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RESUMO

Na safra de 2013/14 o Brasil produziu 751 mil toneladas de folhas de tabaco, que ap6s
beneficiamento pela inddstria de cigarros sdo gerados residuos constituidos basicamente pelas
nervuras centrais dessas folhas. A producdo de tabaco reconstituido com este material ndo
consome a totalidade do montante gerado, sendo que até 4% do peso total do tabaco curado é
descartado, pois seu maior teor de celulose comparativamente a I[d&mina, gosto desagradavel
durante a queima. A caracterizacdo do material mostrou elevados teores de extrativos em agua
guente e baixos teores de lignina. Visando reaproveitamento, estes residuos lignocelulésicos
foram submetidos a polpacdo soda-antraquinona por explosdo a vapor para obtencdo de
nanofibras de celulose. Empregou-se analise estatistica para determinacdo das melhores
condigdes para polpacgdo variando-se o tempo e o alcali ativo, em func¢do do rendimento bruto
e do numero kappa. Tempos de 6,8 minutos de reacdo a 175°C (expressos em termos de
indice de severidade) combinados com 16,25 % de alcali ativo, foram definidas
estatisticamente como as melhores condicOes para a polpacdo. As polpas obtidas nas
condicBes 6timas mostraram boa fibrilacdo e remocdo de aproximadamente 50% da lignina
inicial. Apo6s branqueamento, foram refinadas em moinho Masuko Sangyo MKCAG6-2 com
energia especifica de refinacdo de até 5067 kWh/ton (equivalente a 4 horas de processamento
nas condi¢Oes utilizadas) para obtencdo de nanoceluloses. Comparativamente, fibras de
celulose branqueada de eucalipto foram processadas nas mesmas condigdes. A celulose de
talos de fumo apresentou aspecto gelatinoso (indicativo de fibrilacdo a nivel nanométrico)
apos 1,5 horas de refinagdo, em contraste com as 3 horas requeridas para a celulose de
eucalipto. Para 2 horas de refinacdo, anélises de Microscopia Eletronica de Varredura por
Emissdo de Campo mostraram maior presenca de nanofibras para celulose de talos de fumo
do que para de eucalipto, além de algumas fibras intactas para ambas. Para 4 horas de
refinacdo, a celulose de talos de fumo mostrou elevada fibrilacdo, sendo que a celulose de
eucalipto ainda apresentava fibras incolumes. Analises térmicas (TGA), de infravermelho
(FTIR) e de Raios-X (DRX) foram conduzidas para caracterizagdo da matéria prima e do
produto obtido. Pela anélise dos dados obtidos no trabalho, conclui-se que a produgéo de
nanofibras de celulose a partir de talos de fumo pode ser uma importante alternativa para

reaproveitamento destes residuos.

Palavras chave: Tabaco, Residuos, Explosdo a vapor, Nanofibras de celulose, Analise

Estatistica.



ABSTRACT

In the 2013/14 harvest, Brazil produced 751,000 tons of tobacco leaves. Tobacco
industry employs tobacco leaves for cigarette and cigar production. About 4% of the tobacco
leaves processed become a waste, which is basically constituted of tobacco stems (leaves
midribs) and dust from processing. Since cellulose confers an unpleasant taste when burnt,
tobacco stems are not directly used in cigar and cigarette production. In order to allow
tobacco stem use, it is laminated and turned into reconstituted tobacco. However, this process
do not consumes all the waste produced. The characterization of tobacco stems showed high
amounts of hot water extractives and low lignin contents. Aiming to reuse, tobacco stems
were submitted to soda-anthraquinone pulping by steam explosion to obtain cellulose
nanofibers. Statistical analysis was employed to determine the optimum conditions for
pulping process. The independent variables tested were active alkali and severity index.
Kappa number and raw yield were evaluated as dependent variables. Time of 6.8 minutes at
175 °C (expressed as severity index) combined with 16.25% of active alkali, was statistically
defined as the optimum pulping condition. The pulps obtained in optimum condition had good
fibrillation and extraction of about 50% of lignin. After bleaching, these pulps were refined in
a Masuko Sangyo MKCAG6-2 grinder using specific energy of up to 5067 kWh/ton for
nanocelulose production. For comparative purposes, eucalyptus kraft pulp was refined in the
same conditions. Tobacco stems pulp presented gel-like behavior after 1.5 hours of refining,
while eucalyptus kraft pulp took 3 hours to present this behavior. For 2 hours of refining, FE-
SEM analysis showed greater levels of nanofibers for tobacco stems pulp than for eucalyptus
kraft pulp. In these conditions, some intact fibers were observed for both pulps. For 4 hours of
refining tobacco stems pulp revealed high fibrillation and eucalyptus pulp still had
undamaged fibers. Thermal analysis (TGA), infrared spectra (FTIR) and X-ray (XRD) were
performed in order to characterize the raw material and the final product. After analisys of all
data obtained in the study, it was concluded that production of cellulose nanofibers from

tobacco stems may be an important alternative for the reuse of these residues.

Keywords: Tobacco, Waste, Steam explosion, Cellulose nanofibers, Statistical analysis.
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1 INTRODUCAO

A crescente expansdo demogréafica e econémica mundial vem demandando cada vez
mais por recursos do planeta. Ndo obstante, a geracdo de residuos cresce, tornando-se uma
grande ameagca ao equilibrio ecoldgico e consequentemente a sobrevivéncia humana.

O capitalismo trouxe notaveis progressos tecnoldgicos e sociais, mas também criou
uma sociedade consumista, que ap6s extrair recursos naturais e manufatura-los, de forma
geral descarta os excedentes produtivos (residuos) de maneira inapropriada e em areas
inadequadas, causando impacto ao meio ambiente. Em geral estes residuos poderiam ser
reutilizados ou reaproveitados em outro processo produtivo, mas séo desvalorizados em sua
prematura e inadequada disposicéo final.

Na industria fumageira, a producdo de tabaco supre a demanda de folhas para
confecgdo de cigarros (PESEVSKI et al.,, 2010). Segundo dados da Associagdo dos
Fumicultores do Brasil (AFUBRA, 2014), o pais produziu 751 mil toneladas de tabaco na
safra 2013/14, sendo que apods o beneficiamento das folhas, cerca de 4% deste total torna-se
residuo, que é basicamente constituido de talos (nervuras centrais das folhas) e poeira oriunda
do processamento.

Os referidos talos correspondem a aproximadamente 20% da massa total das folhas de
fumo (BROWNE, 1990), e apresentam maior teor de celulose que a lamina (até 23% em
massa) (WAKEHAM E SILBERMAN, 1966; LEFFINGWELL, 2001). Esta caracteristica
impossibilita o uso direto dos talos na confeccdo de cigarros, ja que a celulose confere gosto
desagradavel durante a queima (LEFFINGWELL, 2001). Uma alternativa para uso destes
residuos tem sido a producéo de tabaco reconstituido, onde os talos sdo laminados formando
uma estrutura semelhante a uma folha de papel, que pode receber adi¢do de flavorizantes e
umectantes para permitir seu consumo (BROWNE, 1990). Contudo, o uso do tabaco
reconstituido esta restrito a mistura em cigarros menos nobres, ndo consumindo a totalidade
do montante de residuos gerados (PESEVSKI et al., 2010). Os caules do fumo s&o
descartados nas lavouras, e podem conter até 40% em massa de celulose, tornando
interessante sua utilizagdo para a producdo de papel ou derivados diversos de celulose
(SHAKHES et al., 2011; AGRUPIS et al., 2000).

Quanto aos derivados de celulose, um vem despertando grande interesse atualmente: a
nanocelulose. As fibras de nanocelulose destacam-se por serem oriundas de recursos
renovaveis, além de apresentarem elevada razdo area/volume, elevado modulo de elasticidade,

biodegradabilidade e atoxicidade, além de outras propriedades fisico-quimicas desejaveis
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(FLAUSINO NETO et al., 2013). As nanoceluloses encontram aplica¢des diversas, como em
cargas para nanocompositos, em dispositivos eletrdnicos, cosméticos, membranas e na
medicina, dentre outras (EICHHORN et al., 2010). Para obtencdo destas fibras em escala
nanométrica, alguns processos apresentam boa eficiéncia: hidrélise acida (KLEMM et al.,
2011; JOHAR et al., 2012) e a nanocelulose bacteriana (DUFRESNE, 2013; KLEMM et al.,
2011). A hidrolise &cida gera grande quantidade de efluentes, enquanto a nanocelulose
bacteriana € um processo de elevado custo. Uma forma menos onerosa de obter nanofibras é
aplicar um pré-tratamento por explosdo a vapor no material lignocelul6sico. Este tratamento
consiste em submeter as fibras (com pouca ou nenhuma adi¢do de produtos quimicos) a acdo
da pressdo de vapor d’agua, seguido de descompressdo rapida. Como resultado dessa
descompressdao, ocorre elevada desfibrilagio do material e este pode ser processado
mecanicamente para obtencdo das nanofibras, reduzindo assim 0 consumo energético nesta
etapa do processo (KUMAR et al., 2009; JEDVERT et al., 2012).

Baseado nesse contexto, este trabalho propde a utilizacdo de residuos da industria
fumageira (talos de fumo) como fonte de celulose para producdo de nanofibras. Empregando
um pré-tratamento por explosdo a vapor seguido de branqueamento e refinacdo, espera-se
obter uma destinacdo final mais apropriada aos residuos, agregando-lhes maior interesse

comercial.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obtencdo de nanofibras de celulose a partir de residuos (talos de fumo) da industria

fumageira, empregando pré-tratamento por exploséo a vapor.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Projetar um reator de explosdo a vapor para a realizagcdo dos ensaios;

b) Caracterizar os talos de fumo oriundos de uma industria do setor fumageiro da regido
de Santa Cruz do Sul quanto a seus constituintes principais;

c) Verificar as condi¢bes operacionais (solugdo quimica de deslignificacdo e tempo de
reacdo) mais adequadas do reator de exploséo a vapor em funcdo do rendimento e da
qualidade (alfa-celulose e teor de lignina residual) da polpa;

d) Obter nanofibras de celulose com auxilio de moinho micronizador;

e) Comparar as nanofibras de celulose obtidas no processo com fibras celuldsicas

comerciais, mediante caracterizacdo quimica, térmica e morfoldgica.
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3.1 MATERIAS-PRIMAS FIBROSAS DE ORIGEM VEGETAL

Os processos que utilizam fontes renovaveis de matérias-primas vém sendo o0s que
mais apresentam crescimento e aceitacdo perante 0 mundo moderno. Para obtengéo da polpa
celulosica, as fibras de madeira do grupo das folhosas (porosas, duras ou “hardwood”) e
coniferas (ndo porosas, moles ou “softwood”) sdo preferencialmente utilizadas. Embora a
maior parte destas fibras de celulose seja proveniente do tronco de arvores, elas também
podem derivar das folhas (sisal, canhamo, formio, etc.) e dos frutos (linter de algodéo, palha
de coco, etc.) de outras espécies (KOGA, 1988; KLOCK et al., 2005).

Segundo D’Almeida (1988), do ponto de vista tecnoldgico, qualquer matéria-prima
fibrosa vegetal é passivel de ser utilizada na producdo de celulose. Porém, quando analisada
sob o aspecto econdmico, uma série de fatores deve ser levada em consideragdo: o percentual
de fibras; as caracteristicas anatbmicas, morfologicas, fisicas e quimicas; disponibilidade,
possibilidade de regeneracdo em curto prazo, custos relativos a extracdo e mercado para o tipo
de celulose produzida.

Em regides onde ha uma reducdo dos recursos florestais, tanto devido as limitacGes
geogréficas ou climaticas quanto ao consumo crescente, fontes de fibras celulésicas de
espécies ndo madeiras tém sido estudadas (SHAKHES et al., 2011; AGRUPIS et al.; 2000).
Em algumas destas regides, caules de fumo gerados como residuos pela inddstria fumageira
apos a colheita das folhas, podem representar uma interessante alternativa para obtencdo de
fibras celulosicas. Os caules contém de 30 a 40% (m/m) de celulose (SHAKHES et al., 2011;
KULIC e RADOJICIC, 2011; SRBINOSKA et al., 2012). Os caules foram submetidos a
polpacdo quimica pela primeira vez na década de 1960 e a celulose obtida apresentou
propriedades semelhantes aquelas oriundas de espécies madeiras (AGRUPIS et al., 2000).
Posteriormente, novas condi¢es de polpacdo foram estudadas, como 0 processo soda-
antraquinona (SHAKHES et al., 2011) e o sulfito seguido de exploséo a vapor (AGRUPIS et
al., 2000). Em ambos os casos, 0s resultados corroboraram com os obtidos pioneiramente.

Em relacdo aos talos de fumo (nervuras das folhas), ndo foram encontrados dados na

literatura referentes a extracédo e utilizacdo da celulose presente neste material.
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3.2 COMPOSICAO DOS MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Os materiais lignoceluldsicos sd@o compostos basicamente por componentes
macromoleculares (celulose/hemicelulose/lignina) e constituintes minoritarios (extrativos e
ndo extrativos), sendo que 0s seus teores variam entre as espécies, podendo variar também
entre exemplares da mesma espécie quando provenientes de diferentes regides. A célula
vegetal é composta em sua maior parte por cadeias de celulose, que se agrupam formando
micelas. Estas micelas se agregam em microfibrilas, que entremeadas por hemiceluloses e
lignina formam as macrofibrilas, dando origem a parede celular (D’ALMEIDA, 1988;
SANTOS et al., 2012). A Figura 1 mostra a representacdo esquematica da formacao da parede

celular vegetal.

Biomassa lgnoceluidsica

Célula vegetal

Microfibrila
celulésica

Parede celular

7\ { Moléculas de y
. 3 glicose (
\, Hamicelulose
\ Glicose

Figura 1. Representacdo das estruturas que formam a parede celular vegetal (adaptado de Santos et al., 2012).

3.2.1 A parede celular dos vegetais

Os vegetais possuem células de tipos variados, classificadas de acordo com seu
formato e funcdo. Além disso, a frequéncia de distribuicdo destas células varia entre as
espécies, localizacdo na planta e local de cultivo, dentre outros fatores (D’ALMEIDA, 1988).
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As células mais comuns da madeira sdo denominadas traqueideos (especialmente em
coniferas). Em fibras de madeira do grupo das folhosas a célula correspondente é chamada
fibra, sendo que os traqueideos nas folhosas sdo responsaveis pela conducdo de seiva,
sequidas pelos vasos (ou elementos de vaso) e as células de parénquima (SIXTA, 2006;
DANIEL, 2009).

Os traqueideos, células mais abundantes e que crescem no sentido axial das plantas,
tem sua estrutura formada pela sobreposicdo de camadas de microfibrilas, sendo estas assim
denominadas: parede primaria (P), parede secundaria (podendo conter as camadas S1, S2 e
S3) e a camada central (W - warty layer, que preenche o limem da célula. Esta camada
central nem sempre se faz presente). Os traqueideos sdo unidos entre si, ou a outras células,
através da lamela média (ML) (DANIEL, 2009). A distribuicdo destas camadas pode ser vista

esquematicamente Figura 2.

Figura 2. Esquema estrutural simplificado das camadas que comp8em a parede celular de um traqueideo. P —
Parede priméria; S1, S2 e S3 — Parede secundaria; W — Camada central; ML — Lamela média. As setas indicam
orientacOes preferenciais dos arranjos de microfibrilas (adaptado de Daniel, 2009).

Quanto a composicdo das camadas, a lamela média é composta majoritariamente por
lignina, alem de pequenas quantidades de pectinas. A parede primaria é bastante fina e
contém essencialmente pectinas, além de lignina e hemiceluloses. A pouca celulose presente
nesta camada esta arranjada na forma de microfibrilas entrelagadas. A camada S1 é mais rica
em celulose que a parede primaria, e possui microfibrilas de celulose agrupadas no sentido

radial. A camada S2 apresenta a maior quantidade de celulose do traqueideo, enquanto a S3
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(quando existente), apresenta caracteristicas semelhantes a camada S1 (SIXTA, 2006;
DANIEL, 2009).

3.2.2 Celulose

A celulose € um polissacarideo linear formado por unidades glucopiranosidicos
(CsH100s), que se ligam entre si através dos carbonos 1 e 4 formando uma cadeia polimérica,
conforme pode ser visto na Figura 3. O comprimento da cadeia de celulose pode ser descrito
em termos de grau de polimerizagdo - GP (DP, em inglés). O grau de polimerizacdo de uma
molécula de celulose é o nimero de unidades do monossacarideo B-D-glucose presentes
nesta, usualmente situando-se na faixa de 1000 a 15000. Além do grau de polimerizacéo, o
teor de celulose varia de acordo com o tipo de material lignocelulésico, ficando em torno de
50% (m/m) para madeira de arvores e podendo chegar até a 85 % no linter de algodéao
(D’ALMEIDA, 1988; PETTERSEN, 1984).

H o wv

OH

Figura 3. Estrutura molecular da celulose (adaptado de Petersen, 1984)

3.2.3 Hemiceluloses

As hemiceluloses, também chamadas de polioses, referem-se a uma mistura de
polissacarideos de baixa massa molar (xilose, manose, glucose, arabinose, galactose, acido
galactourénico, acido glucourdnico, acido metilglucourdnico, dentre outros) que estdo
intimamente associados com a celulose nos tecidos das plantas (D’ALMEIDA, 1988S;
KLOCK et. al, 2005). Estes polimeros sdo formados por diversas variedades de aguUcares,
sendo que esta quantidade varia entre as espécies. As hemiceluloses formam estruturas
amorfas e com baixo grau de polimerizacdo. S&o soltveis em alcali e facilmente hidrolisadas
por acidos (PETERSEN, 1984). A estrutura molecular destes acUcares & apresentada na

Figura 4.
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Figura 4. Principais monossacarideos que comp8em as hemiceluloses (adaptado de Klock et al., 2005).

3.2.4 Lignina

A lignina é uma substancia quimica que confere rigidez a parede das células vegetais,
agindo como agente permanente de ligagdo entre as células, gerando uma estrutura resistente
ao impacto, compressdo e dobra. Além disso, a lignina tem atuacdo importante no transporte
interno de agua, nutrientes e metabolitos através dos tecidos condutores da planta
(D’ALMEIDA, 1988). A lignina € um polimero natural derivado do fenil-propano, cujos
precursores primarios sdo: alcool trans-coniferilico; &lcool trans-sinapilico e alcool trans-para-
cumarico, conforme pode ser visto na Figura 5 (PETERSEN, 1984, SANTOS et al. 2012).
Apresentam-se sempre associadas com as hemiceluloses, através de interagdes fisicas e
ligacOes covalentes, e ndo possuem estrutura quimica definida. Na madeira de eucalipto, por
exemplo, a lignina é geralmente formada pelas unidades siringila e guaiacila (lignina S-G),
enquanto em coniferas é formada por unidades guaiacila e p-hidroxifenila (lignina G-H)
(D’ALMEIDA, 1988; SIXTA, 2006).
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Figura 5. Férmula molecular dos alcodis precursores da lignina (adaptado de D’ Almeida, 1988)

3.2.5 Constituintes minoritarios

Além da celulose, lignina e hemiceluloses, existem nas plantas alguns compostos em
pequenas quantidades. Estes constituintes minoritarios incluem os mais diversos compostos
orgénicos, cuja predominancia é resultado de condigdes genéticas e ecoldgicas. Dividem-se
basicamente em duas classes: extrativos e ndo extrativos. Os extrativos, como 0 nome sugere,
sdo substancias extraiveis em solventes variados, tanto organicos, neutros ou agua. S&o
responsaveis por determinadas caracteristicas da planta, como cheiro, cor e resisténcia natural.
Dentre 0s extrativos mais comuns estdo os terpenos, as graxas, as ceras € as pectinas. Entre os
ndo extrativos estdo alguns compostos inorganicos (D’ALMEIDA, 1988; PETTERSEN,
1984).

3.3 PROCESSOS DE OBTENCAO DE CELULOSE (POLPACAO)

Desde que se comecou a utilizar madeira e outros materiais lignoceluldsicos para
obtencéo de celulose, foram desenvolvidos diversos processos, todos viaveis do ponto de vista
técnico-econdmico. Estes processos podem ser classificados de acordo com o tipo de energia

empregada para a polpac&o, como pode ser visto na Figura 6 (ASSUMPCAO et al., 1988).



24
3 REFERENCIAL TEORICO

Acido
Bissulfito
Sulfito
Neutro
Quimica Soda
Alcalino
Polpacéao Outros Kraft
Mecanica Desintegracao
por rebolos

Figura 6. Esquema mostrando os principais processos de polpacéo utilizados industrialmente (adaptado de
Assumpcao et al., 1988).

3.3.1 Polpagdo mecanica

A polpacdo mecanica utiliza energia mecanica para obtencdo da pasta celulésica. A
desintegracdo da madeira ocorre na presenca de agua, em equipamentos denominados rebolos
(grinders), ou entdo transformada em cavacos, que em seguida sdo submetidos a acdo de
moinhos ou refinadores de discos metalicos (ASSUMPCAO et al., 1988). A polpa obtida
apresenta elevado teor de fibras destruidas, e consequentemente apresenta baixa resisténcia
mecanica. A grande vantagem do processo € o seu rendimento, que gira em torno de 95% em
massa (SIXTA, 2006).

3.3.2 Polpagéo quimica

Os materiais lignocelulosicos sdo formados por fibras em multiplas camadas, ligadas
entre si por forcas interfibrilares e pela lignina que age como ligante. Para separacdo destas
fibras, unidas por forcas coesivas intermoleculares, é necessario prover certa quantidade de
energia. Deste modo, pode-se definir o processo de polpacdo quimica como sendo um
processo de separacdo (deslignificacdo) destas fibras mediante a utilizacdo de energia
quimica. Os trés principais processos de polpacdo quimica sdo o kraft, soda e o sulfito
(SIXTA, 2006).
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O processo kraft € o processo de polpacdo alcalina mais conhecido e utilizado
mundialmente, que utiliza como reagentes de deslignificagcdo o hidréxido de sédio e o sulfeto
de sddio. O processo soda utiliza hidroxido de sédio para a deslignificacdo, e pode receber
adicdo de antraquinona (AQ) como catalisador. O processo sulfito utiliza ions sulfito,
podendo estes serem oriundos do calcio, s6dio, magnésio ou amdnio (ASSUMPCAO et al.
1988; SIXTA, 2006).

Para a realizacdo da polpacdo quimica, faz-se uso de um equipamento chamado
digestor, que pode ser do tipo continuo ou em bateladas. Para operacdo em bateladas,
inicialmente o digestor é alimentado com cavacos de madeira e licor (solucdo de reagentes
quimicos de deslignificacdo). ApoOs este procedimento, o digestor é aquecido por contato
direto com vapor d’agua ou por circulagdo for¢ada do licor, mediante emprego de um trocador
de calor. A temperatura de cozimento (em torno de 170°C para processos kraft ou soda) é
atingida em aproximadamente 1,5 horas depois do inicio do processo, mantendo-se por até 2
horas para que ocorra a maxima deslignificacdo. Em seguida os cavacos sao descarregados
em tanques ou desfibradores, onde ocorre a separacdo das fibras. Este material € encaminhado
para um sistema de lavadores a vacuo, onde o licor resultante do cozimento (licor negro) é
removido das fibras, e enviado para o sistema de recuperacdo. As fibras obtidas podem ser
submetidas a operacdo de branqueamento, quando requerido (ASSUMPCAO et al., 1988).

3.3.3 Outros processos de polpacéo

Estes processos correspondem a variagdes do processo quimico e mecanico,
dentre os quais se destacam o termomecanico, 0 quimitermomecanico e o semiquimico. A
diferenca reside na utilizacdo de energia térmica e/ou impregnacdo com solucdes diluidas de
reagentes quimicos visando facilitar a separagdo das fibras. Assim, preserva-se a integridade
de parte das fibras e a resisténcia fisica das pastas produzidas sdo superiores a da pasta
mecanica. Por outro lado, apresenta colorac&o escura (ASSUMPCAO et al., 1988).

3.4 NANOCELULOSE

O termo nanocelulose designa genericamente a celulose em escala nanométrica, na
qual incluem-se as microfibrilas ou nanofibrilas de celulose (Microfibrillated Cellulose —
MFC ou Nanofibrillated Cellulose — NFC, com 5 a 60 nm de didmetro), os nanocristais de

celulose ou whiskers (Nanocrystalline Cellulose — NCC, com 5 a 70 nm de didmetro) e a
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nanocelulose bacteriana (Bacterial Nanocellulose — BNC, com 2 a 100 nm de diametro). Estas
diferentes variedades podem ser obtidas de acordo com a fonte de matéria-prima utilizada,
bem como através do meétodo empregado para sua obtencdo (KLEMM et al., 2011,
EICHHORN et al., 2010).

Entre as diversas aplicagdes das nanoceluloses que tém sido investigadas e/ou
implementadas, destacam-se em alimentos e bebidas, agentes de reforco em nanocompdsitos e
papel, papeis transparentes para dispositivos eletronicos, recobrimentos especiais, filmes
biodegradaveis, barreiras em embalagens, agentes texturizantes em cosméticos, estabilizantes
em dispersbes de filmes e membranas, produtos para cuidados médicos (como curativos,
implantes bioartificiais e bioativos) (EICHHORN et al., 2010; DUFRESNE, 2013). Aliado a
escala de tamanho reduzida, as nanoceluloses despertam interesse tambeém pelas diversas
fontes de matéria-prima em potencial, inclusive residuos agroindustriais. Um exemplo disso é
a possibilidade de obtencdo de nanoceluloses a partir de casca de soja (FLAUSINO NETO et
al., 2013), de casca de arroz (JOHAR et al., 2012) e de palha de trigo (KAUSHIK e SINGH,
2010).

3.4.1 Nanocelulose Cristalina

De acordo com Silva et al. (2011), o polimero de celulose €é linear e os trés grupos
hidroxilas livres do monémero D-glucose ligados, respectivamente, aos carbonos C2, C3 e
C6, interagem de modo intra e intermolecular, por meio de ligacdes de hidrogénio, resultando
na formacdo de estruturas sucessivas que dd@o origem a parede celular da fibra: micelas,
microfibrilas e fibrilas ou macrofibrilas. Estas microfibrilas, resultantes do arranjo das
moléculas de celulose, sdo constituidas de regides cristalinas (altamente ordenadas) e amorfas
(desordenadas). As regides cristalinas resultam da acdo combinada da biopolimerizagdo e
cristalizacdo da celulose comandada por processos enzimaticos. As regides amorfas séo
resultados da ma formacédo da estrutura devido a alteracdo no processo de cristalizacdo. Os
dominios cristalinos isolados das fibras celulésicas apresentam cristais de celulose em
dimensGes nanométricas, que sdo conhecidos como nanocristais de celulose ou whiskers de
celulose (DUFRESNE, 2013). A nanocelulose cristalina desperta interesse devido a sua
estrutura altamente ordenada, conferindo-lhes alta resisténcia a tracdo, elevado modulo de
elasticidade, propriedades elétricas, dpticas (transparéncia) e magnéticas distintas da celulose
macroscépica, além da biodegradabilidade e das propriedades intrinsecas que 0s nanomaterias
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apresentam, como elevada area especifica (FLAUSINO NETO et al., 2013; SILVA et al.,
2009).

O processo empregado para obtencdo de nanocelulose cristalina € a hidrolise acida. O
referido processo é baseado no principio de que as regides amorfas das fibras celuldsicas sdo
soltveis em acidos (sulfurico ou cloridrico) em concentragcfes acerca de 60% (m/m), enquanto
que as regides cristalinas sdo insollveis nestas condi¢fes. Assim, a suspensdo de celulose
tratada com &cido passa por processos de filtracdo a vacuo, sucessivas lavagens com agua
destilada e centrifugacdo, onde 0s nanocristais sdo separados, e o sobrenadante recolhido.
Ap0s essa etapa, 0s nanocristais sdo dispersos por ultrasonificacdo, e a suspensao € submetida
a diélise até que se alcance pH neutro (SILVA et al., 2009; KLEMM et al, 2011; JOHAR et
al., 2012; AZ1ZlI SAMIR et al., 2005). A Figura 7 mostra 0 aspecto de uma solucdo aquosa

contendo nanocristais de celulose, bem como uma micrografia de alguns whiskers.

Figura 7. Aspecto visual da nanocelulose cristalina. a) solugdo aquosa de whiskers de celulose de capim
dourado, mostrando a formacéo de dominios birrefringentes; b) micrografia eletrnica de transmisséo de
nanocristais de tunicina (adptado de Dufresne, 2013)

3.4.2 Nanocelulose Bacteriana

As nanoceluloses bacterianas sdo produzidas por bactérias do género
Gluconacetobacter, por meio do consumo controlado de agucares de baixa massa molar. O
produto obtido pode apresentar estrutura fibrosa, semelhante as nanofibrilas, ou esferoidal,
variando conforme as condicdes de cultivo. As propriedades desta celulose diferenciam-se das
oriundas de fontes vegetais, possuindo grande pureza, GP elevado, cristalinidade superior (80
a 90%), alta capacidade de absorcdo de agua, alta resisténcia mecanica, durabilidade e
biocompatibilidade. As caracteristicas das nanofibras obtidas sdo decorrentes da linhagem das
bactérias e das condigdes do meio de cultivo, podendo-se obter redes fibrosas de estruturas



28
3 REFERENCIAL TEORICO

variadas (KLEMM et al., 2011). O aspecto destes microrganismos, bem como de algumas
redes de nanocelulose bacteriana podem ser vistos na Figura 8.

Figura 8. a) Micrografias de bactérias do género Gluconacetobacter, com detalhes para o entrelagamento entre
as fibras; b) micrografias vistas de redes de BNC produzidas pelo microrganismo supracitado (adaptado de
Klemm et al., 2011)

3.4.3 Celulose Microfibrilada ou Nanofibrilada

As microfibrilas de celulose sdo formadas a partir de combinacdes de varias cadeias de
celulose, possuem perfil longo (de fibra) e flexivel, e sdo formadas por regibes alternadas de
cadeias amorfas e cristalinas de celulose. S&o também chamadas de nanofibrilas de celulose,
ja que podem apresentar pelo menos uma de suas dimensdes (normalmente o didametro) em
escala manométrica (EICHHORN et al., 2010; KLEMM et al., 2011). Elas foram obtidas de
modo pioneiro no ano de 1979 por pesquisadores da ITT Rayonnier, a partir da pasta
celulosica sulfito mediante emprego de homogeneizadores de alta presséo, obtendo-se assim
nanofibrilas com aspecto de polpa gelatinosa (KLEMM et al., 2011; Lavoine et al. 2012).

Segundo Klemm et al. (2011), os métodos que usam energia mecanica para promover
a separacéo e corte das fibras de celulose, séo comumente usados para obtencdo de MFC. Um
exemplo é o método precursor para obtencdo de celulose microfibrilada, que fazia uso de
homogeneizadores, onde as fibras sdo impelidas sob alta pressdo através de uma pequena
fenda entre uma sede e uma valvula homogeneizadora. Esta acdo faz com que ocorra uma
delaminacdo das fibras, separando-as e diminuindo seu tamanho, obtendo-se uma polpa em
forma de gel. Um processo semelhante é o bombeamento sob alta presséo através de pequenas
fendas tortuosas de microfluidizadores.

Outro método bastante empregado é a moagem ou refinagdo (KLEMM et al., 2011,
DUFRESNE, 2013). A refinacdo, extensivamente empregada na industria papeleira, consiste
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em submeter as fibras de celulose a uma agdo de corte, esmagamento ou fibrilagdo. A
fibrilacdo aumenta a superficie da fibra em contato com o meio aquoso e, sendo a celulose um
material higroscopio, esta ira reter em sua superficie tanto mais agua quanto mais for refinada.
A refinacdo ¢é realizada em equipamentos chamados refinadores, que podem ser conicos ou de
discos paralelos. Normalmente feitos de aco inoxidavel, os discos se apresentam em jogos
fixos, chamado estatores, e rotativos, chamados rotores. O rotor gira pressionado contra o
estator e a polpa celuldsica passa entre os dois, onde ocorre o processo de refinacdo (corte,
fibrilacdo e hidratacdo) (VOITH, 2014). Nystrém et al. (2010) fizeram uso de um refinador
conico em escala laboratorial, modelo Escher-Wyss para auxiliar na obtencdo de MFC em
forma de gel, empregando pre-tratamentos enzimaticos, seguido de processamento das fibras
em microfluidizadores.

Com o passar dos anos, diversos tratamentos foram sendo testados para obtencéo de
MFC, através de combinacdes de alguns ja existentes, além de moagem criogénica, moagem
com moinho de bolas e ultrassonificacdo (KAUSHIK e SINGH, 2010; KLEMM et al., 2011).
A escolha de um destes métodos deve levar sempre em conta sua eficiéncia energética, ja que
estes processamentos mecanicos consomem elevada quantidade de energia (cerca de 27 000
kWh/ton de MFC). Além disso, a extensdo de delaminacdo ou fibrilacdo precisa ser
observada, para que tanto a cristalinidade da celulose quanto seu grau de polimerizacdo nédo
sejam extensivamente prejudicados devido a introducdo demasiada de energia, podendo
resultar em nanofibrilas de baixa qualidade (KLEMM et al., 2011).

O aspecto visual de um hidrogel de MFC, bem como o aspecto microscopico de

algumas destas fibras séo apresentados na Figura 9.

Figura 9. a) Gel de MFC de eucalipto em uma concentracdo de 2% m/m (adaptado de Dufresne, 2013); b)
Micrografia de Eletronica de Transmissao de microfibrilas celuldsicas (adaptado de Klemm et al., 2011).
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Embora tais hidrogeis possam apresentar fibrilas celul6sicas em nivel nanométrico,
ndo h& uma definigcdo na literatura sobre o uso dos termos Microfibrillated Cellulose — MFC
ou Nanofibrillated Cellulose — NFC em relacéo ao grau de fibrilagdo da celulose. De acordo
com Klemm et al, (2011), o termo Microfibrillated Cellulose foi originalmente cunhado pelos
pesquisadores precursores em sua obtencdo, sendo largamente utilizado na literatura cientifica
e também comercialmente. Os autores relatam que com o decorrer do tempo, a tendéncia é de

que o uso da terminologia Nanofibrillated Cellulose prevaleca.

3.4.4 Preé-tratamento para processos de polpacéo

A polpacdo quimica de materiais lignoceluldsicos tem a finalidade de separar as fibras
de sua organizacdo compacta, pela solubilizacdo de seus constituintes indesejados
(lignina/hemiceluloses/materiais pécticos). Com a finalidade de se obter uma polpa celuldsica
homogénea, é preciso prover tratamento quimico e térmico idéntico a todas as fibras. Isto s6 é
possivel se os reagentes de deslignificacdo forem transportados de forma adequada para o
interior das fibras, especialmente até a lamela média (local de reacdo), removendo o ar ou a
agua presentes nos espagos vazios. Os mecanismos responsaveis pelo transporte dos reagentes
de deslignificacdo sdo a penetracdo por gradiente de pressdo hidrostatica e a difusdo por
gradiente de concentracdo (ASSUMPCAO et al., 1988).

De acordo com Assumpcdo et al. (1988), as condicdes do pré-tratamento utilizado
devem ser cuidadosamente controladas, principalmente nos processos que utilizam vapor,
pois altas temperaturas podem provocar a hidrélise excessiva dos carboidratos e reduzir a
reatividade da lignina, prejudicando a qualidade final da pasta celulosica.

Em relacdo & producdo de nanocelulose, os pré-tratamentos visam facilitar seu
processo de obtencdo, reduzindo o tempo consumido no processo, 0 numero de
procedimentos operacionais e 0s custos energéticos (DUFRESNE, 2013). Alguns dos pré-
tratamentos empregados para a obtencdo de nanoceluloses sdo: hidrolise &cida, hidrodlise
enzimatica (PAAKO et al., 2007), ultrassom e micro-ondas (LU et al., 2013) e explosio a
vapor (ABRAHAM et al., 2011; DEEPA et al. 2011; CHERIAN et al, 2010).

3.4.4.1 Exploséao a Vapor

O processo de explosdo a vapor consiste em submeter cavacos de madeira ou outros

materiais lignocelulosicos, a acdo da pressdo de vapor d’agua dentro de um reator apropriado,
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de modo que a pressdo possa ser rapidamente liberada. A reducdo da pressdo promove a
expansdo instantdnea da &gua presente no interior das fibras, e consequentemente a sua
mudanca de fase (liquido para vapor), rompe parte da estrutura lignocelulésica, hidrolisando
parcialmente as hemiceluloses e permitindo acesso as fibras celulosicas (KUMAR et al.,
2009; JEDVERT et al.; 2012).

A técnica de explosdo a vapor para pré-tratamento de materiais lignocelulésicos foi
incialmente desenvolvida e introduzida por William H. Mason na forma de duas patentes, em
1928 e 1932. O primeiro método descrevia o tratamento de cavacos de pinus com vapor
saturado a 218 e 262°C, por até dois minutos, sendo entdo o vapor descarregado. O produto
resultante passava entdo por uma extracdo aquosa e 0s aglcares presentes no extrato podiam
ser fermentados (JEDVERT et al., 2012). Na segunda patente, descreve-se um método para
ser usado na producdo de placas de Masonite® (aglomerados de madeira) com pressées de 3,5
a 7,0 MPa e descarga do material do reator através de um orificio especialmente desenvolvido
para este fim (KOKTA e AHMED, 1988). Devido a baixa (ou nenhuma necessidade) de
adicdo de produtos quimicos e dependendo das condi¢Ges empregadas (TURN et al., 1988), a
explosdo a vapor mostrou ser uma técnica ambientalmente atrativa para obtencdo de polpa
celulésica (KOKTA e AHMED, 1998), como pré-tratamento para facilitar a hidrdlise
enzimética da biomassa na producdo de etanol (VERARDI et al., 2012; SANTOS et al.,
2012) e como pré-tratamento para peletizacdo de cavacos de madeira, visando aumentar a
densidade, o poder calorifico e a hidrofobicidade (TABIL et al., 2011).

Como método de pré-tratamento para obtencdo de nanocelulose, a explosdo a vapor
também vem encontrando aplicacGes. Cherian et al. (2010) empregaram o0 processo de
exploséo a vapor para obtengéo de nanofibras celuldsicas de folhas de abacaxi, destinando seu
uso como carga em nanocompositos. Inicialmente as folhas foram cortadas em pedacos de 10
cm e tratadas com uma solugédo contendo 2% (m/v) de NaOH, na proporc¢éo de biomassa/licor
de 1:10, sendo mantidas em autoclave sob pressdo de 20 psi, por aproximadamente 1 hora.
Apos este periodo, a pressdo foi rapidamente liberada e as fibras recém-explodidas foram
lavadas até a completa eliminagdo do Alcali residual. Na sequéncia, foi realizado o
branqueamento das fibras utilizando solu¢Bes de hidroxido de sodio, acido acético e
hipoclorito de sodio, seguidas de nova lavagem. As fibras branqueadas foram entéo tratadas
com uma solucdo de acido oxalico 11% (m/v) e levadas novamente até a autoclave, onde
foram realizadas 8 novos ciclos de explosdes, cada um com tempo de residéncia de 15

minutos a pressdo de 20 psi. Uma nova lavagem foi realizada e as fibras foram mantidas em



32
3 REFERENCIAL TEORICO

suspensdo de agua destilada com auxilio de um agitador, operando a 8000 rpm por 4 horas,
até completa disperséo das fibras.

A aplicacdo do referido método (explosdo a vapor das fibras combinada com o
tratamento alcalino) resultou na reducdo do teor de lignina (de 3,46 para 2,08 % (m/m)). O
branqueamento permitiu remover a lignina e a hemicelulose remanescentes, elevando assim o
teor de a-celulose. O tratamento acido combinado permitiu uma eficiente desfibrilagdo do
material e a individualizacdo das nanofibras (sem degradacdo excessiva), mantendo um
elevado teor de whiskers presentes e uma distribuicdo uniforme de tamanho das nanofibras
(acima de 80% com tamanho entre 5 e 45nm).

Deepa et al. (2010) empregaram a mesma metodologia para obtengéo de nanofibras do
pseudocaule de bananeira. Os resultados indicaram comportamento semelhante as folhas de
abacaxi, havendo reducéo no teor de lignina de 4,9 para 3,6 % (m/m) .

Abraham et al. (2011) obtiveram nanofibras de peseudo-caule de bananeira, de folhas
de abacaxi e juta. Cada material lignocelulésico foi parcialmente mercerizado e mantido em
uma solucdo de NaOH a 2% (m/v) por 6 horas. A explosdo foi realizada em autoclave,
mantendo-se 0 material por 1 hora a 20 psi. Apds a remoc¢do da autoclave, foi realizada a
lavagem e o branqueamento com dioxido de cloro (originado da decomposi¢do do NaClOy).
A sequir foi realizada uma hidrdlise &cida na presenca de uma solucdo de &cido oxalico 5%
(m/v), e nova exploséo a vapor (1 hora a 20 psi). Para obtencéo das nanofibras, o material foi
novamente mercerizado, seguido de ultrassonificacao.

Os autores citados neste item ressaltam que os métodos combinados de explosdo a
vapor com tratamentos quimicos, além de resultar em nanofibras de boa qualidade, sdo menos
agressivos as fibras, geram menos residuos e consomem pouca energia quando comparados
aos tradicionais. Aliando isto a possibilidade de utilizar residuos de materiais lignocelulésicos
provenientes das mais variadas fontes, tornam a explosdo a vapor um processo bastante

atrativo.
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4.1 MATERIAIS
4.1.1 Residuos da industria fumageira
Os residuos utilizados sdo provenientes de uma empresa de processamento de tabaco
situada na regido do Vale do Rio Pardo-RS. Os referidos residuos sao gerados apds o

beneficiamento de folhas de tabaco curadas (safra 2013/14), constituindo-se das nervuras

centrais destas folhas, comumente denominadas “talos”, conforme mostrado na Figura 10.

Figura 10. Talos gerados como residuos pela inddstria fumageira, apés cura da folha e remogao da nevura (0
autor)

4.1.2 Reator de explosdo a vapor

Para a realizacdo dos ensaios foi desenvolvido um reator experimental de exploséo a
vapor, conforme pode ser visto na Figura 11. O reator possui 0s seguintes componentes
principais: gerador de vapor saturado (1); digestor (2), valvula de descarga (3) e tanque de
descarga (4). O controle de temperatura reator é feito por um sistema microprocessado (5).
Seus componentes sdo construidos em aco inoxidavel, suportados por uma estrutura de aco
carbono pintada. A pressdo maxima de trabalho é de 10 bar a uma temperatura de 180°C. Os

detalhes construtivos do reator sdo descritos no Apéndice A.
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Figura 11. Fotografia do reator de exploséo a vapor. (1) Boiler; (2) digestor; (3) valvula de descarga; (4) tanque
de descarga; (5) painel de controle (o autor).

4.2 METODOS

A metodologia proposta para o processo de obtengdo de nanofibras de celulose a partir
de talos de fumo é apresentada, de forma esquematizada, no fluxograma da
Figura 12. Nos itens que seguem, é apresentada a metodologia detalhada.
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4.2.1 Caracterizacao dos talos de fumo quanto aos constituintes lignocelulésicos

A caracterizacdo do material lignocelulésico presente nos talos de fumo foi realizada
segundo as normas da Technical Association of Pulp and Paper Industry (TAPPI). O material
bruto foi caracterizado quanto ao teor de extrativos (TAPPI T 204 cm-97), cinzas (TAPPI T
211 om-02), lignina (TAPPI T 222 om-02) e a-celulose (TAPPI T 203 cm-99). A partir da
Equacdo 1 é obtida a concentracdo de hemiceluloses (diferenca de massa) presente na
amostra. A amostra foi previamente preparada para analise de acordo com a norma TAPPI T
257 cm-12. O Quadro 1 apresenta, de forma resumida, os principios das normas utilizadas. A
metodologia detalhada para caracterizagdo quanto aos constituintes é apresentada no
Apéndice B.

% Hemiceluloses = 100% — (Lignina + a-Celulose + Cinzas + Extrativos) (D

Quadro 1. Resumos dos principios das normas TAPPI para quantificagdo dos constituintes dos talos de fumo.

Norma Principio

Moagem e classificagdo granulométrica, onde a fracdo utilizada foi a

TAPPI T 257 cm-12 . . .
que ficou retida entre as peneiras 40 e 60, escala mesh Tyler.

Método gravimétrico. ExtracGes sequenciais em extratores tipo
TAPPI T 204 cm-97 Soxhlet com os solventes: etanol/benzeno (1:2), diclorometano,
acetona e agua, com duracéo de 4 horas para cada solvente.

Método gravimétrico, onde o teor de cinzas é a massa resultante da

TAPPI T 211 om-02 combustdo do material a 525 °C.

Método gravimétrico. Teor de lignina insoltvel (Lignina Klason)

TAPPIT 222 om-02 apos digestdo em solugdo de acido sulfurico 72 % (m/v)

Método titulométrico. Teor de celulose insoltvel em solucédo de

TAPPI T 203 cm-99 NaOH 17,5% (m/v) e 9,75 % (m/v).

Fonte: adaptado de TAPPI (2014).

4.2.2 Preé- extracdo

Os talos passaram por uma operacdo parcial de extracdo solido-liquido para
diminuicdo no teor de constituintes soldveis em agua, antes de serem submetidos ao processo
de polpacdo. Foram submersos 1,5 kg de talos in natura em 5 L de &gua inicialmente a 90°C e
deixou-se em repouso por duas horas. Drenou-se a solucdo e o extrato foi recolhido para

estudos posteriores. Repetiu-se o procedimento por mais 3 vezes e ao final os talos foram
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secos ao sol para evitar proliferagdo de microrganismos. Depois de secos, foram novamente

caracterizados segundo a metodologia do item 4.2.1.
4.2.3 Planejamento experimental

Para identificar as condic¢des operacionais de polpagdo mais adequadas para o material
utilizado, tendo em vista elevada eficiéncia na remocéo de lignina e hemiceluloses, aliada a
baixa degradacdo da celulose presente, foi proposto um planejamento experimental do tipo
fatorial para a realizacdo dos ensaios, com dois fatores a dois niveis (2) e ponto central
(condicBes intermediérias para os niveis dos fatores empregados) e uma repeticdo. Para
avaliacdo da intensidade do pré-tratamento por exploséo a vapor, foi utilizado o conceito de
indice ou fator de severidade introduzido por Overend e Chornet (1987). Os autores
relacionam a temperatura e 0 tempo de exposicdo da biomassa lignocelulésica a acdo do
vapor d’agua e seus efeitos sobre a hidrdlise dos carboidratos presentes nesta, como uma

Unica variavel, de acordo com a Equacéo 2.

(T—lOO)
Ry =e\1475) x t (2)

Onde:
R, = Fator ou indice de severidade (u.a.)
T'= Temperatura do vapor d’agua (°C)

t =tempo (min)

Neste trabalho, optou-se por fixar a temperatura em 175 °C (para evitar a degradacéo
excessiva da celulose) e variou-se o fator de severidade (usualmente expresso como seu
logaritmo), obtendo-se o tempo de reacéo de acordo com a Equacdo 2. A outra variavel foi a
quantidade de NaOH adicionada como reagente quimico de polpacédo, expressa em termos de
alcali ativo (g NaOH/g talos, em base seca). Na Tabela 1 encontram resumidos os valores

utilizados para estes parametros, bem como outros parametros relevantes.
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Tabela 1. Pardmetros utilizados para a realiza¢do dos ensaios (o autor).

Fatores Tipo Nivel baixo Nivel constante  Nivel alto
Fator de severidade (logRo) Variavel 3,0 - 3,8
Alcali ativo (% Myaon/Miares) Variavel 0 - 25
Temperatura (°C) Fixo - 175 -
Pressao (bar) Fixo - 8 -
Antraquinona -AQ (% m/Mes) Fixo - 0,1 -

Para o delineamento do planejamento experimental e avaliacdo dos resultados obtidos,
foi utilizado o software Statistica 12.0, que gerou uma ordem aleatdria para a realizacdo dos
experimentos, conforme pode ser visto na Tabela 2. Os experimentos foram conduzidos em

duplicata, com ponto central, totalizando 10 ensaios.

Tabela 2. Ordem de execugdo dos experimentos (o autor).

Ensaio Indice de severidade Tempo Alcali ativo
(log RO) (min) (% Mnaor/Mialos)
1 3,8 39 25
2 3,8 39 0
3 3,8 39 25
4 3,0 6,8 0
5 3,8 39 0
6 3,4 16 12,5
7 3,0 6,8 25
8 3,0 6,8 25
9 3,4 16 12,5
10 3,0 6,8 0

4.2.4 Impregnacéo dos talos de fumo

O procedimento de impregnacdo dos talos de fumo consiste na pesagem de
aproximadamente 60 g de talos obtidos apds a pré-extracdo. A referida massa foi colocada em
um béquer contendo 500 mL de agua deionizada, deixando-se em imersdo por 24 horas a
temperatura ambiente. Para os ensaios nos quais foram requeridas adicdes de NaOH,
preparou-se 500 mL de uma solugédo para impregnacéo contendo NaOH equivalente a 12,5 ou
25% da massa de talos de fumo em base seca, além de 0,1 % em massa de antraquinona.

Decorrido o tempo de imerséo, as suspensdes foram drenadas.
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4.2.5 Exploséo a vapor

Para cada um dos 10 ensaios programados, o gerador de vapor (boiler) do reator foi
preenchido com &gua até aproximadamente 75% de seu volume Gtil maximo, para prover
espaco suficiente para formacao de uma cdmara de vapor. A temperatura foi fixada em 175°C
e iniciou-se o0 aquecimento ap6s fechamento das valvulas de saida. Durante o aquecimento, a
valvula de descarga do digestor foi fechada, e a amostra impregnada foi adicionada ao
digestor. Em seguida, as tampas do digestor e a valvula de descarga foram fechadas. Quando
0 boiler atingiu a temperatura e pressdo desejada, o digestor foi pressurizado com o vapor
saturado. Apds o tempo programado do ensaio, fechou-se a alimentacdo de vapor para o
digestor e abriu-se a valvula de descarga, que transferiu o material para o tanque de descarga.
Neste momento ocorre o fendbmeno de explosdo a vapor da biomassa (expansao instantanea).
Para auxiliar no entendimento do processo, um esquema com componentes do reator pode ser

visto na Figura 13.

L

5 KW

Valvula de |
/ 1;| 3.
descarea [

Ammozfera

Tangque de dascarea

AN S

Figura 13. Esquematizagdo do reator de explosdo a vapor e seus componentes (o0 autor).
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Devido a expansdo, h& a formacdo de duas fracBes (liquida e sélida) no interior do
tanque de descarga. A fracdo sélida foi recolhida, enquanto a fracdo liquida foi drenada
através de uma valvula na parte inferior do tanque de descarga. Tanto o tanque de descarga,
quanto o digestor foram lavados com agua corrente e a agua de lavagem também foi
recolhida. A fragcdo solida teve o licor restante drenado e foi lavada com &gua corrente,
utilizando-se uma peneira malha 200 (mesh Tyler). O mesmo procedimento anterior foi
utilizado para a fracdo liquida, visando recuperar possiveis fibras que possam ter sido
perdidas durante o manuseio. Todo o licor (fracdo liquida) gerado no processo de explosao e
lavagem do reator passou por nova filtragdo em cadinho de Gooch de porosidade grossa (100
a 160 um), sendo que a nova fracédo liquida foi armazenada.

4.2.6 Caracterizacdo das polpas obtidas

As polpas obtidas no item anterior foram caracterizadas quanto ao rendimento bruto
(Equacéo 3) e teor de lignina residual pela norma TAPPI T236 om-06, expressa como numero

kappa .

m
R, (%) = L

X 100 (3)

l

Onde:
Ry = Rendimento bruto (%)
m; = Massa inicial carregada no reator, em base seca (g)

mys = Massa final da fragdo solida retirada do reator (ap6s lavagem), em base seca (g)

A determinacdo do numero kappa (k) € um método muito utilizado na industria de
celulose para determinar a extensdo da deslignificacdo da polpa ap6s a saida do digestor
(D’ALMEIDA, 1988). O numero kappa é definido como o volume (mL) de uma solucéo de
permanganato de potassio 0,1N consumida por um grama de polpa absolutamente seca, sob
condicdes especificas e corrigidas para 0 consumo de 50% do volume de KMnO, adicionado
(TAPPI, 2006). A equivaléncia do numero kappa em percentual de lignina Klason é dada pela
Equacdo 4.

% Lignina Klason = k X 0,13 4
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Para céalculo de remocdo de lignina (Lrem) em relacdo a massa inicial, utilizou-se a

equacdo 5.

LK — R, x 0,13k
Lrem (%) = LK X 100 (5)
Onde:

LK = Teor de lignina Klason dos talos de fumo alimentados no digestor (%);
Ry = Rendimento bruto (%);

k= Numero kappa das fibras apds o processo de explosao a vapor.

4.2.7 Branqueamento

O brangueamento foi empregado para verificar a viabilidade conferir alvura as polpas
obtidas apds os ensaios. Este processo permite a remocdo da lignina residual presente na
fracdo solida gerada no reator de explosdo a vapor, além de ser necessaria para a
quantifica¢do do teor de a-celulose. O procedimento de branqueamento é apresentado no

fluxograma da Figura 14.

10 g (base seca) 20 mL NaCl0 5%, | Lavagem 20 mL Na:503 5%,
Fibras explodidas S0°C, 10 min Filiracio S0°C, 10 min
Lavagem
Filtracio
Fibras Lavagem 10 mL H:O2 JLAVagem | 20 mL NaClO 5%,
Branqueadas Filtragio [ 0%, 70°C, 10 min Filtracio 50°C, 10 min

Figura 14. Fluxograma das etapas utilizadas no branqueamento das polpas (o autor)

O rendimento da etapa de branqueamento foi obtido a partir da Equacao 6, enquanto o

rendimento total foi obtido a partir da Equacdo 7.

Rpp (%) = L2
o5 (%) = =22 % 100 (6)
mfl

R:(%) = (Rp X Rpp) x 100 (7)



42
4 MATERIAIS E METODOS

Onde:

Ry = Rendimento pos-branqueamento (%)

myz = Massa obtida apds branqueamento, em base seca (g)
R:= Rendimento total (%)

4.2.8 Polpacgdo em condicdes otimizadas determinadas estatisticamente

Apds a realizacdo dos ensaios propostos, utilizou-se analise de variancia (ANOVA)
para avaliar a significancia dos fatores principais empregados (severidade e alcali ativo) e
suas possiveis interacfes, em relacdo ao rendimento bruto e nimero kappa, com intervalo de
confianca pré-estabelecido em 95% (p < 0,05). Para identificacdo do ponto 6timo de polpacéo
(maior rendimento bruto e menor teor de lignina residual), foi utilizada a funcéo perfis de
desejabilidade do software Statistica 12.0, sendo que foram realizados 3 ensaios nas
condices ideais de severidade e alcali ativo (log 3,0 e 16,25% Myaon/Miaies, reSpectivamente).

Para cada ensaio, foram preparados 2 litros de uma solucdo de impregnacao (16,25%
Mnaor/Miaios) € Mergulhou-se 200 g de talos pré-extraidos absolutamente secos, deixando-se
em repouso por 24 horas. Em seguida, drenou-se a solucéo e carregou-se o digestor do reator.
Posteriormente procedeu-se com a mesma metodologia indicada no item 4.2.5. A fracdo
solida obtida ap6s o ensaio foi pesada e separou-se uma aliquota para determinacédo do teor de
umidade, rendimento bruto e do numero kappa. Procedeu-se com o branqueamento do
material restante de acordo com a metodologia do item 4.2.7 (neste caso, aumentou-se em
aproximadamente 8 vezes o volume das solucdes de branqueamento adicionadas, devido a

maior quantidade de fibras obtidas).

4.2.9 Refinagéao das fibras

As fibras (ainda Umidas) obtidas no item 4.2.8 foram avolumadas com &gua ate 5
litros, obtendo-se uma polpa com concentragéo de 1,8% (m/v) de fibras. Posteriormente foram
colocadas em um moinho micronizador (Super Masscolloider Masuko Sangyo - MKCAG-2).
O moinho contém dois discos ranhurados de carbeto de silicio, com 150 mm de didmetro e
conicos no centro, sendo o disco superior estacionario e o inferior rotatério. O moinho possui
um inversor de frequéncia para controle da rotacdo e dispositivo para regulagem e
aproximac&o entre os discos, além de um amperimetro que permite medir a corrente elétrica

que estd sendo utilizada pelo motor, e consequentemente a energia especifica de refinacdo
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aplicada as fibras. A polpa foi refinada por 4 horas a 2500 rpm (com consumo de corrente de
1 A). A refinagdo foi conduzida com 0,1 mm de espacamento entre os discos, empregando
realimentacdo da polpa com auxilio de uma bomba centrifuga com vazdo de 0,6 L/min.
Aliquotas contendo 100 mL de polpa foram coletadas nos tempos de 1, 2, 3 e 4 horas de
processamento.

Para estudos comparativos, efetuou-se a refinagéo de celulose comercial do tipo kraft
branqueada de eucalipto (obtidas na forma de placas da empresa Eldorado Brasil)
empregando as mesmas condicdes citadas no paragrafo anterior (incialmente, uma fracdo das
placas pesando 90 g em base seca foi dissolvida com 1,5 L de &gua com auxilio de um
liquidificador doméstico pelo tempo de 1 min e posteriormente avolumadas até 5 litros). O

sistema de refinacao utilizado é apresentado na Figura 15.

Figura 15. Sistema de refinacdo utilizado para obtencdo de nanofibras. Nota : a) moinho e sistema de
recirculacdo de polpa; b) aspecto dos rebolos do moinho (o autor).

4.2.10 Energia especifica de refinacao e resisténcia a drenagem das polpas

A eficiéncia para processos de refinacdo de polpas celuldsicas pode ser mensurada
relacionando a energia especifica de refinagdo aplicada as fibras (kWh/t fibras, em base seca),
e os seus efeitos de fibrilacdo, corte e inchamento sobre as fibras. Uma forma de medida
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indireta da extensdo destes efeitos é a determinagdo da resisténcia a drenagem de uma solugédo
aquosa de fibras. A celulose é um material higroscépico, e seus efeitos de absorcao e adsor¢do
de agua estdo relacionados ao aumento da sua area superficial e a porosidade das fibrilas
expostas, 0 que diminui a drenabilidade da suspensdo devido ao acréscimo da tensdo
superficial (SIXTA, 2006). Um dos métodos normatizados que permite quantificar a
resisténcia a drenagem é a determinacdo do Grau Shopper Riegler (°SR).O referido método
mede a taxa em que uma solucdo diluida de polpa pode ser desidratada (a metodologia
detalhada pode ser vista no Apéndice C).

A determinacdo do °SR foi realizada de acordo com metodologia proposta pela norma
ISO 5267-1: 1999 (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION,
1999). O °SR foi determinado para as polpas de talos de fumo e de celulose comercial de
eucalipto nos seguintes tempos de processamento (refinacdo) no moinho: 0; 1; 2; 3 e 4 horas.

O célculo para energia especifica de refinacdo foi baseado na Equacdo 8, proposta por
Annergren e Hagen (2009).

P_PO

Epgp = ——
esp qxc (8)

Onde:

Eesp = Energia especifica de refinacdo (kWh/t de fibras, em base seca)
P = Poténcia total de refinacdo (kW)

Po = Poténcia consumida sem carga (kW)

g = vazdo da polpa (m?/h)

¢ = concentragao de fibras na polpa (t/m3)

A Equacao 8 considera um processo continuo de refinacdo, ou seja, com apenas uma
passagem pelo sistema. O processo de refinagdo foi conduzido com recirculacdo de um
volume fixo de polpa. Nos experimentos de refinagdo ocorreu somente a variagdo do tempo.
Desta forma, a Equacdo 8 foi ajustada para as condigbes experimentais utilizadas neste

trabalho (Equacéo 9).

(PP xt

esp —

€)

c Xv
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Onde:
t = Tempo de refinacdo (h)

v = Volume de polpa empregado (m?3)

A determinagdo da poténcia levou em consideragdo a tensdo de alimentagdo e a
corrente elétrica consumida pelo moinho, de acordo com a Equacgéo 10 (a tensdo da rede é 380

Volts, sendo a corrente 1=0,7 A para Py e I=1,0 A para P).

P = VX1 10
~ 1000 (10)
Onde;

V = tenséo de alimentacao (V)
| = corrente elétrica medida (A)

4.2.11 Analise no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Anélises de FTIR foram realizadas para verificar o espectro de transmitancia dos talos
nas diferentes etapas de processamento (material bruto, parcialmente extraido, livre de
extrativos, fibras explodidas e fibras explodidas e branqueadas) bem como da celulose
comercial utilizada. O equipamento utilizado foi o0 modelo Thermo Scientific Nicolet iS10,
com as técnicas KBr (para talos e fibras explodidas) e ATR (para celulose de talos branqueada

e celulose comercial), na faixa de nimero de onda de 400 a 4000 cm™.

4.2.12 Analises Térmicas (TGA/DTG)

A andlise térmica foi realizada para comparagdo das caracteristicas de degradacdo
térmica dos talos de fumo nas diferentes etapas de processamento (material bruto,
parcialmente extraido, livre de extrativos, fibras explodidas e fibras explodidas e
branqueadas), bem como da celulose comercial de eucalipto. Analises térmicas das nanofibras
de fibras explodidas e branqueadas e da celulose de eucalipto ap6s 4 horas de refinacéo
também foram realizadas. Os ensaios foram conduzidos com uma vaz&o de N de 50 mL/min,
com taxa de aquecimento de 10 °C/min, da temperatura ambiente até 600°C. O equipamento

utilizado foi um analisador simultdneo modelo STA 449 F3 Japiter, da marca NETZSCH.
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4.2.13 Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo (MEVEC)

Para avaliar a presenca e a morfologia das fibras e nanofibras celul6sicas, amostras de
polpa celulosica de talos de fumo e de eucalipto, obtidas de acordo com a metodologia do
item 4.2.9 nos tempos de O, 2 e 4 horas de refinacdo, foram submetidas a analises de
microscopia eletronica de varredura por emisséo de campo (MEVEC). As imagens foram
obtidas em um microscopio modelo MIRA 3, marca TESCAN. Para a preparacdo das
amostras, 0 primeiro passo foi a substituicdo da agua presente nas polpas por etanol. O
procedimento foi realizado através da centrifugacdo de 50 mL de polpa (4500 rpm) por 10
minutos, e posterior coleta do sobrenadante. Em seguida foi realizada uma nova dissolucao
das fibras com etanol até o volume de 50 mL. Este procedimento foi repetido por 6 vezes.
Uma aliquota de 25 mL da suspensdo de fibras em etanol foi submetida a secagem com
dioxido de carbono em extrator supercritico modelo SFT -150 (Supercritical Fluids
Technologies). A extracdo dindmica foi conduzida a 1400 psi e 45 °C por 6 horas, seguida de
uma extracao estatica a uma taxa de 8 psi/min até pressdo ambiente a temperatura constante
(45°C). As fibras secas foram retiradas do extrator e acondicionadas em um dessecador. Uma
pequena fracdo destas fibras foi depositada cuidadosamente sobre um stub contendo fita

adesiva condutiva, para posterior recobrimento com ouro.

4.2.14 Difracdo de Raios-X (DRX)

Ensaios de DRX foram conduzidos para determinar o indice de cristalinidade das
fibras branqueadas de talos de fumo (obtidas conforme item 4.2.8) e da celulose de eucalipto
nos tempos de 0 e 4 horas de refinagdo. A fracdo restante das fibras obtidas de acordo com o
item 4.2.13 foram prensadas manualmente com auxilio de uma chapa metalica, de modo a
formar uma placa de aproximadamente 3 mm de espessura e 50 mm de didmetro. Os ensaios
foram realizados em um difratdbmetro de raios-X marca Shimadzu, modelo XRD-6000,
empregando radiacdo Cu Ka (A=0,1542 nm), tensdo de 40 kV e intensidade de 30 mA. As
intensidades foram medidas entre 5<26<35°, com passo de 0,05° e tempo de integracdo de 2
segundos.

Para célculo do indice de cristalinidade, foi empregado o método empirico proposto
por Segal et al., (1959, apud Lengowski et al., 2013). O referido método considera a maxima
intensidade do pico no plano cristalografico (200) entre 21,90< 26< 22,20°, e que corresponde

a fracdo cristalina da celulose nativa (também chamada celulose I). A fracdo amorfa é obtida
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pela menor intensidade verificada no vale correspondente a 20~18,00°. O indice de
cristalinidade é obtido a partir da Equacéo 11.

Lo — I
I (%) = M x 100 (11)
200

Onde:
| = indice de cristalinidade (%)
I00 = Intensidade do pico correspondente a regido cristalina da celulose nativa (u. a.)

l.m = Intensidade verificada no vale correspondente a fracdo amorfa da celulose (u. a.)
4.2.15 Determinacéo do poder calorifico do licor negro residual

A fracdo solida presente no licor negro residual obtido apds a realizacdo dos ensaios
nas condi¢cOes otimizadas, teve o poder calorifico determinado para comparacdo com o poder
calorifico do licor negro de um processo de polpacdo quimica de madeira. A combustdo do
licor para geracdo de energia, e a consequente recuperacdo dos reagentes de polpacéo nas
cinzas, é de extrema importancia econémica nestes processos.

Inicialmente 500 mL do licor resultante do processo de explosdo a vapor foram
transferidos para um béquer. O volume foi reduzido até aproximadamente 100 mL, mediante
evaporacdao com chapa de aquecimento. Posteriormente, o conteido foi transferido para uma
capsula de evaporacdo, e seco em estufa a 105°C por 8 horas, sendo em seguida
acondicionado em um dessecador. O solido formado foi cominuido com auxilio de um
almofariz e um pistilo. Com o pd resultante, foram confeccionadas 3 pastilhas para
determinacdo do poder calorifico empregando uma bomba calorimétrica marca VBMW, a
qual pode ser vista na Figura 16. A metodologia utilizada é aquela proposta pelo fabricante
equipamento.

Para a confeccdo de cada pastilha, foram misturados 700 mg do pd obtido apos
maceragdo com 300 mg de acido benzoico. Esta mistura foi levada até um formador de
pastilhas, onde foi inserido um fio de niquel-cromo (0,15 mm de espessura por 13 cm de
comprimento) no centro. A pastilha foi formada pressionado-se um manipulo rosqueavel pelo
tempo de 15 minutos. Ao final, a pastilha foi removida colocada dentro do incinerador da
bomba calorimétrica, com as pontas dos fios presas em locais determinados. O incinerador foi

fechado e pressurizado com gas oxigénio até 3,0 MPa. Depois disso, foi interligado com as
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conexdes necessarias e colocado no centro da caldeira da bomba calorimétrica, onde ficou
completamente submerso.

Para realizacdo do ensaio, ligou-se o agitador da caldeira e mediu-se a temperatura
inicial da agua. A pastilha foi entdo incinerada através da ruptura do fio de niquel-cromo
mediante um curto-circuito elétrico. A variacdo de temperatura da agua da caldeira foi lida até
sua estabilizacéo (entre 4 e 5 minutos) com emprego de um termoémetro diferencial centesimal
de coluna de mercurio. Foram realizados ensaios em triplicata, alem de um ensaio “em
branco”, feito com uma pastilha de 4cido benzoico puro.

O poder calorifico foi obtido através de equacGes fornecidas com o método, as quais
ndo sdo apresentadas aqui. Estas equa¢des fundamentam-se no acréscimo da temperatura da
agua da caldeira (com massa conhecida), tanto em relacdo as pastilhas do material de

interesse, quanto do acido benzoico puro (de poder calorifico conhecido).

Figura 16. Bomba calorimétrica utilizada para ensaios de poder calorifico (o autor).
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5.1 CARACTERIZACAO DOS CONSTUINTES LIGNOCELULOSICOS DOS TALOS
DE FUMO

Os resultados obtidos ap0s a caracterizagdo dos talos quanto aos teores de extrativos,

cinzas, lignina, alfa celulose e hemiceluloses sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Teores dos constituintes principais dos talos de fumo (o autor).

Constituintes Talos
(% m/m) Brutos Livre de extrativos Pré-extraidos
Ex”g“c‘)"f ®M 3394013 0 1,24 +0,21°
Extrativosem agua ¢ 55 4 ) 542 0 21,91+ 0,72°
quente
Cinzas 20,78 + 0,20° 9,75+ 0,172 9,96 +0, 27°
Lignina insoldvel 6,93 +0,13° 13,84 + 0,26° 10,13 + 0,24°
a - celulose 20,85 +0,52° 41,75 + 0,64° 35,42 + 0,69°
Hemiceluloses 1,86 +0,812 34,36 +0,42° 21,34 +0,34°

Nota: “valores determinados segundo metodologia do item 4.2.1; ° valores inicialmente determinados em
base livre de extrativos (exigéncia das normas) e corrigidos para base contendo extrativos; *S.0O.: extrativos

em solventes organicos.

Como pode ser observado, foi encontrado um percentual elevado de extrativos totais
(extrativos em solventes organicos somados com extrativos e em &gua) nos talos brutos,
correspondendo a aproximadamente 50% da massa total do material. Segundo Leffingwell,
(2001), estes extrativos contém principalmente amido e substancias pécticas, além de diversos
outros constituintes que conferem as caracteristicas de cor, odor e sabor ao tabaco.

Em relacdo aos valores obtidos para celulose no material bruto, estes séo semelhantes
aos encontrados na literatura. Segundo Wakeham e Silberman (1966), o teor de celulose pode
variar entre 13 e 23% (m/m), dependendo da espécie e da posicdo dos talos de fumo em
relacdo a altura da planta. O teor de celulose obtido para os talos de fumo (20,85% (m/m))
esta entre os 10% (m/m) encontrados nas folhas (LEFFINGWELL, 1999) e os 35-40% (m/m)
encontrados no caule (SHAKHES et al., 2011; AGRUPIS et al., 2000).

O teor de lignina insoltvel em base livre de extrativos (13,84 + 0,26% (m/m)) é
superior ao maior valor encontrado por Sewalt et al. (1997) de 10,95 £ 0,2% (m/m). A
discrepéancia pode ser relativa ao método utilizado pelos autores para remocdo de extrativos

(FDN — Fibras em Detergente Neutro) e também a espécie analisada.
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Os teores de cinzas foram determinados tanto em base livre de extrativos (9,75 £
0,17%), quanto em relacdo ao material bruto (20,78 £ 0,20 %). Pode-se constatar que a
remocao dos extrativos (mesmo que parcial na pré-extracdo) reduziu significativamente o teor
de cinzas, demonstrando que as substancias inorganicas presentes no talo de fumo séo
soliveis em agua (facilmente removidas ja nas primeiras extragdes com agua quente).

O teor de hemiceluloses presente nas amostras brutas € baixo devido & metodologia
empregada (diferenca de massa, Equacdo 1), visto que o0s extrativos também contém
substancias inorganicas. Como a remocao de extrativos ndo é exigéncia da norma empregada
para determinagdo do percentual de cinzas, esta dupla quantificagdo acaba sendo bastante

significativa tendo em vista também o elevado do percentual de extrativos.

5.2 EXPLOSAO A VAPOR

Os resultados obtidos ap6s os 10 ensaios previstos a partir do planejamento

experimental sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados obtidos para rendimentos, nimero kappa e a-celulose (o autor)

Ensaio LogR, A A. Rendimentos (%) Namero  a-celulose®
Bruto Branqueamento Total Kappa (%)
1 3,8 25 32,58 80,42 26,20 43,2 £2,2 67,2 0,9
2 3,8 0 55,08 58,27 32,10 102,1+2,9 64,6 £0,1
3 3,8 25 33,42 79,65 26,62 41,7+1,1 65,005
4 3,0 0 69,10 49,19 33,99 107,7 0,8 60,0 +0,7
5 3,8 0 54,44 60,53 32,95 103,4+2,1 63,5+0,3
6 34 125 44,41 66,74 29,64 74,4 £1,5 62,7 £0,1
7 3,0 25 41,01 74,46 30,54 48,0 +0,9 61,4 0,3
8 3,0 25 41,67 75,50 31,46 46,4 +0,4 61,0 £0,3
9 34 125 45,50 65,83 29,95 76,4+0,8 61,9+0,2
10 3,0 0 67,76 49,85 33,77 106,2+1,4 59,1 40,1

Nota: ® resultados expressos para polpa branqueada. Rendimentos expressos em base seca. A. A.= Alcali Ativo.

5.2.1 Rendimentos bruto, total e na etapa de branqueamento

Inicialmente, notam-se 0s menores rendimentos brutos para os ensaios com fator de
severidade e alcali ativo maximos (ensaios 1 e 3). Este comportamento, ja esperado, é devido
a agdo combinada da hidrélise provocada pelo vapor d’agua aliada a deslignificacdo

promovida pelo reagente de polpacio. A medida que a lignina é removida, as hemiceluloses e
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a celulose sdo separadas da matriz lignoceluldsica, permitindo que as hemiceluloses se
solubilizem e as fibrilas de celulose se dispersem no licor. Dispersas, as cadeias celuldsicas
mais curtas (com baixo grau de polimerizacao) tendem a se solubilizar pela acdo da alcéli e da
temperatura com o decorrer do tempo. Esse fendmeno, denominado solubilizacdo alcalina,
ocorre sempre que alguma nova regido contendo fibras torna-se acessivel ou quando estas sdo
reduzidas a um tamanho suficientemente pequeno (ASSUMPCAO et al., 1988; SIXTA,
2006). De acordo com Leffingwell (2001), a celulose presente nos talos de tabaco possui
baixo grau de polimerizacdo (entre 600 e 1800). Sendo assim, as acdes combinadas da
hidrdlise pelo vapor d’agua com a solubilizagdo alcalina potencializam este efeito.

Para o mesmo teor de alcali ativo e fator de severidade minimo (ensaios 7 e 8), 0
rendimento bruto mostrou-se superior. Embora com teores de lignina residual préximos, o
menor tempo de residéncia no reator fez com que menores quantidades de carboidratos
fossem solubilizadas.

Os rendimentos brutos mais elevados foram obtidos quando foi utilizado um baixo
fator de severidade e sem adicdo reagentes quimicos (ensaios 4 e 10). Nestas condicdes
operacionais a solubilizacdo dos carboidratos ocorre somente em funcdo da hidrdlise pelo
vapor d’agua. Na auséncia de reagentes quimicos e com o aumento do fator de severidade
(ensaios 2 e 5) ocorreu uma redugdo do rendimento bruto (préximo a 55%).

Para condicOes intermedidrias (ponto central, ensaios 6 e 9), verificou-se um
rendimento bruto semelhante aos ensaios 7 e 8, que, mesmo com menor teor de alcali ativo, o
maior fator de severidade empregado foi o responsavel pela perda de massa.

Os resultados obtidos para analise de variancia (ANOVA) sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5. ANOVA para o rendimento bruto referente aos ensaios propostos no planejamento experimental

(o autor)
Eatores Somados  Grausde Média dos F 0
quadrados liberdade Quadrados calculado

Curvatura 31,364 1 31,364 69,168 4,11.10"
Severidade (log Ro) 242,220 1 242,220 534,171  2,82.10°
Alcali ativo 1193,161 1 1193,161 2631,296 5,32.10°
Interacéo 14,204 1 14,204 31,325 2,51.10°°

Erros 2,267 5 0,453

Total 1483,217 9

Nota: r2= 0,998, r,;= 0,997

A partir dos resultados da ANOVA para o rendimento bruto, percebe-se que todos os
fatores sdo significativos para um intervalo de confianca de 95%, visto que o valor de p obtido
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para cada um destes é menor que 0,05. Quanto a significancia, o &lcali ativo mais significativo
que o fator de severidade.

Os graficos de dois fatores (alcali ativo e fator de severidade) em relacdo ao
rendimento bruto sdo mostrados na Figura 17. Na Figura 17-a nota-se maior inclinacdo nas
retas com maior proximidade entre as mesmas, 0 que representa maior influéncia do alcali
ativo do que do fator de severidade sobre o rendimento bruto, que pode ser visto também em
17-b.

a) b)
5 75 - .
== Severidade (log R == Alcali Ativo [%)
7
0 L\ 3, 0 E 0,
— B5 LI Severidade (lag Ry) | g5 S, - Alcall Ativo (%)
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Figura 17. Gréficos de dois fatores para rendimento bruto em funcéo do alcali ativo (a) e em funcdo da fator de
severidade (b) (o autor).

Como a curvatura obtida na ANOVA foi significativa, ndo ha viabilidade de prever
um modelo matematico para a determinacdo do rendimento bruto, ja que a regressdo para o
planejamento proposto so ¢ aplicavel quando os resultados apresentam comportamento linear.
Para os rendimentos total e branqueado nédo é apresentada analise estatistica, pois a influéncia
dos fatores testados nédo foi significativa. Conforme observado na Figura 18, os valores de
rendimento total do processo apresentam valores proximos entre si. E possivel observar uma
tendéncia inversa entre o comportamento do rendimento na etapa do branqueamento e o
rendimento bruto, de forma que o rendimento total permanece relativamente constante. O
comportamento relativamente constante do rendimento total indica que os constituintes ndo
removidos durante o processo de explosdo a vapor, foram extraidos na etapa de
branqueamento. Os reagentes de branqueamento, como o hipoclorito de sodio, tém a
capacidade de remover lignina e ao mesmo tempo degradar outros carboidratos, como
celulose e hemiceluloses (DANILAS, 1988).
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90 ~ Ensaio | LogRy | AA
1 3,8 25
80 - 2 3,8 0
3 3,8 25
4 3,0 0
70 A 5 3,8 0
6 3,4 12,5
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Figura 18. Grafico comparativo entre os rendimentos brutos, na etapa de branqueamento e total. Nota: A.A=
Alcali Ativo (Mnaon/Myies) (0 autor).

5.2.2 Lignina residual

Os teores de lignina residual nas fibras, bem como o percentual de lignina removida

apos a realizacdo dos 10 ensaios sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. Resultados para lignina residual e percentual de lignina removida durante os ensaios (o autor)

Ensaio  Log Ry Alcali ativo NUmero Lignina Lignina )
(%) Kappa Klason (%) Removida (%)*
1 3,8 25 43,2 £2,2 5,62 +0,32 81,92 +0,96
2 3,8 0 102,1 +2,9 13,28 £0,4 27,81 +2,07
3 3,8 25 41,711 5,43 +0,14 82,09 +0,47
4 3,0 0 107,7 +0,8 14,00 +0,11 4,48 +0,75
S 3,8 0 103,4 £2,1 13,44 +0,27 27,78 1,47
6 3,4 12,5 74,4 £1.5 9,67 £0,20 57,63 +0,87
7 3,0 25 48,0 +0,9 6,24 +0,12 74,72 0,49
8 3,0 25 46,4 +0,4 6,03 +£0,03 75,21 £0,24
9 3,4 12,5 76,4 0,8 9,94 0,10 55,37 +0,45
10 3,0 0 106,2 £1,4 13,96 £0,19 6,61 +0,64

Nota: ® Resultados obtidos de acordo com a Equacdo (5); " LK ap6s pré-extracdo (Tabela 3).

Os ensaios 1 e 3 apresentaram 0s menores numeros kappa na fracéo sélida obtida apds

a explosdo a vapor. Os referidos ensaios foram conduzidos com elevado indice de severidade
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e &lcali ativo. Nestas condigdes operacionais ocorreu a maxima deslignificacdo do talo de
fumo, tanto pelo elevado tempo de reacdo, quanto pela disponibilidade de reagentes quimicos.

Os numeros kappa dos ensaios 7 e 8 sdo semelhantes aos obtidos nos ensaios 1 e 3, de
forma que o tempo de reacdo ndo foi o fator dominante na remogédo da lignina, mas sim a
concentracdo de alcali ativo. Outro indicativo deste comportamento pode ser visto nos
resultados obtidos nos ensaios 6 e 9 (ponto central), onde a reducéo de &lcali ativo elevou o
numero kappa, mesmo com o incremento do indice de severidade.

Os ensaios em que ndo houve adicdo de alcali apresentaram numeros kappa elevados
(baixa deslignificacdo). Para o indice de severidade maximo (ensaios 2 e 5), houve aumento
da remocéo da lignina inicial, contudo, acompanhada de degradacéo de outros carboidratos
(efeito evidenciado pelo rendimento bruto de 55 % que pode ser observado na Tabela 4). Para
0s ensaios 4 e 10, com o indice de severidade minimo empregado, praticamente ndo houve
remog&o de lignina.

As reacOes da lignina na matriz lignocelulésica pelo processo de explosdo a vapor
comecam pela hidrolise dos grupos acetil das hemiceluloses, que acidificam o meio. As
condicBes &cidas propiciam a formacgdo de um carbocéation que ataca as ligacGes p-O-4 do
anel benzénico (as principais ligacGes que compde a estrutura hipotética da lignina séo
apresentadas didaticamente na Figura 19).

Figura 19. Representagao das principais ligagGes quimicas encontradas na lignina (adaptado de SIXTA, 2006).
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Este ataque eletrdfilo acaba por romper as ligacdes p-aril-éter, formando uma cetona e
um novo grupo fendlico. A partir deste momento, inicia-se a despolimerizagdo da lignina. Ao
mesmo tempo, na presenca de outros carbonos ricos em elétrons, como o C-2/C-6 dos grupos
siringila e guaicila, reacdes de condensacdo da lignina podem ocorrer competindo com a
hidrélise acida, resultando em estruturas finais compostas por anéis aromaticos penta
substituidos, que sdo menos reativos (LI et al., 2009). Essas reagdes competitivas acabam por
dificultar e solubilizagdo da lignina somente pela agdo do vapor d’agua, que acidifica o meio.
Segundo D’Almeida, (1988) na presenca de alcali (processo soda), o acido acético formado é
neutralizado e ocorre a clivagem das ligacGes a-aril-éter da lignina pelas hidroxilas (as
ligacGes B-aril éter sdo clivadas preferencialmente na presenca de ion HS", como no processo
kraft). Desta forma, explica-se por que a elevada concentracdo de NaOH foi mais efetiva na
remog&o de lignina.

Os resultados obtidos para andlise de variancia (ANOVA) sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. ANOVA para nimero kappa referente aos ensaios propostos no planejamento experimental (o autor).

Fatores Soma dos (_Sraus de  Médiados F 0
quadrados liberdade Quadrados calculado

Curvatura 0,090 1 0,090 0,112 7,52.10"
1- Severidade (log Ry) 52,531 1 52,531 65,094  4,74.10™
2- Alcali ativo 7194,001 1 7194,001 8914,500 2,53.10°
1x2 0,211 1 0,211 0,262  6,31.10"

Erros 4,035 5 0,807

Total 7250,869 9

Nota: r2 = 0,999; r5;= 0,998

Analisando os valores da Tabela 7, verifica-se que os fatores principais (1 e 2) sdo 0s
unicos significativos, visto que p<0,05. Para o dlcali ativo, o valor de p<<0,05 vem a
corroborar com discussdo anterior, onde a diminuigdo do numero kappa é muito mais
significativa na presenca de NaOH do que exclusivamente pela hidrolise ocasionada pelo
vapor d’agua.

A superficie de resposta e a curva de contorno para o numero kappa, considerando 0s

fatores significativos envolvidos, sdéo mostradas na Figura 20.
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Figura 20. Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) para o nimero kappa (o autor).

Como o ajuste linear foi adequado (r?=0,999 e ry; = 0,998), € proposto um modelo

matematico (Equacdo 12) que possibilita descrever o numero kappa em funcdo dos fatores
significativos.

k = 125,55 — 6 x [log(Ry)] — 2,29 X [% NaOH] (12)
5.2.3 Otimizacao do processo pela funcéo perfis de desejabilidade

O planejamento experimental foi conduzido com o objetivo de determinar as melhores
condicdes operacionais de polpacao para os talos de fumo no reator de explosdo a vapor. Esse
procedimento consiste em otimizar os niveis dos fatores principais (fator de severidade e
alcali ativo) para que as varidveis de resposta atinjam valores (ou intervalo de valores)
desejados, que neste caso sdo maior rendimento bruto aliado ao menor teor de lignina
residual (os teores de a-celulose ndo serdo levados em consideragdo, pois hd uma variacéo
pequena entre todos 0s ensaios e estes teores também sdo influenciados pela etapa de
branqueamento). Para encontrar o ponto 6timo, foi utilizado o software Statistica 12.0, e 0s
resultados obtidos sdo mostrados na Figura 21.

Os dois primeiros graficos observados (da esquerda para a direita) mostram o
comportamento do numero kappa em funcdo da cada um dos fatores independentes. O
terceiro grafico mostra a desejabilidade do numero kappa, sendo 0 (desejabilidade minima)

para numero kappa igual a 107,7 e 1 (desejabilidade méxima), para numero kappa igual a
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41,7. Para os graficos centrais, observa-se a resposta obtida para o rendimento bruto em
funcdo da variagdo em cada um dos fatores principais, sendo O para rendimento bruto de
32,58% e 1 para numero rendimento bruto de 69,10%. Os graficos inferiores mostram a
desejabilidade para cada fator em separado, e a desejabilidade global (0,5427). As linhas
vermelhas tracejadas na vertical mostram os valores 6timos para cada varidvel independente,
que foi de 3,0 para log(Ro) e de 16,25% para o alcali ativo.

Nestas condicdes, espera-se obter um numero kappa de 68,77 para um rendimento
bruto igual a 50,82%.
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Figura 21. Gréficos obtidos para avaliagdo do processo de explosdo a vapor de talos de fumo e otimizacéo pela
funcdo desejabilidade (o autor).

ApoOs a otimizagdo pela funcdo desejabilidade foram realizados dois ensaios nas
condicBes Otimas de operacao (log 3,0 e 16,25%), visando a validacdo dos dados obtidos. Os

resultados sdo mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8. Resultados obtidos para validacao do ponto 6timo (o autor).

Parametro Resultados
Rendimento Bruto (% m/m) 522 +17
Rendimento Total (% m/m) 293+1,1

a-celulose® 61,0+ 1,4

Numero kappa 70,8+2.3
Remocao de lignina (% m/m) 51,4+1.3

Nota: @ valor calculado em relagdo a polpa branqueada

Os resultados experimentais (rendimento bruto/namero kappa) apresentam excelente
concordancia com o predito pela funcdo desejabilidade. Assim, os resultados dos ensaios nas
condicGes 6timas de operacgdo indicam boa reprodutibilidade dos experimentos.

A remocdo de lignina foi satisfatoria, considerando o baixo tempo empregado no
processo (6,8 min), indicando que a taxa das reacdes de deslignificacdo é mais significativa
no inicio do processo. Kleinert (1966, apud BARRICHELO e FOELKEL, 1975) em seus
estudos pioneiros sobre deslignificacdo rapida em fase vapor, teoriza sobre 0s mecanismos de
deslignificacdo, e suas diferentes taxas de reacdo ao longo do processo. Segundo o autor, a
taxa de reacdo inicial de deslignificacdo é mais elevada em relacdo a taxa de reacao da lignina
presente na polpa ao final do cozimento. O autor atribui isto ao fato da lignina sofrer
modificacbes estruturais ao longo do tempo, e se tornar menos solivel que a lignina
inicialmente presente na madeira, verificando também grande influéncia da temperatura sobre
o comportamento da lignina residual. Processos com baixas temperaturas e por longos
periodos de tempo acarretam em modificacGes estruturais mais intensas, dificultando a
remocao da lignina residual. Em altas temperaturas e curtos periodos de tempo, a remogéo da
lignina é facilitada, visto que a mesma ndo sofre modificagOes estruturais drasticas.

O numero kappa obtido, avaliado sob o ponto de vista econdmico em um processo de
polpacdo de madeira convencional, é considerado elevado para que esta polpa seja submetida
ao branqueamento (o numero kappa ideal situa-se entre 17 e 20), pois € menos Oneroso
remover lignina atraves da digestdo do que pelo branqueamento, visto que na primeira etapa é
possivel recuperar os reagentes utilizados (ASSUMPCAO et al, 1988). Contudo, o baixo
tempo de processo permitiu que a polpa obtida ndo sofresse alteragGes significativas na
lignina residual, o que foi comprovado pela facilidade no posterior branqueamento. O

procedimento utilizado para esta finalidade foi 0 mesmo indicado no item 4.2.7. A Figura 22
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apresenta uma fotografia das fibras obtidas no ensaio definido pela funcéo desejabilidade apos

a exploséo, lavagem e branqueamento.

Figura 22. Aspecto da polpa obtida em diferentes estagios do processo. Nota: a) fibras e licor residual recolhidos
do tanque de descarga; b) esta mesma polpa apds lavagem; ¢) apds branqueamento (o autor).

5.3 REFINACAO DAS FIBRAS

As amostras de fibras celulosicas obtidas nos ensaios definidos pela funcgéo
desejabilidade foram submetidas a moagem/refinacdo. Da mesma forma, amostras de polpa de
celulose comercial (eucalipto) foram submetidas a moagem nas mesmas condicBes
operacionais. Para ambas as polpas, a cada hora de processamento foram coletadas aliquotas e
armazenadas em recipientes de plastico com tampa, adicionando-se algumas gotas de
cloroférmio para evitar uma possivel proliferacdo de micro-organismos.

Durante a refinacdo da polpa de talos de fumo foi observada uma elevada capacidade
de absorcdo de &gua durante a primeira hora de processamento. Ap6s aproximadamente 90
minutos, a polpa adquiriu um aspecto gelatinoso, assim permanecendo até o final do processo
(Figura 23). No ensaio conduzido com a polpa de celulose comercial (eucalipto), o aspecto
gelatinoso foi visualizado somente ap6s a terceira hora de processamento no moinho. Tal
dificuldade na delaminagé&o das fibras oriundas de folhosas também foi observada por Stelte e
Sanadi (2009, apud VIANA, 2013). Os autores utilizaram o mesmo modelo de moinho
empregado neste trabalho, e observaram que mesmo ap6s 75 passes, a estrutura das fibras
permaneceu ilesa. lwamoto et al. (2007), observaram que ap0s 5 passes, a maior parte dos
traqueideos de uma polpa de Pinus radiata ja havia sido delaminada, sendo que acima de 15
passes ndo foram observadas alteracbes na morfologia das nanofibras, assim como na
extensdo da fibrilacdo. Isto também pdde ser observado no presente trabalho, ou seja, apds 90
minutos (equivalente a aproximadamente 17 passes) ndo foram observadas modificagdes

consideraveis da aparéncia.
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Figura 23. Comportamento em relacdo a aparéncia da polpa celuldsica durante a refinagdo. Nota: a) inicio da
refinacdo; b) ap6s decorridas 2 horas (o autor).

Uma pequena amostra da polpa de talos de fumo coletada na segunda hora de
processamento foi dissolvida até uma consisténcia de 0,5% (m/v) de fibras, e submetida a
ultrassonificagdo em um sonificador SONICS, modelo vibra-cell, pelo tempo de 1 minuto
para melhorar a dispersdo das fibras e remover as bolhas de ar. Apds a dispersdo, pdde-se
notar boa transparéncia e um aspecto gelatinoso, caracteristicas comumente presentes nos

chamados hidrogéis de MFC/NFC, como pode ser visto comparativamente na Figura 24.

Figura 24. Aspecto de alguns hidrogéis de MFC. Em a) MFC produzida pela Innventia, na Suécia
(adaptado de Innventia, 2015); b) MFC de eucalipto pré-tratada enzimaticamente, fornecida pelo Instituto
Tecnologico FCBA, na Franca (adaptado de Lavoine et al., 2012); c) hidrogel de NFC contendo 0,5%
(m/v) de nanofibras de talos de fumo (o autor).
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5.3.1 Energia especifica de refinacao e resisténcia a drenagem das polpas
Os resultados do °SR para as polpas de talos de fumo e de celulose de eucalipto nos
diferentes tempos de refinacdo, assim como a energia especifica relacionada, sdo apresentados

na Tabela 9.

Tabela 9. °SR e energia especifica de refinacdo nos diferentes tempos de processamento (o autor).

°SR
Tempo (h) Eesp (KWh/t)? Celulose de talos de Celulose comercial de
fumo eucalipto
0 0 46 20
1 1267 90 54
2 2533 10 85
3 3800 10 10
4 5067 9 11

Nota: ® valor obtido pela Equagéo 9.

A partir da Tabela 9 € possivel observar que a celulose de talos de fumo apresenta um
°SR inicial maior do que a celulose de eucalipto. O °SR mais elevado da celulose de talos de
fumo pode estar relacionado ao efeito de fibrilagdo promovido pelo processo de exploséo a
vapor. As fibrilas e os capilares retém agua, de forma que o seu incremento tende a promover
um aumento da quantidade de agua retida, em decorréncia da tensdo superficial (PIRES et al.,
1988).

A menor retencdo de agua pelas fibras de celulose de eucalipto em relacdo ao de talos
de fumo pode ser também devido ao processo de secagem a que primeiras foram submetidas.
Segundo Wagberg (2009), fibras que foram secas quando novamente transformadas em polpa
adsorvem menor quantidade de agua que fibras nunca secas. Este efeito se deve ao
fechamento irreversivel de parte dos poros durante a secagem, o que acaba por restringir a
penetracdo da &gua para o interior das fibrilas, dificultando o seu inchamento.

Apds a primeira hora de processamento no moinho (1267 kWh/ton), a polpa celulésica
de talos de fumo teve aumento do °SR para 90. De acordo com a norma empregada, este °SR
ja esté no limite de validacdo e confiabilidade do resultado (estipulado entre 10 e 90). Para a
mesma energia especifica empregada (1267 kWh/ton), o °SR da celulose de eucalipto foi 54.

Com aplicacao de 2533 kwh/ton, as fibras de talos de fumo néo ficaram retidas na tela
do equipamento, ocasionando um °SR baixo e invalidando a medicdo. Nesta condicédo, a

polpa de celulose de eucalipto teve o °SR aumentado para 85. Para energias especificas de
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3800 e 5067 kWHht, as fibras de ambas as polpas foram arrastadas através da tela, acarretando
em resultados do °SR que ndo podem ser validados. Os resultados do °SR abaixo do limite
inferior de validade do método pode ser atribuido aos extensos efeitos de corte e fibrilacdo a
que as fibras foram submetidas, cujo tamanho reduzido ndo possibilita que fiquem retidas na
tela do equipamento.

O método para a determinacdo do °SR foi desenvolvido para a industria de papel, e
tem a finalidade de avaliar a eficiéncia no processo de refinacdo do papel, o qual é conduzido
de forma mais branda do que no processo utilizado neste trabalho. Apesar disto, os resultados
do °SR confirmam que as fibras de talos de fumo foram mais suscetiveis a acdo de fibrilacdo
do que as fibras de eucalipto, considerando uma mesma energia especifica empregada (até
2533 kWht).

5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA POR EMISSAO DE CAMPO

As micrografias eletrénicas das fibras celulésicas que ndo foram submetidas a
refinacdo revelaram diferencas morfoldgicas entre as fibras de talos de fumo e as fibras
celulésicas de eucalipto. Enquanto as fibras de talos de fumo apresentam perfil achatado, com
maior largura e menor comprimento, as fibras de eucalipto mostram-se mais alongadas e

estreitas, conforme pode ser visto na Figura 25.

SEM HV: 150 kV WO 13.70 mm L MIRAJ TESCAN
SEM MAG: 503 x Det: SE 100 pm
View flold: 550 g Date(m/dly) 00/2815 Performance In nanospace
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SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
View flold: 554 pm  Date{m/dy) 062518 Performance In nanospace

Figura 25. Micrografias de fibras celuldsicas ndo refinadas. Em a) fibras celulésicas de talos de fumo e em b),
fibras celulésicas de eucalipto. Magnificagdo de 500x (o autor).
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Empregando uma maior magnificagdo (Figura 26), pode-se notar também que as
fibras de talos de fumo apresentam fibrilacdo parcial nas paredes externas, efeito que pode ser
atribuido ao processo de explosdo a vapor. As fibras de celulose de eucalipto, por sua vez,
mostram-se mais coesas e sem fibrilacdo na superficie externa.

A fibrilacao parcial nas paredes externas das fibras de talos de fumo é um dos
possiveis fatores responsaveis pelo °SR mais elevado desta polpa em relacdo as fibras de
eucalipto. Esta delaminacdo permite maior retencdo de agua, ja que uma maior area de fibrilas
expostas aumenta a quantidade de agua retida por estas e pelos seus capilares (PIRES et al.,
1988). A ruptura das camadas externas facilita a entrada de &dgua para as camadas interiores
da fibra, promovendo o seu “inchamento”. O inchamento ocorre devido a novas ligacdes de
hidrogénio formadas entre a adgua e fragdes amorfas da celulose e as hemiceluloses, sendo
associado como um dos efeitos da refinacdo (PIRES et al., 1988; ANNERGREN e HAGEN,
2009).

8
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Figura 26. Micrografias de fibras celulésicas ndo refinadas. Em a), fibras celuldsicas de talos de fumo e em b),
fibras celulésicas de eucalipto. Magnificacdo de 8.000x (o autor).

As micrografias das polpas celuldsicas de talos de fumo ap6s 2 horas de

processamento no moinho podem ser vistas na Figura 27.
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Figura 27. Micrografias de fibras celulésicas de talos de fumo apds 2 horas de refinacdo. Em a) 1.000x, b)
10.000x, ¢) 50.000x, d) 100.000x (o autor).

Em 27-a, observa-se um aglomerado de fibras delaminadas, e com maior magnificacdo
(27-b) a presenca de algumas fibras intactas. Uma das regides com maior fibrilagdo foi
ampliada, sendo apresentada na Figura 27-c. Nesta imagem €é possivel perceber- que a
refinacdo provocou a fibrilacdo de todas as camadas das fibras. Na Figura 27-d é possivel
observar melhor a separagéo das microfibrilas.

As micrografias das polpas celuldsicas de talos de fumo apds 4 horas de refinagdo séo

apresentadas na Figura 28.
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Figura 28. Micrografias de fibras celulésicas de talos de fumo apds 4 horas refinagdo. Em a) 1.000x, b) 10.000x,

¢) 50.000x, d) 100.000x (o autor).

Nas imagens 28-a e 28-b, observa-se que o maior tempo de refinagdo permitiu que os

efeitos de fibrilacdo fossem ampliados. Além disto, a fibrilacdo foi mais homogénea, e

aumentou a presenca de microfibrilas (28-c e 28-d), mesmo ndo havendo alteracdo

visualmente perceptivel no aspecto do hidrogel formado apds 90 minutos de processamento

no moinho.

As micrografias para a polpa celul6sica de eucalipto ap6s duas horas de refinacdo sao

mostradas na Figura 29.
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Figura 29. Micrografias de fibras celulésicas de eucalipto ap6s 2 horas de refinagdo. Em a) 1.000x, b) 10.000x,
¢) 50.000x, d) 100.000x (o autor).

Por meio das micrografias, observa-se que com duas horas de refinagdo o nivel de
fibrilacdo foi insuficiente para uma delaminagdo completa das fibras, atingindo somente a
parede primaria e criando teias de microfibrilas emaranhadas (29-b). Ocorre também a

presenca de fibras incélumes (29-a).
Para 4 horas refinagdo, as micrografias sdo mostradas na Figura 30.
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Figura 30. Micrografias de fibras celulésicas de eucalipto apés 4 horas de refinagdo. Em a) 1.000x, b) 5.000x, ¢)
50.000x, d) 100.000x (o autor).

Ap0s 4 horas, a fibrilagdo foi suficiente para atingir as camadas internas de parte das
fibras, pelas microfibrilas que podem ser vistas em 30-c e 30-d. Contudo, observa-se em 30-a
e 30-b a ocorréncia de algumas regibes parcialmente fibriladas, o que confirma a dificuldade
na delaminacdo de fibras de eucalipto, relatadas por Stelte e Sanadi (2009, apud VIANA,
2013).

Tendo em vista que ambas as amostras de celulose submetidas a 2 horas de refinacédo
ndo apresentaram fibrilagdo satisfatoria, para as discussdes subsequentes, serdo denominadas
nanofibras somente aquelas submetidas a 4 horas de refinag&o.
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5.5 ANALISE NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Os resultados das analises de FTIR para as amostras de talos brutos (TBR), pre-
extraidos (TPE), livre de extrativos (TLE) e a ap0s explosdo a vapor (TEX), nas condicOes

otimizadas de operagéo do reator de explosdo a vapor, sdo apresentadas na Figura 31.
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Figura 31. Espectros de transmitancia na regido do infravermelho para amostras de talos brutos (TBR), pré-
extraidos (TPE), livre de extrativos (TLE) e talos explodidos nas condi¢6es otimizadas (TEX).

Observou-se um espectro de transmitancia semelhante para os talos de fumo em todas
as amostras. Entre 3700 e 3100 cm™ ocorrem vibracdes das ligagdes O-H (KAUSHIK E
SINGH, 2010; PRASAD et al. 2011) e em 2900 cm™, elongagdo dos grupos C-H assimétricos
(GOMES-SIURANA et al., 2013). Entre 1600 e 1680 cm™ ocorre a elongacgdo das ligacSes
C=C saturadas (GOMES-SIURANA et al., 2013) e em 1630 cm™ vibracdes dos grupos
carboxilicos (McCANN et al., 1994; PRASAD et al. 2011).

Em relacdo aos possiveis efeitos das extracdes sélido-liquido sobre as bandas de
transmitancia, foi observado somente a suavizagdo de picos nas regides abaixo de 1500 cm™,
onde ndo se pode atribuir prontamente assinaturas para vibracdes particulares, uma vez que

nesta regido ocorrem efeitos complexos que se sobrepdem (McCANN et al., 1994).
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Com relacdo a amostra que foi submetida a explosao a vapor (TEX), foi observado a
suavizagdo de um pequeno pico em 1738 cm™, que pode ser atribuido tanto a grupos acetil e
éster urdnicos das hemiceluloses, quanto a ligacOes ester dos grupos carboxilicos dos acidos
p-cumarico da lignina (KAUSHIK e SINGH, 2010), indicando que estes constituintes tenham
sido removidos parcialmente durante o processo de explosao a vapor.

Os espectros no infravermelho obtidos para as amostras de celulose de talos de fumo
branqueadas (TO0) e da celulose comercial de eucalitpo (EO), ambas antes de serem submetidas

a refinacdo, sdo apresentados na Figura 32.
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Figura 32. Espectros de transmitancia na regido do infravermelho para as duas amostras de celulose ndo
refinadas. Nota: TO- celulose branqueada de talos de fumo; EO- celulose comercial de eucalipto (o autor).

Observa-se picos de transmitancia coincidentes para ambas as amostras de celulose, o
que denota que a celulose obtida por explosdo a vapor ndo sofreu alteragdes na natureza das
ligagbes quimicas durante todas as etapas de processamento. Entre 3700 e 3100 cm™ ocorrem
vibracdes das ligagdes O-H, enquanto em 2900 cm™ ocorre a elongacdo dos grupos C-H
assimétricos (KAUSHIK e SINGH, 2010). O pico em 1450 cm™ é devido & vibraco de flexdo
das ligagdes C-H. Entre 1200 e 1050 cm™ ocorre a elongacéo dos grupos carbonila. Em 894
cm™, ocorre a elongagdo das ligacdes dos grupamentos B-glicosidicos tipicos da celulose
(CIOLACU etal., 2011; KAUSHIK e SINGH, 2010).
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5.6 ANALISE TERMICA (TGA/DTG)

A andlise térmica dos talos brutos (TBR), pre-extraidos (TPE) e livre de extrativos

(TLE) é mostrada na Figura 33.
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Figura 33. TGA para os talos de fumo brutos, pré-extraidos e livre de extrativos. Nota: TBR — Talos brutos:
TPE — Talos pré extraidos; TLE — Talos livre de extrativos; TG — Curva termogravimétrica; DTG — Derivada
primeira desta curva (o autor).

Para a amostra TBR, quatro diferentes picos de degradacéo térmica sdo evidenciados
na DTG. O primeiro pico (80°C) esta associado a maxima taxa de perda de umidade residual
retida na estrutura dos talos (SUNG e SEO, 2008). Entre 120 e 230°C (taxa de reacdo méaxima
em 169°C) ocorre a degradacdo de compostos volateis e constituintes ndo poliméricos (SUNG
e SEO, 2008; GOMES-SIURANA et al., 2013). O pico a 253°C esté associado & degradacéo
térmica das hemiceluloses e das pectinas presentes no talo bruto (SUNG e SEO, 2008;
MURAMATSU et al., 1979), enquanto o pico a 303°C estd associado a degradacdo da
celulose (SUNG e SEO, 2008; GOMES-SIURANA et al., 2013).

Para as amostras TPE e TLE, a faixa de perda de umidade é coincidente com a
amostra de talos brutos. No entanto, ndo é possivel identificar o pico referente a degradacéo
térmica dos compostos volateis. Na regido de degradacdo das pectinas e hemiceluloses, as

amostras TPE e TLE apresentam dois pequenos eventos, em 249°C e 265°C. Segundo
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Muramatsu et al. (1979) os padrdes de decomposicdo das pectinas presentes no tabaco séo
altamente influenciaveis pela presenca de sais inorganicos, que variam de acordo com a
especie (SUNG e SEO, 2008). A presenca dos referidos ombros indica a remocgéo das pectinas
das amostras TPE e TLE, visto que hemiceluloses ndo sdo removidas por extracbes com agua
quente.

A andlise térmica das fibras obtidas apds ensaio de explosdo a vapor nas condigoes
otimizadas (TEX), destas mesmas fibras branqueadas (T0), da celulose comercial de eucalipto

(EOQ), das nanofibras de talos de fumo (T4) e das nanofibras de celulose de eucalipto (E4) ap6s

4 horas de refinacdo séo apresentados na Figura 34.
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Figura 34. Analise térmica das amostras de talos de fumo explodidas (TEX), explodidas e branqueadas (T0),
celulose comercial de eucalipto (EO), nanofibras de talos de fumo apds 4 horas de refinagdo (T4) e nanofibras de
celulose comercial de eucalipto apds 4 horas de refinagdo (E4). Nota: TG — curva termogravimétrica de perda de

massa; DTG — Derivada primeira desta curva (o autor).

As amostras de fibras branqueadas (T0) e celulose comercial de eucalipto (EO)
apresentaram a sua taxa méxima de degradagdo térmica a 360 e 358°C, respectivamente. Os
referidos picos possivelmente estejam associados a degradacdo da celulose presente nas
amostras. As fibras explodidas (TEX) apresentaram a taxa maxima de degradacgéo térmica a
340°C. A menor temperatura da taxa de degradacao da referida amostra pode estar associada
a presenca de material ndo celulésico, como hemiceluloses e lignina residuais. Com o

processo de branqueamento, estes constituintes (hemiceluloses/lignina) sdo totalmente
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removidos da amostra, conferindo um maior grau de ordem estrutural para celulose
remanescente, e consequentemente, maior estabilidade térmica (KAUSHIK e SINGH, 2010).

A amostra T4 apresentou a sua taxa maxima de degradacdo térmica a
aproximadamente 353°C, revelando a influéncia do processo de refinagdo para a reducédo da
estabilidade térmica. Segundo Lavoine et al., (2012), o processo de secagem de celulose
microfibrilada (MFC) tem grande influéncia nas caracteristicas de degradacdo térmica.
Durante a obtencdo de MFC, elevados niveis de fibrilacdo séo alcancados, 0 que causa um
aumento no namero de ligacdes de hidrogénio entre as microfibrilas e a agua. Durante
secagem a agua é removida, promovendo a formacdo de pequenos aglomerados de fibras.
Tendo em vista a maior area de contato formada, a degradacdo térmica de uma microfibrila
induz com maior facilidade a degradacéo da microfibrila vizinha, e assim sucessivamente.

A taxa maxima de degradacdo térmica da amostra E4 (aproximadamente 360°C) foi
semelhante ao observado para esta amostra ndo refinada (EO), indicando que o processo de
refinacdo ndo modificou de forma a estabilidade térmica desta amostra. Como relatado por
Lavoine et al., (2012), processos mecanicos de obtencdo e secagem de MFC acarretam na
diminuicdo da estabilidade térmica do material. Isto pode ser devido a heterogeneidade
observada na fibrilacdo, onde a amostra submetida a analise térmica poderia conter um
percentual elevado de fibras ndo delaminadas e/ou parcialmente delaminadas, apresentando

assim caracteristicas semelhantes ao material ndo refinado.

5.7 DIFRACAO DE RAIOS-X

Os indices de cristalinidade obtidos para as amostras de celulose de talos de fumo (TO

e T4) e eucalipto (EO e E4) sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. indices de cristalinidade celulose de talos de fumo e eucalipto nos tempos de 0 e 4 horas de refinacio

(o autor).
Amostra indice de cristalinidade (%)*
T0 66,45
T4 63,80
EO 82,56
E4 72,86

Nota: ? resultados obtido de acordo com a equagdo 12.

As amostras (TO/EQ) ndo submetidas ao processo de refinagdo (tempo zero)

apresentaram maior indice de cristalinidade em relacdo as amostras (T4/E4) submetidas ao
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processo de refinacdo. Lengowski et al. (2013) obtiveram indice de cristalinidade de 79,22%
para celulose kraft branqueada de Eucalyptus ssp. , enquanto Lavoratti et al. (2016) obtiveram
indice de cristalinidade de 83,50% para celulose kraft branqueada de Eucalyptus sp.

O indice de cristalinidade da amostra TO € inferior ao da amostra EO. De acordo com
Silva et al. (2011), a formacdo de regides cristalinas na celulose resultam da acdo combinada
da biopolimerizacdo e cristalizacdo da celulose, controlada por processos enziméticos. Além
disto, as caracteristicas de biossintese dos materiais lignocelulésicos variam de acordo com as
espécies vegetais, assim como fatores associados ao seu desenvolvimento (D’ALMEIDA,
1988). O menor indice de cristalinidade da amostra TO também pode ser relativo ao processo
de branqueamento empregado, pois pode ocorrer a clivagem aleatdria da celulose em cadeias
acessiveis dentro dos dominios cristalinos, contribuindo assim para o aumento do carater
amorfo (AZEVEDO, 2011).

Para as amostras T4 e E4 (4 horas de refinacdo) observa-se uma redugdo do indice de
cristalinidade, sendo mais acentuado para a amostra E4. Este comportamento foi verificado
por Iwamoto et al. (2007), Lengowski et al. (2013) e Lavoratti et al. (2016) empregando o
mesmo modelo de moinho utilizado neste trabalho. Segundo estes autores, 0 processamento
mecénico fragmenta dominios cristalinos devido a alta taxa de cisalhamento, favorecendo o
aparecimento de estruturas amorfas. Lavoratti et al. (2016) obtiveram uma reducdo de 83,5
para 78,3% no indice de cristalinidade empregando 4 horas de refinacéo, enquanto Iwamoto et
al. (2007), utilizando polpa de dissolucdo de Pinus radiata, verificou uma reducdo de 60,0
para valores proximos a 40 % ap06s 30 passes pelo moinho.

Os difratogramas obtidos para as fibras celulésicas de talos de fumo e de eucalipto,
com 0 e 4 horas de refinacdo sdo apresentados na Figura 33. Observa-se que 0S picos
correspondentes aos planos cristalograficos da celulose cristalina do eucalipto sdo mais

acentuados que para a celulose de talos de fumo, mesmo apos a refinagéo.
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Figura 35. Difratogramas obtidos para as amostras TO, T4, EO e E4 (o autor).

5.8 DETERMINACAO DO PODER CALORIFICO DO LICOR NEGRO

O resultado obtido para o poder calorifico dos sélidos presentes no licor negro residual
da polpacéo de talos de fumo foi de 14,88 +0,76 MJ. kg™. Este resultado esté entre os valores
tipicos para poder calorifico superior determinados para os sélidos presentes no licor
resultante da polpacdo kraft de espécies folhosas (13 MJ. kg™?) e coniferas (15,5 MJ. kg™)
(SIXTA, 2006). De acordo com Assumpcéo et al. (1988) estes valores ficam entre 12,1 e 15,4
MJ. kg, o que caracteriza os sélidos presentes no licor como um combustivel pobre quando
comparado com petrdleo ou carvdo. Tais valores, todavia, séo suficientes para suportar sua

combustdo nas condi¢des empregadas nas caldeiras de recuperacéo.
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Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir para 0s respectivos objetivos

especificos (em italico), que:

Projetar um reator de explosdo a vapor para a realizacdo dos ensaios:
a) o reator projetado atendeu as necessidades para a execucdo do trabalho no que se
refere aos efeitos esperados de fibrilacdo e deslignificacdo, assim como aspectos de

segurancga operacional.

Caracterizar os talos de fumo oriundos de uma indastria do setor fumageiro da regido de

Santa Cruz do Sul quanto a seus constituintes principais:

a) os residuos (talos de fumo) utilizados apresentam elevado teor de extrativos totais
(49,92%) e também elevado teor de cinzas (20,78%), devido a grande quantidade de
constituintes soltveis e compostos minerais. Baixos teores de a-celulose (20,63%) e

lignina (6,93%) também foram observados.

Verificar as condi¢bes operacionais (solugdo quimica de deslignificacdo e tempo de
reacdo) mais adequadas do reator de explosdo a vapor em fungéo do rendimento e da
qualidade (alfa-celulose e teor de lignina residual) da polpa:

a) a partir da andlise estatistica foi possivel concluir que a concentracdo de alcali ativo é
mais significativa que o fator de severidade para o rendimento bruto e principalmente
para o0 nimero kappa;

b) a partir da anélise estatistica foi possivel predizer que as condi¢bes 6timas de operacdo
do processo sao as seguintes: fator de severidade log3,0 e 16,25% para o alcali ativo;

c) os teores de a-celulose ndo apresentaram variagOes significativas em funcdo das
condi¢des empregadas na polpacéo;

d) o processo de branqueamento utilizado foi eficiente e permitiu a obtencdo de fibras

com alvura semelhante as polpas comerciais;
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Obter nanofibras de celulose com auxilio de moinho micronizador:

a)

b)

0 processo de refinagcdo se mostrou mais eficiente na delaminagéo das fibras para a
celulose de talos de fumo do que para a celulose comercial de eucalipto, devido ao
menor tempo necessario para a obtencdo do hidrogel de nanofibras celulosicas;

0 produto obtido ap6s a moagem e ultrassonificacdo da polpa celuldsica conseguida
pelo processo de explosao a vapor de talos de fumo apresentou caracteristicas visuais

semelhantes a MFC /NFC comerciais;

Comparar as nanofibras de celulose obtidas no processo com fibras celulésicas

comerciais, mediante caracterizacdo quimica, térmica e morfoldgica:

a)

b)

d)

f)

o0 partir das micrografias eletrénicas de varredura, observou-se que as fibras de talos
de fumo atingiram graus de fibrilagdo mais elevados que as fibras de eucalipto para
uma mesma energia especifica de refinacdo empregada. O mesmo pode ser
comprovado pelo °SR encontrado;

analises de FTIR mostraram espectros coincidentes para as duas celuloses analisadas,
0 que indica que ndo houveram mudangas na natureza das liga¢fes quimicas na
celulose obtida por explosdo a vapor em relagdo a de eucalipto;

analises térmicas mostraram um pico de degradacdo térmica relativo aos extrativos e
pectinas nas amostras brutas de talos de fumo, o que néo foi verificado nas amostras
pré-extraidas e livre de extrativos. Para as amostras branqueadas, picos que podem ser
atribuidos a degradacéo da celulose foram observados;

as nanofibras de celulose de talos de fumo apresentaram menor estabilidade térmica
que as de eucalipto, em virtude do maior nivel de fibrilacdo observado para as
primeiras;

analises de DRX mostraram menor indice de cristalinidade para a celulose de talos de
fumo em relagédo a de eucalipto, sendo que apds refinacdo, ambos os indices foram
reduzidos devido a fragmentacao das regides cristalinas existentes;

a obtencdo de nanofibras de celulose a partir de talos de fumo pode ser uma

importante alternativa para reaproveitamento destes residuos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestbes para prosseguimento das pesquisas no ambito apresentado neste trabalho:

a) avaliar a remocdo completa dos extrativos presentes nos talos de fumo para estudos
relativos a viabilidade de fermentacdo dos aclcares presentes, destinando o “bagago
esgotado” para polpagédo ¢ obtengao de celulose;

b) testar outros agentes quimicos de polpacdo, como licor kraft ou sulfito, além de novas
condicdes operacionais do reator;

c) avaliar a eficiéncia de pré-tratamentos enzimaticos para refinacdo e obtengdo de

nanofibras de celulose.
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APENDICE A — Detalhes Construtivos do Reator de Explosdo a Vapor

JUSTIFICATIVA PARA O PROJETO

O reator de explosdo a vapor foi desenvolvido em carater experimental devido a
impossibilidade de encontrar este equipamento disponivel no mercado, visto que processos
industriais que utilizam reatores desta natureza os desenvolvem segundo caracteristicas
particulares para suprir suas necessidades. Baseado nisto, € proposta a construcdo de um
reator fundamentado no “Siropulper Explosion Pulping Process”, desenvolvido em 1979 pela
CSIRO em South Melbourne — Australia, para polpacdo de bagaco de cana-de-agucar e outros

residuos agroindustriais. A esquematizacao deste equipamento pode ser vista na Figura A-1.

MATERIAL TO
* BE PULPED

GAS
STORAGE
TANK
GAS TO
e VENT
DIGESTER X"y’
K\\_h
Iy
VALVE 2 Q h f
T { I
GAS \Q/

COLLECTING
TANK

Figura A-1. Reator de explos&o a vapor tipo siropulper (adaptado de Mamers et al., 1981) 11

O reator apresentado contém: um digestor; uma entrada de vapor na parte inferior;
uma entrada auxiliar de gas na parte superior; um bocal; uma vélvula e um tanque de
descarga. Este reator opera através da pressurizacdo do material lignoceluldsico presente no
interior do digestor com vapor saturado até 1,72 MPa, sendo que imediatamente antes da
descarga, a valvula de vapor é fechada (valvula 2) e a pressao é aumentada até 0 maximo de
13,8 Mpa pela injecao de gas nitrogénio pela entrada superior (valvula 1), seguido da abertura

da valvula de descarga (valvula 3) e o recolhimento das fibras no tanque coletor. Nestas

M MAMERS, H. et al, Explosion pulping of bagasse. Proceedings of Australian Society of Sugar Cane
Technologists. South Melbourne, p. 225-232. 1981.
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condicBes, a passagem do material pelo bocal de descarga atinge velocidades proximas a do
som, promovendo elevada fibrilag&o.

MEMORIAL DESCRITIVO

De acordo com estes principios e caracteristicas dos talos de fumo, foi desenvolvido
um reator para trabalhar em condi¢Ges mais brandas que o siropulper descrito.

O reator projetado contém um gerador de vapor saturado (boiler) em formato
cilindrico montado verticalmente, dotado de visor de nivel e aquecimento por resisténcia
elétrica. O boiler € interligado ao digestor através de uma tubulacdo na parte superior
(condutora de vapor saturado) e uma na parte inferior (condutora de liquido saturado), cuja
escolha é feita através da combinacdo de 3 valvulas esféricas. O digestor contém uma tampa
no formato de flange cego, fechado com 6 parafusos tipo dobradica e vedagéo por O ring de
Viton®. Seu design é cilindrico na se¢do superior e encamisado com uma resisténcia do tipo
“coleira de ceramica”, sendo o terco inferior conico. Ao final da sec¢éo conica esta alojado o
bocal de descarga, com design que permite a aceleracdo do material através de seu orificio
antes de ser levado a pressdo atmosférica no tanque de descarga (blow tank). Abaixo do bocal
estd a valvula de descarga, dotada de atuador pneumatico para um rapido acionamento. Na
sequéncia estd o tanque de descarga, onde em seu interior prolonga-se a o tubo que sai da
valvula de descarga até um defletor perfurado, feito para amortecer o impacto do material
sobre o fundo do vaso. O tanque de descarga é cilindrico com comunica¢do para a atmosfera.
Para controle de temperatura, tanto do boiler quanto do digestor, existem dois controladores
microprocessados. As tubulagdes sdo de %2"", com excecao da tubulacdo de descarga que € de
2”7, sendo todo o conjunto montado sobre uma mesa com rodas. Outros detalhes e alguns

parametros de projeto sdo apresentados nas Tabelas seguintes.

Tabela A-1. Parametros de projeto e de construgdo do boiler (o autor)

Parametro Descricao
Pressdo maxima de trabalho (MPa) 1
Temperatura (°C) 180
Abastecimento Manual
Taxa massica de geracédo de vapor na PMTA (kg/h) 8
Volume total (L) 15
Aquecimento Resistencia elétrica

Material de construgéo Aco inoxidavel AISI 304
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Tabela A-2. Pardmetros de projeto e de construcéo do digestor (o autor)

Parametro Descricéo
Pressdo maxima (MPa) 1
Temperatura (°C) 180
Volume util (L) 4,5
Volume total (L) 5
Aquecimento auxiliar Resisténcia elétrica
Material de construgéo Aco inoxidavel AlSI 304

Tabela A-3. Caracteristicas da valvula de descarga (o autor)

Parametro Descricéo
Diametro 27
Tipo Esférica, com atuador pneumatico
Acionamento Manual
Material Aco inoxidavel AISI 316L

Tabela A-4. Caracteristicas do tanque de descarga (o autor)

Parametro Descricao
Volume (L) 75
Material Aco inoxidavel AlSI 304

Tabela A-5. Caracteristicas do bocal de descarga (o autor)

Parametro Descricao
Comprimento (mm) 75
Diémetro interno (mm) 15
NUmero de hastes transversais 4
Material Aco inoxidavel AISI 304

MEMORIAL DE CALCULO

O projeto do reator envolveu essencialmente uma abordagem de design, sendo que as

etapas que envolveram célculos abrangeram diversas as consideracdes, que serdo tratadas na

sequéncia.
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Boiler
Volume

O volume do boiler foi definido com base no volume do digestor, sendo prevista uma
camara minima para armazenamento de vapor no boiler superior ao volume do digestor, a fim
de propiciar uma rapida pressurizacdo inicial deste com baixa queda de pressdo no boiler.
Além disso, foi estipulada uma taxa massica de geracdo de vapor saturado de 8 kg/h a 180°C,
com capacidade definida em 1 hora (na condicdo de consumo maximo) sem precisar de

reabastecimento. Desta forma, definiram-se as Equacgdes A-1 e A-2:

VBoiler = VCamara vapor + VLiquido (A'l)
m Xt

Viiquido = (A-2)

Onde:

VLiquido = VOlume do liquido saturado abaixo da camara de vapor (m?3)
m = Taxa massica de geracao de vapor (Kg/h)

p = Massa especifica da agua saturada a 180°C (kg/m3)

t = Tempo de operacdo sem reabastecimento (h)

Para um volume de camara de vapor definido em 0,006 m3:

8x1 s
Vgoiter = 0,006 + 8873 = 0,015m>=15,01L

Obteve-se 15 L como volume necessario para o boiler. Para um formato cilindrico, o

mesmo deve apresentar diametro de 20 cm e altura de 50 cm.
Espessura do casco

Para dimensionamento da espessura de parede do casco, fez-se uso da metodologia
ASME (AMERICAN SOCIETY OF MECHANICAL ENGINEERS, 2010)[2’3]. Esta

2l ASME. Boiler and Vessel Pressure Code: Rules for Construction of Power Boilers. Section 1, Nova York,
2010.
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metodologia recomenda que nenhum boiler tenha espessura de casco menor que ¥%"". Sendo
assim, foi calculada a pressdo maxima de trabalho que o vaso pode suportar em comparagao

com a pressédo de trabalho requerida pelo projeto, de acordo com a Equacéo A-3.

p_ _SEt
 R+0,6t

(A-3)
Onde:

P = Pressdo maxima admissivel (MPa)

S = Valor de tensdo méaxima permitida para o material utilizado (MPa)

E = Fator de eficiéncia para juntas soldadas (u.a)

t = Espessura do material que compde o casco (mm)

R = Raio interno do vaso (mm)

Com a eficiéncia da junta soldada definida em 0,65 (menor eficiéncia para casco com
somente uma solda externa - Tabela UW-12) Bl e S = 129 MPa para aco inoxidavel AISI 304

na temperatura de 250 °C, tem-se:

B 129 x 0,65 x 6,35
~ 100+ 0,6 X 6,35

= 5,13 MPa

As extremidades do boiler sédo fechadas por domos elipsoidais, conformados com a
mesma espessura de chapa empregada na construcao do corpo cilindrico. Calculou-se entéo a

pressdo maxima a ser suportada na extremidades, de acordo com a Equacéo A-4 31,

P 2SEt
" KD+ 0,2t

(A-4)
Onde:

K= fator de correcdo para domos elipsoidais em funcéo da relacdo D/2h (Figura A-2). Valor
tabelado.

D = Didmetro interno do vaso de pressédo (mm)

Bl ASME. VII1 — 1. Boiler and Vessel Pressure Code: Rules for Construction of Pressure Vessels. Nova York
2010.
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il
4

LK

- D -

Figura A-2. Esquematizacdo de um domo elipsoidal e suas dimens6es caracteristicas (adaptado de ASME,
2010) &I,

Para D =200 mm e fixando h = D/5; D/2h=2,5e k = 1,37. Assim:

b 2% 129 x 0,65 X 6,35
1,37 x 200 + 0,2 X 6,35

= 3,86 MPa

Com base nestes resultados, concluiu-se que a espessura minima recomendada de ¥4~

atende as especificacOes de projeto quanto a PMTA requerida para o boiler.
Potencia de aquecimento

A poténcia da resisténcia foi determinada com base na taxa massica de geracdo de
vapor requerida, de 8 Kg/h a 180°C. A taxa de calor a ser fornecida ao sistema é dada pelo
balanco de energia expresso na Equagdo A-5 [:
Q = x AH (A-5)
Onde:
(Q = Taxa de calor a ser fornecido ao sistema (kJ/h)

m = Taxa massica de geragdo de vapor a 180°C (kg/h)

AH = Entalpia de evaporacdo da agua a 180°C (kJ/kg) !

[ BORGNAKKE, C.; SONNTAG, R.E.. Fundamentos da termodinamica. S3o Paulo: E. Bliicher, 2009. xvii,
461 p.
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Assim:

. k] kJ

Q =8x20149 = 16119,2z = 4,47? = 4,47 kW

A resisténcia escolhida é do tipo imersdo, com flange rosqueével de 2 2 ” e poténcia
de 5 kW, especifica para boilers e facilmente encontrada no mercado.

Digestor
Espessura da parede do casco

A espessura de parede do casco foi definida como sendo a mesma empregada para o
boiler. Esta decisdo é fundamentada no fato de serem dispositivos vaso comunicantes e 0
digestor possuir menor diametro que o boiler, tendo em vista que a pressao maxima permitida
em um vaso de pressdo € inversamente proporcional ao seu diametro. Contudo, este
componente apresenta uma secdo conica, 0 que justificou uma abordagem separada para

célculo da maxima pressao de trabalho admissivel nesta regido, dada pela Equacéo A-6 .

_ 2SEtcos (a)
"~ D+ 1,2t cos (a)

(A-6)

Onde:
o = Angulo entre a parede inclinada e a linha central do cone (°)

D = Maior diametro interno da secéo circular do cone (mm)
Assim:

_2x129 X 0,65 X 6,35 cos(16,7)
~ 150+ 1,2 x 6,35 cos (16,7)

= 6,48 MPa
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Tampa

O fechamento do digestor é feito através de um flange cego. Os flanges, em geral,
apresentam métodos de dimensionamento definidos pelo cédigp ASME B-16.5"). Para
definicdo da classe, diametro, espessura e demais requisitos do flange, partiu-se da
temperatura e da pressdo de trabalho requerida no digestor. Para aco inoxidavel AISI 304,
operando em 180 °C e 1 MPa de pressdao maxima, diametro do digestor de aproximadamente

6” (150 mm), as especificacdes mais préximas encontradas sao:

Tabela A-6. Classificagio e especificacdes para o flange exigido (adaptado de ASME, 2013)),

Parametro Valor

Classe (#, psi) 150

Temperatura de operacao (°C) 200

Pressdo maxima na temperatura de operacéo (MPa) 1,32

Diametro externo (mm) 280

Espessura (mm) 23,9

Distancia entre furos para fixa¢do (mm) 241
NUmero de parafusos de fixagdo 8

Diametro dos furos (pol) 7/8

Diametro dos parafusos (pol) 3/4

Tubulacédo

Os tubos escolhidos sdo de aco inoxidavel AISI 304, diametro de 2" (NPS). Para

célculo de espessura minima de parede necesséria, fez-se uso da Equacio A-7 [,

L PD
~ 2(SE + PY)

(A-7)
Onde:

D = Diametro externo do tubo (mm)

E = Fator de qualidade para o material empregado na fabricagéo do tubo. Valor tabelado (u.a.)
Y = Coeficiente em uma dada temperatura para o0 material empregado em relacdo ao didmetro

do tubo. Valor tabelado (u.a.).

1 ASME. B-16.5-2013. Pipe Flanges and Flanged Fittings. Nova York: 2013.
51 ASME. B-31.3-2012. Process Piping, Nova York: 2012.
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Assim:
1x21,3
t = 0,102 mm

T 2(129x 0,8+ 1% 0,4)

Os tubos de %" utilizados e que mais se aproximam da espessura minima requerida

sd0 os de codigo Schedule 55 "', com 1,65 mm.
Demais componentes

O vaso de descarga assim como as estruturas de apoio, ndo envolveram calculos para
seu dimensionamento, mas trabalhos de design visando ergonomia e facilidade de operacéo.
Nas paginas seguintes sdo apresentados alguns desenhos do reator. Estes ndo reproduzem
fielmente o memorial de célculo, assim como a construgdo terminada ndo o faz em relacéo
aos desenhos. Contudo, as medidas estdo proximas e o resultado final € satisfatorio em termos

operacionais e de seguranca.

1 ASME. B-36.19M-2004. Stainless Steel Pipe. Nova York:2004.
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APENDICE B — Metodologia de Caracterizacdo para os Talos de Fumo segundo
Normas TAPPI

Moagem e classificacdo

A caracterizagdo do material segundo as normas TAPPI requer que este seja preparado
para andlise, o que foi feito empregando-se a norma TAPPI T 257 cm-12. Ap6s moagem de
aproximadamente 500g de talos em moinho de facas, o material foi recolhido e classificado
em um agitador de peneiras. O material de interesse para caracterizacdo foi aquele retido nas
peneiras série Tyler com mesh entre 35 e 60, equivalente a um didmetro medio aproximado de
335 pm.

Teor de extrativos totais

O teor de extrativos presentes nos talos foi determinado segundo metodologia
recomendada pela norma TAPPI T 204 cm-97, pela sequencia de extracfes da biomassa
encapsulada em cartuchos de papel filtro quantitativo em conjuntos extratores do tipo Soxhlet,
com os seguintes solventes: etanol/benzeno na proporcao de 1:2 em volume, respectivamente;
diclorometano e acetona, todos de grade analitica. Apds esta etapa foi realizada a extracdo
com agua destilada, fazendo-se uso do mesmo aparato. Todos os ensaios foram conduzidos
em triplicata e com um numero aproximado de 24 ciclos de extracdes para cada solvente. A
metodologia empregada € apresentada no fluxograma da Figura B-1 e o aparato montado para
extracdo na Figura B-2. Os célculos para determinacédo do teor de extrativos séo dados pelas

Equacdes B-1 e B-2.

mi—mgq

% Extrativosg, = — (B-1)

% Extrativosj gy, = % (B-2)
f1

Onde:

% Extrativos,; , = Percentual de extrativos em solventes organicos;

% Extrativosg,,= Percentual de extrativos em agua quente;
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m; = Massa inicial da amostra em base seca (Q);

mg; = Massa final da amostra apos extracdo com solventes organicos, em base seca (g);

my, = Massa final da amostra apos extragdo com agua quente, em base seca (g).

Pesagem
do matenal (1my,

Extracio

Etanol'benzeno
{4 horas)

Extracido

Secagem
{1053 °C, 6 h)

Extracdo

Diclorometano
{4 horas)

Extracio

l

z‘i.gua quente
{4 horas)

Acetona
{4 horas)

Pesagem
(ma)

l

Pesagem
(ma)

Figura B-1. Fluxograma da metodologia empregada para determinag&o do teor de extrativos (o autor)

Secagem
{80°C, 6 h)

Figura B-2. Aparato utilizado para determinacéo do teor de extrativos (o autor)

Teor de Cinzas

O teor de cinzas do material livre de extrativos foi determinado pela metodologia
sugerida pela norma TAPPI T 211 om-02, baseada na combustdo do material lignocelulésico
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em mufla a 525 °C, até a obtencdo de um residuo de cor cinza clara. Inicialmente pesou-se
aproximadamente 1g de material obtido de acordo com metodologia empregada no item
anterior e colocou-se em um cadinho de ceramica previamente pesado. Colocou-se o cadinho
em mufla pré-aquecida a 100 °C, programou-se a mesma para atingir 525 °C e deixou-se por
2 horas nesta temperatura. Retirou-se o cadinho, colocou-se em um dessecador até esfriar
completamente e efetuou-se a pesagem. O ensaio foi conduzido em triplicata e o calculo
empregado para quantificacdo do teor de cinzas é mostrado na Equacdo 3. Determinou-se

também o teor de cinzas do material com presenca de extrativos para comparacéao.

% Cinzas = —L x 100 (B-3)

m;g

Onde:
my = massa de cinzas (9)

m; = massa inicial da amostra em base seca (g)
Teor de lignina insoltvel em acido (Lignina Klason)

Para determinacdo do teor de lignina empregou-se a metodologia proposta pela norma
TAPPI T 222 om-02, baseada na digestdo de uma amostra de material lignocelulésico livre de
extrativos em solucdo de acido sulfurico 72% (v/v). Primeiramente pesou-se cerca de 1 g de
amostra que foi digerida com 15 ml da solucdo &cida em um béquer, agitando-se lentamente
com um agitador magnético por 2 horas, em banho térmico a 20 °C. Apos este tempo,
adicionou-se 660 mL de agua deionizada e transferiu-se o conteddo para um sistema de
evaporacdo com refluxo, permitindo a ebulicdo por 4 horas. A solucdo pernoitou e ocorreu a
sedimentacdo da lignina insollvel, sendo posteriormente filtrada em papel filtro quantitativo
previamente pesado, seguida de lavagem com agua a aproximadamente 90°C para remog¢éo
total do acido remanescente. O papel filtro contendo o material retido foi seco em estufa a 70

°C por 8 horas e o teor de lignina foi determinado pela Equacgéo B-4.

% Lignina Klason (LK) = W %X 100 (B-4)

4

Onde:
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m, = massa final do papel filtro com lignina (g)
my, s = massa inicial do papel filtro absolutamente seco (g)

m; = massa inicial da amostra em base seca e livre de extrativos (g)

Teor de a-celulose

O teor de alfa celulose foi determinado empregando-se a metodologia proposta pela
norma TAPPI T 203 cm-99. A determinacdo consta de 3 etapas: branqueamento das fibras,
digestdo em meio alcalino e oxida¢&o em meio acido.

Amostras do material foram previamente branqueadas por meio de extragdes
sucessivas com solucdes de hipoclorito de sodio 5% (v/v) e sulfito de sddio 5% (m/v), seguiu-
se com uma extracdo em solucdo de peroxido de hidrogénio 50% (v/v) e finalizou-se com
lavagem com &gua deionizada (a norma requer que as fibras sejam branqueadas, porém nao
sugere nenhum procedimento para tal). Pesou-se uma quantidade equivalente a 1,5g em base
seca de polpa branqueada e dispersou-se com 100 ml de solucdo de NaOH 17,5% (m/v) com
ajuda de um almofariz e pistilo, deixando-se a suspensao parada por 30 minutos. Apos este
tempo, verteu-se o conteldo para um béquer de 400 ml e adicionou-se 100 ml de &gua
deionizada sob agitacdo vigorosa, deixando-se repousar por mais 30 minutos. Procedeu-se
com a filtracdo empregando um sistema de filtracdo branda a vacuo e papel filtro quantitativo
de porosidade média. Foi realizado o descarte de aproximadamente 20 mL do filtrado inicial e
recolheu-se cerca de 50 mL do filtrado posterior para etapa seguinte.

Para determinacdo do teor de a-celulose, pipetou-se com auxilio de uma pipeta
volumeétrica, 5 mL do filtrado em um Erlenmeyer de 125 mL. Adicionou-se 5 mL de solucgéo
de dicromato de potassio 0,5N e, lentamente, 10 ml de &cido sulfarico concentrado. Manteve-
se 0 sistema aquecido em chapa de aquecimento por 15 minutos entre 80 e 90 °C, adicionou-
se aproximadamente 30 mL de agua deionizada e deixou-se resfriar até temperatura ambiente.
Adicionou-se 3 gotas de indicador ferroina 0,025 mol/L e titulou-se com uma solucéo de
sulfato ferroso amoniacal 0,1 N, até mudanca na coloragdo de verde para roxo. Procedeu-se
com uma titulacdo em branco nas mesmas condig¢des, substituindo-se o filtrado por 2,5 mL de
solucéo de hidrdxido de sodio 17,5 % (m/v) e 2,5 mL de 4gua deionizada. As titulacGes foram
realizadas em triplicata, exceto a determinacdo em branco. As etapas de digestdo &cida e
titulagdo podem ser vistas na Figura B-3. Para o calculo do teor de a-celulose empregou-se a

Equacdo B-5.
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Figura B-3. Sequencia envolvendo digestéo 4cida e titulagdo para determinacdo de a-celulose. Nota: em “a”,
solucBes durante aquecimento (verde para as amostras e laranja para o branco). Entre “b” e “f’, nuances na
mudanca de coloragdo até o ponto de viragem

6,85%(V,—V1)XNX20 (B-5)

% a — celulose = 100 — YT

Onde:

;= Volume de sulfato ferroso amoniacal utilizado na titulacdo (mL);

V7, = Volume de sulfato ferroso amoniacal utilizado na titulagdo em branco (mL);
N = Normalidade da solugéo de sulfato ferroso amoniacal (N);

A =Volume do filtrado usado na titulagdo (mL);

W = Massa de amostra de polpa em base seca (g).

Hemiceluloses

As hemiceluloses foram determinadas pela diferenca entre a massa total e a soma de todos 0s
outros constituintes, de acordo com a Equacédo B-6. Os teores de lignina e a-celulose e foram

corrigidos para base contendo extrativos, de acordo com a Equagédo B-7.
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% Hemiceluloses = 100% — (Lignina + a — Celulose + Cinzas + Extrativos) (B-6)

% Extrativos)

% Constituintecorrigiao = % COnstituintejyre extrativos X (1 — 00

(B-7)

NuUmero kappa

Inicialmente, desagregou-se uma quantidade equivalente a 0,5g de fibras
absolutamente secas, obtidas ap0s realizagdo dos ensaios em um almofariz com 10 ml de &gua
deionizada. Transferiu-se o contetdo para o jarro de um liquidificador doméstico
especialmente preparado com rotor sem fio para evitar cisalhamento excessivo das fibras.
Adicionou-se 150 ml de 4gua e ligou-se o equipamento na rotacdo minima por
aproximadamente 30 segundos, até que houvesse completa dispersdo das fibras. Verteu-se o
conteddo para um béquer de 600 mL e lavou-se o interior do jarro com aproximadamente 100
mL de agua deionizada para recuperacdo das fibras aderidas. Colocou-se 0 béquer em um
agitador magnético e deixou-se agitando com uma velocidade minima suficiente para néo
permitir a sedimentagdo das fibras. Pipetou-se em um Erlenmeyer, 50 mL de uma solugéo de
KMnO, 0,1N e 50 ml de solu¢édo de H,SO,4 4,0N. Adicionou-se a mistura ao béquer contendo
as fibras sob agitacdo e marcou-se o tempo. Inseriu-se um termémetro e fez-se a leitura da
temperatura durante a reacdo. Passados 10 minutos, encerrou-se a reacdo pela adicdo de 10
mL de solucdo de KI 1,0N. Procedeu-se com a titulacdo da suspensdo com solucdo de
Na,S,03 0,2 N até a coloragdo ficar amarelo palida. Adicionou-se 4 gotas de indicador amido
0,5%, seguiu-se com a titulacdo até auséncia de coloracdo e anotou-se o volume gasto. Este
procedimento foi realizado em triplicata. Realizou-se também uma titulagdo em branco (sem
fibras) nas mesmas condicdes.

Para determinacdo do nimero kappa fez-se uso das Equacdes B-8 e B-9. A sequéncia

dos procedimentos realizados pode ser vista na Figura B-4.

k = alog (log (2) + 0,00093(p — 50)) x (1+0,013(25 = T) (B-8)

__ (b—a)xN
T o1

(B-9)
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Onde:

k = Numero kappa

w = Massa de fibras absolutamente secas (g)

p=Volume de KMnO,4 0,1N realmente consumido pela reacdo (mL)

b =Volume de Na,S,03 0,2N consumidos na titulacdo em branco (mL)
a = Volume de Na;S,03 0,2N consumidos na titulacdo da amostra (mL)
N = Normalidade exata da solugdo de Na,S,03 (N)

T = Temperatura em que ocorreu a reagdo (°C)

4

Figura B-4. Sequéncia de procedimentos para determinacdo do nimero kappa Nota: a) fibras maceradas em um
almofariz; b) fibras apds dispersdo em liquidificador; ¢) suspensdo de fibras em agitacdo no momento da adicéo
da solucdo de KMnO,/H,SOy; d) fibras apds decorridos 10 minutos de reacdo; €) apés adi¢do de solucdo de Ki;
f) inicio da titulagdo com solugdo de Na,S,03 0,2N; g) momento em que foi adicionado a solugdo indicadora e h)
ponto de viragem.
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APENDICE C - DETERMINACAO DO GRAU DE DRENABILIDADE DAS POLPAS
PELO METODO SCHOPPER RIEGLER.

Apresentacao

O método Schopper Riegler determina a resisténcia a passagem de agua através de
uma suspensao contendo 0,2 % (m/v) de fibras celul6sicas, cuja capacidade de retencao
medida esta diretamente associada aos efeitos de fibrilagdo, corte ou esmagamento a que estas
fibras foram submetidas. O método de execucgdo aqui descrito é baseado na norma ISO 5267-
1, a qual também apresenta detalhes construtivos do equipamento. A Figura C-1 expde, de
forma ilustrativa, o principio de funcionamento do método, assim como uma foto real do

aparato utilizado.

Cone de fechamento ——= ..--:

Tel
Suspensdode fibras —= // =

=

) “— Apua acurmiada
Drenoc superior —

«— Drenoinferor

Béquer <— Descarte

graduado

|

Figura C-1. Em (a), representacdo esquematica do principio de funcionamento do método. Em (b), fotografia do
equipamento utilizado, marca Mecatécnica (o autor).
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Os principais componentes do equipamento sdo: uma camara de drenagem dotada de
uma tela de bronze fosforoso fixada em sua base; um cone de fechamento, um funil suporte
com drenos superior e inferior e um béquer com graduac6es graduado.

O principio de funcionamento esta na velocidade em que a agua presente na suspensao
de fibras consegue permeé-las até atravessar a tela. Quanto maior a resisténcia a drenagem,
menor serd a velocidade com que a &gua permeard o conjunto composto pela torta de
fibras/tela, fazendo com que o volume acumulado no funil seja preferencialmente escoado
pelo dreno inferior e menor volume de &gua seja recolhido no béquer. Este béquer, que
contém também uma graduacédo invertida, apresenta o valor “0” para o volume de 1,0 litro e
“100” para o volume de O litros, valores estes (0 a 100) que compreendem a escala de
abrangéncia °SR. Desta forma, quanto maio a resisténcia a drenagem, menor o volume

recolhido no béquer e maior o °SR, e vice-versa.

Metodologia

Com auxilio de um bastdo de vidro, preparou-se 1 litro de uma suspensao aguosa
contendo 0,2 % (m/v) de fibras no mesmo béquer utilizado na leitura. Baixou-se o cone para
promover a vedacdo entre a camara e a tela de drenagem. Agitou-se novamente a suspensao
de fibras que foi rapidamente transferida para a camara de drenagem. Posicionou-se o béquer
graduado abaixo do dreno superior e o cone foi elevado. Anotou-se 0 °SR obtido quando o
dreno superior parou de gotejar. Este procedimento foi realizado uma vez para cada amostra,
totalizando 10 ensaios. Todos o0s ensaios de determinacdo do °SR foram realizados no
laboratdrio de uma industria papeleira situada no municipio de Flores da Cunha.



