserva de energia. Podem ser extraidos por solventes organicos
especificos (DEHKHODA, 2008).

Esses constituintes menores englobam compostos organicos que apresentam
diversas funcdes quimicas e, em menor quantidade, compostos inorganicos. Os
constituintes menores séo sollveis em solventes organicos, em agua ou em ambos.
Os extrativos se dividem em duas classes. A primeira esta associada aos materiais
conhecidos como extrativos por possibilitarem a extracdo por agua, solventes
organicos ou volatilizados a vapor. A segunda classe esté relacionada aos materiais
gue ndo sao extraidos pelos agentes mencionados, como por exemplo, compostos
inorganicos, proteinas e pectinas, tais como polissacarideos que apresentam
unidades de acido galacturbnico. As principais categorias de extrativos sao: 0Oleos
volateis, terpenos (turpentinas, tropolonas e resinas), esteroides, acidos graxos,
material ndo saponificavel, alcoois poli-hidricos, compostos nitrogenados, compostos
aromaticos (acidos, aldeidos, alcoois, estilbenos, flavonoides, taninos, quinonas e

dimeros de fenilpropano) (SA, 1987).

Sua ocorréncia varia de acordo com a espécie vegetal e podem ser extraidas
utilizando solventes polares e apolares. Estas substancias podem ser

terpenos/terpendides, acidos graxos, esteroides, gorduras/ceras, varios tipos de
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compostos fenolicos, assim como proteinas e cinzas. Esses constituintes sao
frequentemente responsaveis por determinadas caracteristicas da planta como: cor,

sabor, cheiro e resisténcia natural ao apodrecimento (ANNUNCIADO, 2005).

[1l.4. Planejamento experimental

O planejamento fatorial € uma estratégia analitica Util e sua principal aplicacao
reside na triagem das variaveis mais relevantes de um determinado sistema analitico
(MONTGOMERY et al., 1991).

Dentre os métodos de planejamento experimental disponiveis na literatura, a
analise fatorial € a mais indicado quando se deseja estudar os efeitos de duas ou mais
variaveis de influéncia, sendo que em cada tentativa ou réplica, todas as combinacdes

possiveis dos niveis de cada variavel sao investigadas (BARROS NETO et al., 1996).

Esse tipo de analise normalmente é representado por b¥, sendo que “k”
representa o numero de fatores e “b” o numero de niveis escolhidos (NEVES et al.,
2002). O caso mais simples de planejamento fatorial € aquele em que cada fator k
esta presente em apenas dois niveis (experimento fatorial 2%), ou seja, em um
experimento com k fatores (ou variaveis) e dois niveis, sdo realizadas 2x2x...x 2 (k

vezes) = 2% observacdes da variavel resposta.

Para melhor entendimento dos fundamentos do planejamento fatorial é

necessario ter um bom dominio de alguns conhecimentos béasicos, descritos a seguir.

a) Fator: cada variavel do sistema em estudo.

b) Nivel: condicbes de operacdo dos fatores de controle investigadas nos
experimentos. Geralmente sao identificados por nivel baixo (-) e nivel alto (+).

c) Modelo estatistico: modelo do tipo y=Bo+Bix1+p2X2+...+BnXn, Sendo Bo, B1,...., Pn
efeitos de cada fator na resposta.

d) Efeito: mudanca ocorrida na resposta quando se muda do nivel baixo (-) para

o nivel alto (+).
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Neste tipo de analise fatorial, no qual os niveis sdo costumeiramente codificados
com os sinais (+) e (-), a atribuicdo aos niveis superiores ou inferiores se da de forma
arbitraria e nédo interfere na realizacdo dos experimentos ou interpretacdo dos
resultados. Estes sinais também permitem esquematizar estas variaveis na forma de
matrizes de planejamento, assim como determinar, por meio de calculos, a influéncia

das mesmas e das suas interacdes no sistema (BRASIL et al., 2007).

Além do exposto, cabe ressaltar que em uma analise fatorial, as réplicas ou
repeticbes de experimentos sado de fundamental importédncia e servem para
determinar o erro experimental na resposta em estudo e/ou a reprodutibilidade do

esquema experimental utilizado (metodologia + equipamento).

7

Também é importante salientar que ndmeros de experimentos e numero de
condicdes experimentais sao conceitos distintos, ja que certo numero de réplicas deve
ser adicionado ao numero de condi¢cdes experimentais para fornecer o nimero de
experimentos. Sendo assim, todos os ensaios e replicatas devem ser realizados de
forma aleat6ria, visando evitar distor¢cdes estatisticas comprometedoras da qualidade
dos resultados obtidos e dos efeitos calculados para as varidveis estudadas
(GALDAMEZ, 2002).

Dentre as diversas vantagens da utilizacdo da analise fatorial, destacam-se as

seguintes:

e reducdo do numero de ensaios sem prejuizo da qualidade da informacéo;

e estudo simultaneo de diversas variaveis, separando seus efeitos;

e determinacdo da confiabilidade dos resultados;

e realizacdo da pesquisa em etapas, hum processo interativo de acréscimo de
NOVOS ensaios;

e selecdo das variaveis que influenciam um processo com numero reduzido de
ensaios;

e representacao do processo estudado através de expressfes matematicas;

e elaboracéo de conclustes a partir de resultados qualitativos.
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I11.5. Analise Térmica

Andlise Térmica € um conjunto de técnicas que medem variagcbes nas

propriedades fisicas ou quimicas de um material em funcéo da temperatura ou tempo.

Utiliza-se essa técnica para a determinacdo da decomposicao térmica, umidade,
volateis, residuos, teor de cinzas, oxidacdo térmica, tempo de armazenamento,
determinacdo de transicdo vitrea, dentre outros. Além disso, a analise térmica
apresenta varias vantagens, como a quantidade pequena de amostra necessaria para
0S ensaios, ndo necessitando de preparo, além de apresentar uma variedade de
resultados no mesmo grafico. Também sdo empregadas para a obtencdo de
parametros cinéticos através de modelos matematicos adequados para o tipo de
estudo. Porém, apresenta como desvantagem o alto custo dos equipamentos e a
destruicéo total da amostra (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

[11.5.1. Termogravimetria

A Termogravimetria, ou Analise Termogravimétrica, € um processo no qual mede
a variacdo de massa (perda ou ganho) da amostra em funcdo da temperatura ou
tempo. A variacdo da massa pode ser resultante de uma transformacéo fisica
(sublimacédo, evaporacdo, condensacdo) ou quimica (degradacdo, decomposicao,
oxidacdo). A amostra pode tanto sofrer aguecimento ou resfriamento a uma razéo
previamente definida, ou pode ser mantida em uma temperatura fixa. A partir dos
resultados pode-se obter informacdes sobre estabilidade térmica e composicédo da
amostra original, de algum composto intermediario formado e dos residuos gerados,
se houver. Essa técnica é muito utilizada para a caracterizacao de polimeros, no qual
se pode avaliar a resisténcia ou estabilidade térmica do material devido a alteracao
da estrutura quimica e das propriedades fisicas do material quando expostos a altas
temperaturas (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

A Analise Termogravimétrica pode ser de 3 tipo: isotérmica, semi-isotérmica ou
din&mica. O tipo isotérmico permite avaliar a variacdo de massa da amostra em fungao
do tempo a uma temperatura constante. No semi-isotérmico a amostra € aquecida a

uma massa constante em etapas de aumento de temperatura. A termogravimetria
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dindmica € a mais utilizada e a amostra € aquecida a uma temperatura programada
ou pré-determinada a uma determinada razdo de aquecimento (MOTHE; AZEVEDO,
2009).

Um exemplo de curva termogravimétrica € mostrado na Figura 11. Essa curva
apresenta varios estagios, no qual a perda de massa € caracterizada pela temperatura
inicial de decomposicéo, que é a temperatura na qual a variacdo de massa atinge um
valor detectavel pela termobalanca, e a temperatura final, que é onde a variacéo de
massa atinge o valor maximo de degradacdo. O intervalo de reacdo € determinado
pela diferenca dessas temperaturas e, quanto menor o intervalo, mais estavel
termicamente é o material (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

Variacdo de massa

Temperatura

Figura 11. Curva termogravimétrica.
Fonte: MOTHE; AZEVEDO, 2009.

Os fatores que podem afetar os resultados da termogravimetria sao classificados
em duas categorias: devido ao equipamento ou devido as caracteristicas da amostra.
Os fatores instrumentais sédo: atmosfera do forno, composicdo da amostra, geometria
do forno, razdo de aquecimento, dentre outros. Ja os fatores relacionados as
caracteristicas da amostra s&o: calor de reacdo, condutividade térmica,
empacotamento da amostra, natureza da amostra, quantidade de amostra, tamanho
da particula, dentre outros (MOTHE; AZEVEDO, 2009).
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IV. MATERIAIS E METODOS

IV.1. Materiais

Foi realizado um estudo com amostra de casca de residuo florestal da espécie
Eucalipto urograndis, doado por uma industria de celulose do estado de Minas Gerais,
Brasil. O material foi moido até a condicdo de p6 e separado em malha 35/65,
conforme norma ASTM D1037. Em seguida, foi seco a 105 °C até que toda a umidade

fosse removida. A amostra de casca utilizada esta representada pela Figura 12.

Figura 12. Fotografia da casca de residuo florestal moida.

Também foi utilizado o Hidroxido de Sodio (NaOH) para o preparo das solugdes

alcalinas.

Além dos equipamentos e vidrarias comuns aos laboratorios, foi utilizado para a
obtencdo e caracterizagcdo das amostras do pré-tratamento da casca de residuo

florestal o equipamento Analisador Termogravimétrico.
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IV.2. Métodos
IV.2.1.0btencao e preparacédo das fibras naturais da casca de residuo florestal

A partir do banco de amostras do laboratério de Tecnologia de Polimeros
Naturais e Sintéticos (EQ/UFRJ), foi utilizada a casca de residuo florestal previamente
seco e moido. As fibras moidas foram encaminhadas para o pré-tratamento alcalino
com NaOH. Foram pesadas 10 g de fibras, que foram imersas em solucdo de NaOH
(2; 3,5 e 5 %m/v) preparada previamente, onde permaneceram sob agitacéo
constante durante 3; 4,5 e 6h a temperatura de 25; 52 e 80°C, conforme ilustra a

Figura 13.

Figura 13. Fotografia da fibra em pré-tratamento alcalino.

ApoOs o tempo de pré-tratamento adequado, a suspensao foi filtrada em uma
peneira de metal e as fibras foram lavadas com agua destilada até atingir pH neutro
e, entdo, foram secas em estufa a 50°C por 5 horas. Todo o material liquido/solucéao
foi reservado para que posteriormente fosse realizada a recuperagédo de toda agua
consumida, de forma a ser reutilizada no processo. A Figura 14 representa as fibras

obtidas apds cada experimento do tratamento alcalino realizado.
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Figura 14. Fotografia das fibras obtidas em cada experimento.

Cabe ressaltar que na Figura 14 alguns recipientes estdo com pouca
guantidade de fibra, comparado com os demais. Isso € justificado pelo fato de que a
fotografia foi tirada apds parte da massa dessas fibras serem utilizadas como amostra
para outra area de pesquisa.

A Tabela 2 apresenta as condi¢des de processo e o rendimento massico obtido

de cada experimento.

Tabela 2. Concentrac8es, temperaturas e tempos estudados no pré-tratamento alcalino de residuo
florestal. Rendimento méssico obtido.

Exp. C T t Rendimento Mdssico

(%m/v) (°C) (h) (%)
1 2 25 3 40,6
2 2 80 3 39,5
3 2 25 6 69,2
4 2 80 6 54,5
5 5 25 3 97,9
6 5 80 3 22,5
7 5 25 6 47,9
8 5 80 6 64,7
9 3,5 52 4,5 46,6
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Na Figura 15 € apresentado uma ilustracdo do processo simplificado do pré-

tratamento alcalino e das principais etapas que envolvem o processo.

Casca de Residuo Florestal (in natura)

Secagem

Solucdo Alcalina
(2, 3,5 e 5%m/v)

Moagem

Casca de Residuo Florestal
ndo tratado

Casca de Residuo Florestal
moido

Solubilizagdo com agitacio

l

Filtragdo e lavagem com
peneira

Agua destilada

Meétodo de

Secagem
5 recuperacdo

!

Casca de Residuo Florestal
Tratado com NaOH (%m//v)

Figura 15. Diagrama de blocos do processo de deslignificacdo da fibra.

Fonte: Elaboracéo da autora.



44

IV.2.3.Planejamento Estatistico

Os ensaios conduzidos no pré-tratamento alcalino utilizaram diferentes
parametros operacionais, de acordo com o planejamento estatistico realizado no
software Statistica 7.0, baseado na analise fatorial 23 (dois niveis e trés variaveis

independentes), com trés pontos centrais). As variaveis escolhidas foram:

a) Concentracdo (%m/v): 2,0|3,5|5,0
b) Temperatura (°C): 25|52 | 80
c) Tempo (h):3,0]4,5]6,0

A variavel dependente foi determinada pela temperatura inicial de decomposicao

obtida pela andlise de termogravimetria, que sera detalhada no préximo subitem.

Os valores codificados e reais para os niveis de cada uma das variaveis nos

experimentos séo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Faixa de valores estudados no planejamento 23 do pré-tratamento da amostra de residuo

florestal.
Niveis Experimentais
Fatores
-1 0 +1
Concentragao
(%miv) 2 3,5 5
Temperatura
o 25 52 80
(°C)
Tempo
3 4,5 6
(h)

IV.2.4.Analise Térmica (TG)

Foi selecionado como variavel dependente para o planejamento experimental a
temperatura inicial de decomposicao obtida experimentalmente pelas analises de

termogravimetria de todas as amostras de casca.

As andlises de TG/DTG foram realizadas no equipamento modelo STA 409 PG

Luxx, da marca Netzsch, com razdo de aquecimento de 10°C/min, na faixa de
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temperatura de 30 a 600°C com cerca de 6 mg de amostra em atmosfera de N2 com
vazao de 20 mL/min.

IV.2.5.Recuperacao da Solugéo Alcalina

A solucdo alcalina residual da filtracdo foi recuperada pelos métodos de
destilacdo simples e com uso do evaporador rotatério, de forma que agua utilizada na
etapa de pré-tratamento fosse reinserida no processo. As Figuras 16 e 17
representam aparelhagem para cada método.

Figura 16. Fotografia da aparelhagem para Figura 17. Fotografia do evaporador rotatorio.

destilacdo simples.
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V. RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1. Andlise Térmica

A técnica de Termogravimetria (TG) é importante para avaliar o comportamento
térmico das fibras pré-tratadas, a fim de determinar a estabilidade térmica e

decomposicao.

Pela comparagéo das curvas de termogravimetria das amostras tratadas com
2%m/v de solucéo alcalina, conforme Figura 18 (a), pode-se verificar semelhanca no
perfil térmico das cinco amostras analisadas. A amostra com 6h de tratamento
aguecido a 80°C (C2T80_6) exibiu uma diferenca dentre as demais no que se refere
a diminuicado da estabilidade térmica ao teor de umidade, fragdo massica perdida e
teor de residuo a 600°C. Além disso, na sobreposi¢do das curvas TG com 2%m/v

NaOH, a amostra C2T80_3 foi a que exibiu maior estabilidade térmica.

Na andlide das curvas de termogravimetria das amostras pré-tratadas com
5%m/v de NaOH, conforme Figura 18 (b), observa-se semelhanca no perfil térmico
das amostras C3,5T25 4,5, C5T25_3, C5T25_6 e C5T80_3 no que se refere ao teor
de umidade. Entretanto, apenas as amostras C5T25 3 e C5T25_6 ilustram igualdade
na quantidade de residuo a 600°C. A amostra C5T80_6 foi a que indicou menor
estabilidade térmica, enquanto a amostra C5T25_6 foi a que exibiu uma estabilidade

térmica ligeiramente superior que as demais.
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[1]C35T25_45 dsv
[2]CET25_3 (2).dsv
——— TG
[3]C5T25_6.dsv

[4]CETB0_3 dsv
TG

[5]C5T80_6.dsv
TG

100 200 300 400 500 600
Temperature °C

(b) 5%miv

Figura 18. Curva TG da casca de residuo florestal pré-tratada com NaOH — fator concentragéo.

(a) 2%mlv; (b) 5%m/v.

Na sobreposicdo das curvas termogravimétricas cuja temperatura foi a condicao

de processo determinante, conforme as Figura 19 (a) e (b), é possivel observar que

certamente este parametro exerce grande influéncia quando a temperatura € mais

elevada. Em temperatura ambiente, Figura 19 (a), o perfil térmico das amostras foi

praticamente similar, com uma pequena alteracdo no teor de residuo. Ao passo que,

as amostras tratadas a 80°C, Figura 19 (b), ilustram significativa diferenca no perfil

térmico, cuja amostra C2T80_3 apresentou maior estabilidade térmica.
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Figura 19. Curva TG da casca de residuo florestal pré-tratada com NaOH — fator temperatura.
(a) 25°C; (b) 80°C.

As curvas referentes a andlise TG das amostras cujo parametro pré-fixado no
tratamento foi 0 tempo séo exibidas nas Figura 20 (a) e (b). Percebe-se que o tempo

de 6 horas exerce uma influéncia significativa no teor de residuos a 600°C.
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Figura 20. Curva TG da casca de residuo florestal pré-tratada com NaOH — fator tempo.
(a) 3h; (b) 6h.

O resumo dos resultados encontrados pelas curvas de TG sédo exibidos na
Tabela 4.

Tabela 4. Resumo dos resultados obtidos pela caracterizacdo por TG das amostras.
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Para avaliar a estabilidade térmica das fibras, a temperatura inicial de
decomposicdo € o resultado mais importante a ser analisado. Com base nos
resultados, a fibra pré-tratada sob condi¢cdes do ponto central foi a que se apresentou

maior estavel termicamente, com temperatura inicial de decomposicdo em 221°C.

O rendimento massico € comumente o resultado de maior interesse do pré-
tratamento, muitas vezes utilizado como variavel dependente na analise fatorial.
Entretanto, a partir dos resultados obtidos, é possivel identificar que a amostra com
maior rendimento massico, de 97,9%, foi a que apresentou a terceira menor

temperatura inicial de decomposicao, em 208°C.

Dessa forma, observa-se que o resultado mais significativo em termos de avaliar
a estabilidade térmica das fibras pré-tratadas € a temperatura inicial de decomposicéo,

obtida através da analise térmica pela técnica de termogravimetria.

V.2. Planejamento Estatistico

Os resultados do planejamento sé@o fornecidos na forma do Grafico de Pareto,
gue mostra os valores dos efeitos estimados (tempo, temperatura e concentracéo)
referente a estabilidade térmica, possibilitando verificar se 0s mesmos sao
estatisticamente significativos. O efeito de um determinado parametro é téo
significativo quanto mais a direita da linha vermelha vertical ele estiver, aqueles que
estiverem atrds desta linha ndo sdo considerados estatisticamente significativos por
apresentarem um grau de confianca inferior a 95%. No grafico, também sé&o

apresentados os efeitos das interacfes das variaveis duas a duas.

A Figura 21 apresenta o Grafico de Pareto referente ao processo de

deslignificacdo da casca de eucalipto.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Ti Decomposicdo (°C)
DV: Ti Decomposicéo (°C)
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Figura 21. Gréfico de Pareto referente ao processo de deslignificacdo da casca do eucalipto.

Segundo o gréfico, a interacdo dos fatores temperatura e tempo apresentam
efeito significativo sobre o tratamento, porém de forma inversa (valor negativo do
coeficiente), ou seja, quanto maior for a temperatura e maior for o tempo, menor sera
a estabilidade térmica. Todos os demais fatores, combinados ou individuais, tanto
lineares (L) quanto quadraticas (Q), ndo foram considerados estatisticamente

significativos na resposta.

V.3. Recuperacao da solugéo alcalina

A recuperacdo da solugdo alcalina foi feita de forma a reinserir &gua no processo

de pré-tratamento.

Foram realizados dois tipos de métodos de recuperacédo: destilacdo simples e
com uso do evaporador rotatorio. Os resultados obtidos em cada método estdo

apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5. Quantidade de agua recuperada no tratamento alcalino.

Volume (litros)

Utilizado 32
Recuperado 28
Rendimento (87,5)
Andlise Comparativa da Recuperacao
Destilacdo Simples Evaporador Rotatério
Volume 1L 1L
Rendimento 86,3% 51,2%
Tempo médio 5h 15,6h

Conforme a Tabela 5, é possivel observar que 87,5% da agua utilizada no
processo foi recuperada. Além disso, comparando a performance dos dois métodos
para um mesmo volume recuperado, de 1 litro, a destilagdo simples se mostrou mais
eficiente do que o evaporador rotatorio, tanto em termos de rendimento, quanto de

tempo médio de uso.

Acredita-se que o baixo rendimento obtido pelo evaporador rotatoério, aliado ao
elevado tempo de uso, esta relacionado com a rotacdo do equipamento. A baixa
eficiéncia do evaporador rotatorio esta associada a presenca de hidroxido de sddio na
solucéo. Assim, optou-se por continuar a recuperacao da solucao utilizando apenas a

destilacdo simples.
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VI. CONCLUSAO

Neste trabalho foi realizado um processo de deslignificagdo pelo tratamento
alcalino em um residuo florestal, a casca do Eucalipto, de forma a aumentar o teor de

celulose no produto final.

As variacfes nas condi¢cdes do processo do tratamento; concentracéo do alcali,
temperatura e tempo de reagéo, exerceram significativa influéncia no rendimento do

produto obtido.

Foi possivel utilizar a caracterizacao por analise térmica das amostras tratadas
como forma de controle de processo e monitoramento na alteracdo da sua

estabilidade térmica.

Pela técnica de Termogravimetria verificou-se que a temperatura no processo de
deslignificacdo € um dos parametros que mais influenciaram o estagio principal de
decomposicdo das amostras tratadas, cujo maior temperatura iniciac de

decomposicéo foi em 220°C.

No planejamento experimental estatistico, referente ao processo de
deslignificacéo, do tipo fatorial completo de dois niveis com trés parametros (23) e com
trés pontos centrais, realizado no programa Statistica versao 7.0, no qual as variaveis
independentes foram tempo, quantidade de solucdo alcalina e temperatura e a
variavel dependente foi o estagio principal de decomposicéo pela Termogravimentria,
a interacdo dos parametros temperatura e temperatura apresentou grande influéncia

sobre o rendimento da reacéo.
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