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RESUMO

Os residuos da agroindustria vém, ao longo dos anos, se destacando como uma excelente fonte
lignocelulosica. Nesse contexto, as fibras da prensagem do mesocarpo do dendé (FPMD) vém
sendo estudadas como fonte de celulose e lignina com promissoras aplicacdes. Entretanto, 0s
pré-tratamentos apresentam-se como um fator critico para obtencdo dessas macromoléculas.
Dessa forma, o presente estudo avaliou o0 emprego do processo de explosdo a vapor nas fibras
naturais objetivando promover uma melhor desfibrilagio do material e facilitar a
descompactacdo da biomassa nos pré-tratamentos organosolv (acetosolv e etanosolv)
subsequentes. Estudou-se, ainda, a obtencdo de nanoceluloses cristalinas substituindo a etapa
de didlise, tdo dispendiosa de agua, por neutralizacdo com hidréxido de sddio diluido. Os
processos vinculados a obtencdo das nanoceluloses resultantes desses pré-tratamentos foram,
também, avaliados quanto ao seu desempenho ambiental, proporcionando agregar 0S
desempenhos técnicos e ambientais de toda a cadeia de elaboragdo das nanoestruturas. Os
efeitos da concentracéo de &cido acético, de hidroxido de sodio, do tempo (polpacdo acetosolv
e etanosolv) foram avaliados usando um delineamento composto central rotacional (DCCR). A
influéncia da etapa de exploséo a vapor no processo de desfibrilacdo das fibras foi comprovada
por meio dos resultados obtidos, quando aplicada a mesma condic¢do otimizada da polpacao
acetosolv nas fibras naturais (35 min. e concentracdo de acido acético de 80% (m/m)). ApGs
otimizacdo, a polpacdo acetosolv mostrou-se mais eficaz que a etanosolv (60 min. e
concentracdo de NaOH 4%) para remocao de lignina. Assim, o processo de explosdo a vapor
aplicado nas fibras naturais de dendé seguido do pré-tratamento, acetosolv e branqueamento,
apresentou melhor deslignificacdo frente ao pré-tratamento etanosolv aplicado nas fibras
explodidas. Tal fato, foi evidenciado tanto nos aspectos técnicos quanto no melhor desempenho
ambiental, discutido através da avaliacdo do ciclo de vida (ACV) para obtencédo de nanocelulose
cristalina (NCC). Foi comprovado que a substituicdo da etapa de dialise por neutralizacdo via
NaOH né&o afetou os parametros fisico-quimicos das nanoceluloses cristalinas (NCCAoH), que
apresentaram boa cristalinidade (68%), atrativa razdo de aspecto (26), alto rendimento (87%) e
melhor estabilidade térmica frente as NCC dialisadas. A polpacgdo acetosolv proporcionou,
ainda, a obtencdo nanocelulose fibrilada (NFC) com excelente alvura, boa estabilidade (Zeta =
-26 mV) e bom indice de cristalinidade (58%).

Palavras-chave: Celulose. Lignina. Fibras vegetais. Nanocelulose. ACV.



ABSTRACT

The residues of agroindustry have, over the years, been outstanding as an excellent
lignocellulosic source. In this context, the fibers of the palm mesocarp (FPMD) have been
studied as a source of cellulose and lignin with promising applications. However, pre-treatments
are a critical factor for obtaining these macromolecules. Thus, the present study added the steam
explosion process in the natural fibers to promote a better defibrillation of the material and
facilitate the decomposition of the biomass in the subsequent organosolv (acetosolv and
ethanosolv) pre-treatments. It was also possible to obtain crystalline nanocelluloses by
substituting the so expensive dialysis step of water by neutralization with dilute sodium
hydroxide. The processes involved in obtaining the nanocelluloses resulting from these pre-
treatments were also evaluated for their environmental performance, allowing the technical and
environmental performance of the entire nanostructures processing chain to be aggregated. The
effects of acetic acid, sodium hydroxide, time (pulping acetosolv and ethanosolv) were
evaluated using a central rotational compound design (DCCR). The influence of the vapor blast
stage on the fiber defibrillation process was confirmed by the results obtained when the same
optimized acetosolv pulping condition was applied to the natural fibers (35 min and acetic acid
concentration of 80% (m / m)). After optimization, the acetosolv pulping proved to be more
effective than etanosolv (60 min and 4% NaOH concentration) for lignin removal. Thus, the
steam explosion process applied on natural palm fiber followed by pre-treatment, acetosolv and
bleaching, presented better delignification compared to the pre-treatment of ethanosolv applied
on the exploded fibers. This fact was evidenced both in the physical-chemical aspects and in
the better environmental performance, discussed through the life cycle assessment (LCA) to
obtain crystalline nanocellulose (NCC). It was verified that the replacement of the dialysis stage
by NaOH neutralization did not affect the physicochemical parameters of the crystalline
nanocelluloses (NCCAOH), which presented good crystallinity (68%), attractive aspect ratio
(26), high yield (87%), and better thermal stability against dialyzed NCC. The acetosolv pulping
also provided fibrillated nanocellulose (NFC) with excellent brightness, stable surface loads (-

26 mV) and good crystallinity index (58%).

Keywords: Cellulose. Lignin. Vegetable fibers. Nanocellulose. LCA.
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1INTRODUCAO

Muitos residuos agroindustriais sdo constituidos por macromoléculas como
celulose, hemicelulose e lignina, que vem apresentando ao longo dos anos grande interesse
industrial devido a sua ampla gama de possiveis aplicacdes industriais (GHAFFAR; FAN,
2013). O uso de tais fontes renovaveis dentro do conceito de biorrefinaria abre novas
possibilidades no mercado quimico, com potenciais impactos positivos na humanidade e no
meio ambiente. O conceito de biorrefinaria inclui diferentes tecnologias para converter a
biomassa em produtos quimicos, materiais, biocombustiveis de alto valor agregado para
aplicacdes industriais com perdas minimas e impactos ambientais reduzidos (XU; SUN; SUN,
2014).

Dentre os diversos residuos da biomassa encontram-se as fibras de dendé resultante
da prensagem do fruto para obtencédo de 6leo. O 6leo de palma (Elaeis guineensis) € uma cultura
industrial importante, com uma producdo mundial de cerca de 62,3 mil toneladas em 2016/17
(USDA, 2017). Quase metade do fruto é considerado como subprodutos de natureza
lignocelulbsica, dentre esses se encontram as fibras da prensagem do mesocarpo de dendé
(FPMD), que vem sendo utilizadas como fonte de calor nas industrias de beneficiamento do
6leo de dendé para producéo de biodiesel. As FPMD apresentam em média entre 30 e 21% de
lignina e celulose, respectivamente, constituintes esses de alto valor agregado no mercado
mundial (SOUZA et al., 2015, 2016; KONG et al., 2014).

A celulose quando convertida em nanocelulose apresenta propriedades singulares e
o potencial de atingir uma gama de aplicac6es, principalmente, como componentes de reforco
em nanocompositos (KLEMM et al., 2011). O mercado de nanocelulose provavelmente
ultrapassard mundialmente U$ 1 bilhdo até 2024. Nesse contexto, 0 nimero de investidores,
desde 2012, que vem produzindo nanocelulose em escala industrial tem crescido em ambito
mundial (https://www.gminsights.com/pressrelease/nanocellulose-market). Algumas
organizacbes vém investindo de forma inovadora na producdo de nanocelulose em escala
industrial, como por exemplo: Celluforce (Canada), Bio Vision (Canada), Centre Technique du
Papier (Francga), Engeneered Fibers Technology (USA), Jenpolymers (Alemanha), Melodea
(Israel) dentre outras (LAVOINE et al., 2012). No d&mbito da Embrapa, estudos vém sendo
conduzidos no sentido de obter nanoceluloses com boas caracteristicas fisico-quimicas tanto de

residuos fibrosos vegetais adensados da agroindudstria quanto de celulose bacteriana.
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Durante varios anos, a lignina foi tratada como lixo e queimada em caldeiras por
apresentar um bom poder calorifico (STEWART, 2008). Recentemente, varios estudos tém
destacado o valor da lignina como uma interessante fonte renovavel de porcbes aromaticas
tomada como um possivel substituinte de unidades fendlicas frente a fonte esgotavel de
petroleo. A lignina pode ser usada como um bloco de construgdo, por ser abundante em fenais,
em resinas de fenol-formaldeido, como aglutinante renovavel, antioxidante, estabilizador de
UV e agente tensioativo (HUSSIN et al., 2013; LAURICHESSE; AVEROUS, 2014).

Para promover o processo de deslignificacdo, em geral, sdo utilizados solventes
organicos como acido acético, acetona ou etanol com ou sem &cidos fortes (acido cloridrico ou
sulfarico) ou alcalis como catalisadores, esse processo onde se utiliza solventes organicos para
promover o fracionamento da biomassa é designado de polpagdo organosolv. A principal
funcdo desse tipo de polpacdo é quebrar as ligacdes existentes nas moléculas de lignina e
hemicelulose, desmontando os blocos de constru¢cdo moleculares e fracionando a biomassa.
Para a remocdo de grupos cromoforos presentes nas fibras apds as polpac@es organosolv, as
fibras necessitam de branqueamentos com fortes agentes oxidantes, como o cloro, que geram
impactos irreversiveis no meio ambiente. Assim, ao longo dos anos vem-se investindo no uso
de reagentes, os mais verdes possiveis, para os pré-tratamentos dos residuos lignocelulésicos

da agroinddstria, com o intuito de produzir processos menos impactantes (SOUZA et al., 2016).

A busca de processos cada vez menos poluentes, vem ao longo dos anos ganhando
destague tanto na area académica como industrial. Nesse sentido, a avaliacdo do ciclo de vida
(ACV) é uma ferramenta que possibilita a identificacdo das etapas mais impactantes para o
meio ambiente durante o processo de obtencdo de um produto. A ACV apresenta abordagens
cientificas, por trds de um crescente nimero de politicas ambientais modernas, e apoio a decisdo
de negocios em um contexto de consumo e producdo sustentavel. Tudo isso, com o intuito de
apoiar pesquisas e politicas relacionadas a produtos, recursos naturais e gestdo de residuos,
através da implementacdo dessa ferramenta em projetos de rotulagem ecoldgica, pegada de
carbono e projecdo verde (EUROPEAN COMMISSION - JOINT RESEARCH CENTRE,
2010).

A otimizacdo de processos pode ser alcancada por meétodos empiricos ou
estatisticos, sendo essencial para a ampliacdo de rotas tecnoldgicas pré-estabelecidas. Souza et

al. (2016) contribuiram para melhorias de algumas etapas do processo de obtencdo de
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nanoceluloses a partir da FPMD, fazendo-se necessario novas otimizacdos para 0S pré-
tratamentos com o intuito de obter um processo viédvel técnico e ambientalmente. As etapas que
mais impactaram para 0 meio ambiente, comprovadas através da andlise do ciclo de vida
(ACV), do processo desenvolvido por Souza et al. (2016) foram: branqueamento, centrifugacéo
e didlise. Entretanto, para abrandar os pré-tratamentos, fazia-se necessario fragilizar as fibras
de dendé antes de submeté-las as etapas de polpacdes, organosolv e branqueamento. Uma
maneira de otimizar o processo de polpacdo das FPMD foi usar o delineamento composto

central rotacional (DCCR), com base na metodologia de superficie de resposta.

A originalidade do trabalho envolveu a integracdo de processos fisico-quimicos e
pdde ser considerada sob cinco aspectos principais. O primeiro, refere-se a utilizacdo do
processo de explosdo a vapor para desfibrilar as fibras naturais de dendé, auxiliando na
otimizacdo dos pré-tratamentos organosolv, por meio de duas polpacGes diferenciadas com
solventes reciclaveis: acetosolv e etanosolv. O segundo, refere-se a obtencdo da polpa
celulosica, assim como, a separacdo e a caracterizacdo da lignina resultante de cada pré-
tratamento. O terceiro, remete-se a extracdo de nanoceluloses cristalinas, oriundas dos pré-
tratamentos aplicados, através da hidrélise &cida suprimindo a etapa de dialise,
convencionalmente relatada na literatura para neutralizacao das suspensdes. Complementa-se a
isso, a obtencdo de nanofibrilas de celulose (NFC) a partir de um homogeneizador de alta
rotacdo. E por fim, a utilizacdo da avaliacdo do ciclo de vida (ACV), como ferramenta para
identificar qual processo de obtencéo das NCC foi ambientalmente mais impactante.

Nesse sentido, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia do
processo de explosao a vapor, atuando na descompactacdo da biomassa para serem submetidas
as condicGes otimizadas para a deslignificacdo das FPMD, através dos processos de polpacao
organosolv (acetosolv e etanosolv). Posteriormente, realizou-se o branqueamento, onde a partir
das polpas branqueadas ocorreu a extra¢do de nanocelulose cristalina por hidrdlise acida (NCC)
e fibrilada por tratamento mecanico (NFC). A analise do ciclo de vida foi uma ferramenta
utilizada para identificar qual rota de obtengédo de nanoestrututas apresentou-se mais impactante
para 0 meio ambiente frente a rota inicial proposta por Souza et al. (2016).

Para melhor elucidar os resultados, o presente trabalho foi dividido em duas etapas.
A primeira aborda os resultados das otimizagdes dos pré-tratamentos organosolv para obtencao,

concomitantemente, de polpa celulosica e lignina a partir das fibras de dendé, juntamente com
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as caracterizacdes fisico-quimicas. A segunda etapa refere-se as caracterizacbes das
nanoceluloses cristalinas, obtidas a partir das polpas celulésicas deslignificadas e branqueadas
em cada pré-tratamento, também da nanocelulose fibrilada, resultante da melhor condicéo de
polpacdo organosolv branqueada. Adicionalmente, a segunda etapa, realizou-se a avaliacdo
comparativa dos impactos ambientais, por meio da ferramenta de avaliagdo do ciclo de vida
(ACV) das duas rotas principais de obtencdo dos nanocristais: polpacdo acetosolv/etanosolv

seguidas de branqueamento e hidrolise.



OBJETIVOS

1.1 Objetivo Geral

» Otimizar os pré-tratamentos, realizados nas fibras da prensagem do mesocarpo do
dendé (FPMD), para obtencdo de nanoceluloses cristalina e fibrilada, levando em
consideracao os aspectos técnicos e os ambientais.

1.1.1 Objetivos Especificos

» Propor duas rotas de obtencdo de nanocelulose cristalina, a partir de dois pré-
tratamentos estudados, acetosolv e etanosolv, substituindo a etapa de dialise por

neutralizacdo com base diluida.

> Auvaliar o efeito dos tratamentos, nas nanoestruturas de celulose, através da analise
de potencial zeta, assim como: microscopica, potenciométrica, difratométrica e

termogravimeétrica.

» Determinar as condicGes 6timas de polpacgdes organosolv para desconstrucdo das
fibras de dendé, previamente submetidas a explosao a vapor, através de duas rotas:
a) Polpacéo acetosolv seguida de branqueamento e b) polpacgéo etanosolv seguida

de mercerizacdo e branqueamento.

» Auvaliar o efeito da combinacdo dos pré-tratamentos nas fibras naturais e tratadas
por meio de analises: quimicas, colorimétricas, microscépicas, espectrométricas,

difratométricas e termogravimétricas.

» Comparar as caracterizacdes da lignina obtida a partir da polpagdo acetosolv,
aplicada nas fibras naturais, com as ligninas das polpacdes acetosolv e etanosolv
que passaram pelo processo de explosdo a vapor. Para isso, caracterizou essas
macromoléculas quanto ao rendimento de extracdo, termogravimetria e

espectrometria.

> Identificar qual processo de obtencdo de NCC é ambientalmente menos impactante
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fibras vegetais

As fibras de dendé, assim como outros residuos da agroinddstria, vém ganhando
novas aplicacdes ao longo dos anos. Destaca-se nesse cenario, a utilizacdo das fibras para
obtencdo de nanoestruturas de celulose a partir de diferentes fontes lignoceluldsicas, como:
fibras da casca do coco, fibras do linter do algodao, fibras dos cachos vazios dos frutos do
dendé, fibras da casca de arroz, fibras de cana-de-acgUcar e fibras de sisal (ROSA et al., 2010a;
MORAIS et al., 2013; TEIXEIRA et al., 2011; FAHMA et al., 2011; JOHAR; AHMAD;
DUFRESNE, 2012; JONOOBI et al., 2009).

As fibras vegetais sdo 0s recursos mais abundantes da biomassa na terra, formados
por celulose incorporada em uma matriz de hemicelulose, lignina e extrativos. A Figura 1 ilustra
0s principais componentes estruturais das fibras vegetais. A disponibilidade aliada a
biodegradabilidade das fibras vegetais tem despertado interesse em varios estudos que utilizam
essas matérias-primas para o desenvolvimento de compdsitos biodegradaveis (MARINELLI et
al., 2008; FARUK et al., 2012). Atualmente, as fibras vegetais de Piacava (Attalea funifera)
vém sendo utilizadas como refor¢co em residuos de EVA (etil Vinil Acetato) resultante da
indUstria calcadista, melhorando consideravelmente as propriedades mecéanicas desse EVA,
onde 0 mesmo é reaproveitado na construcao civil para producéo de argamassas leves (SILVA,;
ALVIM; DOMINGUEZ, 2016).
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Figura 1- llustracdo de uma fibra vegetal.
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Fonte: (LEE; HAMID; ZAIN, 2014).

As fibras naturais apresentam vantagens interessantes perante as fibras sintéticas,
dentre as quais baixa densidade, biodegradabilidade, reatividade (referentes a adicdo de
produtos quimicos e funcionalidade), alta resisténcia e mddulo de elasticidade especifico além
de apresentarem baixo custo (SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005). O desenvolvimento de
novas alternativas amplia as op¢Oes de agregacédo de valor e contribui para reduzir os impactos

ambientais.

A Tabela 1 mostra um comparativo das densidades e médulos de elasticidade de
algumas fibras vegetais. Em geral, apesar das fibras vegetais apresentam propriedades
mecanicas muito menores quando comparadas as das fibras de vidro e carbono, sdo percebidas
como um substituto ecolégico das fibras de vidro para o reforco de compdésitos, particularmente
na engenharia automotiva. Isso ocorre, devido a baixa densidade (1,5 g/cm™) da celulose, as
propriedades especificas que dependem da relacdo propriedade/densidade, isto é, forca e
rigidez, sdo comparaveis aos das fibras de vidro. Assim, as fibras naturais sdo, em geral,
adequadas como reforco em matrizes poliméricas sintéticas como Polietileno, Polipropileno,

Etil Vinil Acetato, alcool polivinilico, dentre outras.
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Tabela 1- Propriedades mecénicas de algumas fibras naturais e fibras organicas e inorganicas

para efeito de comparacéo

Fibra Densidade (g/cm™) Maodulo de
elasticidade (GPa)

Algodao 1,5 5,5-27,6

Sisal 1,45 9,4-22

Coco 1,15-1,46 4-6

Madeira/ polpacéo 1,5 40

kraft

Vidro 2,5 70

Carbono 1,4 230-240

Fonte: (BELGACEM, MOHAMED NACEUR; GANDINI, 1992).

2.2 Dendé (Elaesis guineensis)

O dendé ou palma, (Figura 2), surgiu inicialmente na Africa Ocidental e foi trazida
para o Brasil no século XVI. Atualmente, 80% da producdo se concentra na Asia,
principalmente, Indonésia e Malasia. Estimou-se uma producdo mundial de cerca de 300
milhdes de toneladas em 2016 (FAO, 2017). No cenario mundial, o Brasil encontra-se ainda
em fase de expansdo com relacdo a producéo de 6leo de dendé. Para cada kg de 6leo de dendé
extraido, existem aproximadamente 4 kg de biomassa seca gerada, dos quais um terco sao
encontrados os subprodutos derivados das frutas frescas (FF), casca da palmeira (PKS ), fibra
do mesocarpo (FPMD), os outros dois tercos sdo representados pelo tronco (OPT) e folhas do
dendezeiro (OPF) (KONG et al., 2014). As fibras da prensagem do mesocarpo de dendé
(FPMD) apresentam cerca de 30 e 21% de lignina e celulose, respectivamente, macromoléculas
que poderiam ser usadas para aplicacdes de alto valor agregado (SOUZA et al., 2015, 2016a).

Figura 2- Fruto do dendé, FPMD (a) e esquematizacéo da fisiologia vegetal do dendé (b).

Mesocarpo
Exocarpo
Semente
Endocarpo

(@) (b)
Fonte: www.wp-techology.com/solvent-aplm; AGROPALMA (2007).
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O oleo de palma esta cada vez mais presente nas commodities do mercado mundial,
devido principalmente a substituicdo de gorduras trans, dentre outros fatores, incluindo os altos
rendimentos, utilizacdo da terra, eficiéncia e produtividade de 6leo em comparagdo com
qualquer outra oleaginosa em producdo mundial, podendo inclusive superar a de qualquer outro
oleo vegetal. Enquanto, a soja produz em média 0,46 t/ha/ano de 6leo, o dendezeiro pode
produzir até 4 t/ha/ano, exigindo uma area menor de plantagdo. Esta vantagem do dendezeiro,
em relacdo a soja e as demais culturas oleaginosas, deve-se principalmente ao alto rendimento
de bleo por érea e a producdo continua de frutos durante o ano todo. A replantacdo da palmeira
é realizada em intervalos de 25 anos devido a diminuicdo do rendimento de frutos e da
produtividade do 6leo. E necesséria a poda de OPF para permitir o corte de galhos de frutas
maduras durante a colheita, o que gera uma aproximacéo de 44 milhdes de toneladas de podadas
por ano (KONG et al., 2014).

A Tabela 2 apresenta os poderes calorificos e composi¢cdo lignocelulésica do
fracionamento da biomassa de dendé, mostrando o quanto essa biomassa apresenta potencial
tanto para alimentar as caldeiras das usinas de processamento de 6leo, quanto para aplicacdes
de alto valor agregado. Nesse sentido, faz-se necessario o aproveitamento integral, através de
processos quimicos, fisicos e bioldgicos para isolar esses constituintes lignocelulésicos e

destina-los a aplicacOes de carater inovador.

Tabela 2- Composic¢do Quimica da biomassa do 6leo de dendé e poder calorifico.

Tipo de Poder
Biomassa i::ﬁr::m? Celulose | Hemicelulose | Lignina | Extrativos | Cinzas
.
massa
seca)
FPMD 19 33,9 26,1 27,7 6,9 3,5
Cachos dos frutos vazios 18,8 38,3 35,3 22,1 2,7 1,6
Casca das sementes 20,09 20,08 22,7 50,7 4,8 1,0
Tronco 17,47 34,5 31,8 25,7 3,7 4,3
Folhas 15,7 30,4 40,4 21,7 1,7 5,8

Fonte: KONG et al., 2014.
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2.3 Composicao lignoceluldsica dos residuos vegetais

2.3.1 Celulose

A celulose compde a parede celular dos vegetais, sendo caracterizada como um
polimero linear de alto peso molecular (10° ou mais), constituido exclusivamente por unidades
de glicose, B-D-glucose, que contém trés grupos hidroxila livres ligados aos carbonos 2, 3 e 6,
0s quais sdo responsaveis pelas interagdes intermoleculares, onde essas unidades juntas
constituem microfibrilas altamente ordenadas (Figura 3 e 4). Praticamente todas as
manifestacdes naturais da celulose sdo sob forma de fibras semi-cristalinas com morfologia que
podem variar muito entre os diversos tipos de vegetais, como mostrado na Figura 5 (KLOCK,
MUNIZ, HERNANDEZ, 2005).

Figura 3- Estrutura quimica da celulose presente nas fibras vegetais

GLICOSE GLICOSE GLICOSE

Fonte: GANDINI; BELGACEM, 1992.
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Figura 4- InteracOes intra e intermoleculares de hidrogénio presentes na molécula de celulose

H
| H\
O—H ——CH H
IIIIIIIIIIO 2 /o

H
ﬁ 0
II-I ot tnmy——0

||u||u||o|7 CH,
H

&
\a
a
AW

s
$
3
§
$
$
o]

ITTTITITIT] ¥ p—
O———Humunnm

H

H

/2
T~

1
’””ll[

Fonte: (MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006).

Figura 5- Microscopia Eletronica de Varredura de fibras de algod&o, pinheiro e abeto

Fonte: GANDINI; BELGACEM, 1992,

2.3.2 Nanoceluloses
A utilizacdo mais recente da celulose € a sua obtencdo em escala nanométrica (com

pelo menos uma das dimensbes, comprimento ou didmetro, inferior a 100 nm) como

nanocelulose fibrilada (NCF ou NFC) ou nanocristais de celulose (NCC).

A celulose natural (ocorre quando a orientagdo molecular e a rede formada atraves
das ligacGes de hidrogénio que compacta as cadeias de celulose, dentro dos cristalitos,
comportam-se como polimorfo estrutural tipo 1) apresenta-se com propriedades mecéanicas

promissoras como 0 médulo de elasticidade, que esta intrinsicamente relacionado as forgas das
ligacGes intermoleculares da celulose, onde variam de 128 a 150 GPa para as regides cristalinas

e indices de cristalinidades entre 70 a 80% (SEBE et al., 2012).
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As microfibrilas que compdem as fibras vegetais, resultantes do arranjo das
moléculas de celulose, séo constituidas de regides cristalinas altamente ordenadas; e amorfas,
desordenadas (Figura 6). As regides cristalinas sdo resultantes da acdo combinada da
polimerizacdo e cristalizacdo da celulose comandada por processos enziméticos. Enquanto, as
regides amorfas sdo produtos da méa formacéo da estrutura devido a alteracdo no processo de

cristalizagéo.

Figura 6- Representacao esquematica da estrutura cristalina da celulose I, formada por uma

regido amorfa (desestruturada) e outra cristalina (estruturada, ou seja, alinhada).

Fonte: (PAKSAD; YASSAR, 2010).
A Figura 7 representa as imagens de microscopia eletrdnica de transmisséo, onde é

possivel notar a diferenca entre as estruturas de NCC e NFC.

Figura 7: Microscopia eletrénica de transmissdo (MET) das NFC das fibras de opuntia ficus-
indica (a) e NCC (b).

(@) (b)
Fonte: (LU; HSIEH, 2012; SIRO; PLACKETT, 2010).

A pasta celulésica a ser submetida ao tratamento mecénico, tanto para obtencao de

NFC quanto NCC, pode ser pré-tratada quimicamente. Os tipos de polpas celul6sicas
comumente utilizadas nesse processo para deslignificar o material celulésico sdo: polpa Kraft

(utiliza uma mistura de hidréxido de sddio e sulfeto de sédio), polpa sulfito (polpacdo com sais
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de acido sulfuroso) ou polpa branqueada (utiliza agentes oxidantes, geralmente clorito em meio
acido ou perdxido de hidrogénio em meio basico) (KLEMM et al., 2011; WANG et al., 2013).

Os processos de manufatura, em geral, de obtencdo das nanoceluloses estdo
esquematizadas na Figura 8. Os NCC sdo obtidos a partir da utilizacdo de acidos inorganicos
para dissolver a regido amorfa presente nas fibrilas de celulose e, consequentemente, aumento
do indice de cristalinidade através da remocéo da regido amorfa (Figura 6) ((LAVOINE et al.,
2012). O é&cido sulfurico (H2SO4) é 0 mais utilizado por apresentar um menor custo e ainda
proporcionar maior estabilidade da suspensdo. Pode-se ainda, apds hidrolise acida dos
nanocristais submeté-los a tratamentos mecanicos com ultrassom de alta poténcia, por exemplo,
para promover uma melhor reducdo no tamanho dessas nanoestruturas. Em geral, as etapas do
processo de obtencdo de nanocelulose variam de acordo com as particularidades fisico-
quimicas de cada matéria-prima. Dessa forma, algumas empresas possuem propriedade de
processos para producdo de NCC, como AVAP® technology from American Process Inc.
(API), R3™ technology from Blue Goose Biorefineries, entretanto utilizam madeira ou
biomassa agricola e florestal (ASSIS et al., 2017).

Figura 8- Etapas gerais de obtencdo de nanoceluloses

Material Lignocelulésico

Lignina
Celulose

Hemicelulose
Fracionamento Extrativos
Contaminantes Inorganicos
t\ Q Branqueamento,
oxidacdo TEMPO

Polpa de F Tratamento Quimico Pré-tratamento ‘* (N-oxil-2,2,6,6-
Celulose (Hidrélise acida) A
tetrametilpiperidina),

Purificada . hidrélise enzimatica,
Carboximetilagdo.

NCC Tratamento mecénico

D Etapa Necessaria
NFC

Fonte: elaborado pela autora.
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A obtencéo de nanocelulose cristalina, obtida por hidrélise acida, depende de varios
fatores, como a origem da fonte de celulose, tipo de acido, concentracdo de acido, tempo de
reacdo e temperatura da hidrolise. Os acidos de Bronsted-Lowry, atuam como catalisadores
durante a reacdo de hidrdlise pela desprotonacdo do H* ligado ao oxigénio presente na cadeia
da celulose. Posteriormente, o grupo de carga positiva instavel deixa a cadeia do polimero e
liga-se ao grupo hidroxila, liberando assim, agua no meio reacional aquoso (Figura 9). Além
disso, o processo de esterificagdo ocorre entre 0 H2SO4 e 0s grupos hidroxila para produzir
"Sulfato de celulose" que resulta em uma superficie carregada negativamente dos cristalitos de
celulose. A estabilizacdo anionica, via forcas de atracdo/repulsdo de duas camadas elétricas, €
0 motivo da estabilidade das suspensdes coloidais das NCC. No entanto, a nanocelulose
produzida pode ser quimicamente modificada por grupo sulfato esterificado, onde a
funcionalizagdo adicional da nanocelulose serd limitada (LEE; HAMID; ZAIN, 2014).

Figura 9- Formacéo dos grupos sulfatos na superficie das NCC ap06s hidrdlise acida.

Fonte: (LEE; HAMID; ZAIN, 2014)

As NFC séo suspensdes produzidas a partir de rotas mecanicas (homogeneizador,
microfluidizador ou microgrinding), onde as fibras passam inicialmente por um pré-tratamento
para remocdo de constituintes amorfos, em maior parte, de hemiceluloses, lignina e extrativos
(Figura 8). Como essas nanofibrilas ndo sdo submetidas a hidrélise acida, apresentam tanto
dominios amorfos quanto cristalinos, dai apresentarem menor cristalinidade frente aos NCC,
compondo-se de estruturas emaranhadas, enoveladas, condensadas, com alta area superficial
que lhes conferem excelentes propriedades mecanicas (SIRO; PLACKETT, 2010). A
cristalinidade pode explicar o comportamento e as propriedades do material. Quanto maior o
indice de cristalinidade do material, maior é a organizagdo dos cristais, e consequentemente,
maior a resisténcia mecénica e térmica dessas nanoestruturas. Souza et al. (2016) ao
trabalharem com NFC e NCC a partir das FPMD obteve como cristalinidade 61 e 71%,



REVISAO BIBLIOGRAFICA

respectivamente, onde as nanoceluloses fibriladas foram resultantes da polpa branqueada
guando submetida a um microfluidizador de alta pressao, enquanto as nanoceluloses cristalinas

foram o resultado da hidrdlise &cida da polpa branqueada.

Estruturalmente as NFC, em geral, apresentam entre 5-30 nm de didmetro e
comprimento tipicamente 50 vezes mais longo, dependendo da origem das fibras vegetais, e
alguns micrdmetros de comprimento dificeis de serem visualizados por conta do enovelamento
das fibrilas de celulose. Enquanto, os NCC por apresentarem estrutura tipicamente cristalina,
em geral, tem 3-10 nm de diametro, com comprimento 5 vezes menor que 0s NFC (Arvidisson
et al., 2015). Algumas fontes vegetais apresentam divergéncias tanto no comprimento quanto
no didmetro das nanoestruturas de celulose fibrilada. Tais diferencgas, nas dimensfes das
nanoestruturas, divergem devido ao tipo de fonte vegetal, aos pré-tratamentos quimicos e fisicos

0s quais sdo submetidas as polpas celulosicas.

Trabalhos relatam que ambientalmente os processos de obtencéo de nanocelulose
fibrilada s&o ambientalmente menos impactantes; entretanto, vale ressaltar que s&o dois
materiais obtidos por vias diferenciadas (Figura 8) que possibilitam uma gama de aplicacoes.
Dessa forma, as propriedades quimicas e fisicas finais das nanoestruturas de celulose dependem
diretamente da fonte e das condigdes de obtencdo. Assim, as aplicagdes de NCC e NFC
dependerdo das propriedades desempenhadas por cada nanoestrutura (KARGARZADEH et al.,
2017).

As nanoceluloses apresentam caracteristicas excepcionais e um elevado potencial
de aplicacdo na industria farmacéutica, na alimentar, na papeleira e na producao de compdsitos
justificando um forte investimento e esforco de investigacdo na busca por novas fontes e rotas
de obtencdo (BRINCHI et al., 2013). As nanoestruturas de celulose tém sido avaliadas
principalmente como material de reforco em matrizes poliméricas pelo seu potencial em
melhorar as propriedades mecanicas, oOpticas, dielétricas, de barreira dentre outras, dessas
matrizes (SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005; SILVA; D’ALMEIDA, 2009). Essas
mudancgas nas propriedades dos materiais devem-se, dentre outros fatores, ao aumento da area
superficial proporcionada pelos nanocristais nas interfaces entre a matriz polimérica e as
nanoestruturas. Além disso, a distancia média entre as particulas é muito menor, favorecendo

as interacGes particula/particula.

Dessa forma, devido as excepcionais propriedades fisico-quimicas e
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renovabilidade, a nanocelulose vem sendo considerada como uma alternativa aos materiais de
alta tecnologia e mais caros, como fibras de carbono e nanotubos de carbono. Soma-se, ainda,
a ndo toxicidade dos NCC, como por exemplo, em estudos obtidos a partir de residuos de uva
pré-tratados por Coelho et al. (2018), onde foi observado que os nanocristais, obtidos por
hidrolise &cida, ndo se mostraram toxicos quando submetidos as Caco-2 human, células
cancerigenas do tecido epitelial do célon (ATCC, HTB-37). Dessa forma, as aplicacdes para as
nanoceluloses sdo bem abrangentes desde reforco em matrizes poliméricas, embalagens
biodegradaveis, cartilagens artificiais assim como na engenharia de tecidos. Acrescenta-se
ainda, como nova perspectiva para a industria de celulose no desenvolvimento de téxteis,
petréleo, gas, filtracdo, modificadores de reologia, aerogéis, impressdo 3D, dentre outras
(KARGARZADEH et al., 2017).

2.3.3 Hemicelulose

As hemiceluloses, ou polioses, sdo 0 segundo constituinte mais abundante na
constituicdo dos vegerais, referem-se a uma mistura macromolecular de cadeias poliméricas de
polissacarideos de baixa massa molecular, baixo grau de polimerizacdo, irregulares, amorfas,
soltvel em meio alcalino ou &cidos diluidos, as quais estdo associadas com a celulose nos
tecidos das plantas. Enquanto a celulose, como substancia quimica, contém exclusivamente a
D-glucose como unidade fundamental, as polioses sdo polimeros, cuja composi¢cdo podem
aparecer condensadas, em proporcGes variadas, as seguintes unidades de acgucares: Xilose,
manose, glucose, arabinose, galactose, acido galactourdnico, acido glucourdnico e acido metil
glucourdnico (KLOCK, MUNIZ, HERNANDEZ, 2005). Atualmente, hd um interesse
crescente em desenvolver novas aplicagdes para as hemiceluloses como matérias-primas
precursoras de biocombustiveis, biomateriais, industria alimentar e farmacéutica. A Figura 10
exemplifica a estrutura parcial de uma hemicelulose composta por cinco unidades de polioses.
Em geral, as hemiceluloses apresentam pesos moleculares mais baixos do que a celulose. O
numero de mondmeros de sacarideos repetidos das hemiceluloses variam entre 150 a 200, bem
menores em compara¢ao com o numero de monémeros da celulose (5000-10000) (MOHAN,;
PITTMAN; STEELE, 2006).
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Figura 10 - Estrutura molecular parcial da hemicelulose.
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Fonte: ALVES, 2011.

2.3.4 Lignina

A lignina é o terceiro constituinte mais abundante nos vegetais, esta associada com
a celulose e a hemicelulose na composicao de materiais lignocelulésicos, variando de acordo
com o tipo de material. Seu percentual em massa seca nas plantas esta entre 15 e 40%
(GRAFFAR; FAN, 2013). Apresenta, ainda, hidrofobicidade e uma estrutura tridimensional,
altamente ramificada, podendo ser classificada também como um polifenol, o qual é constituido
por um arranjo irregular de vérias unidades polifendlicas que pode conter grupos hidroxila e
metoxila como substituintes no grupo fenil, conferindo maior resisténcia a maioria dos ataques
bioldgicos frente a celulose e outros polissacarideos estruturais. A lignina tem a funcédo de unir
as células da parede vegetal, funcionando como um ligante natural nas fibras, conferindo-lhes
maior rigidez nas paredes celulares e agindo como protetor contra rapida degradacédo

microbiana ou fungica das fibras celul6sicas.

A lignina apresenta uma estrutura tridimensional que varia um pouco de acordo
com a fonte vegetal na qual ela esta presente, assim como, o tipo de pré-tratamento utilizado
para sua remocdo, conforme Figura 11. As trés unidades monoméricas gerais de fenilpropano
que funcionam como os precursores da lignina sdo os alcoois p-cumarilico, coniferilico e
sinapilico (Figura 12). Durante a biossintese da lignina, estas unidades sofrem dimerizacéo
desses radicais e posterior oligomerizagdo onde eventualmente se polimerizam e formam
ligagbes covalentes. Os hibridos de ressonéncia do radical formado da oxidacdo do alcool
coniferilico, por exemplo, demostram as posi¢des em que ocorrem as dimerizacdes radicalares
durante a formacdo da lignina (MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006).
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Figura 11- Estrutura parcial de uma molécula de lignina de madeira de faia européia (Fagus
sylvatica)
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Fonte: BRASILEIRO et al., 2001.

Os élcoois precursores das ligninas formam trés diferentes estruturas que variam a
partir da presenca ou ndo de metoxilas (-OCHz3) nas posi¢des dos carbonos Cs e Cs do anel
aromatico. Dessa forma, os alcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico formam,

respectivamente, as seguintes ligninas: p-hidroxifenila, guaiacila e siringila, conforme Figura
12 (MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006).

Figura 12- Precursores da biossintese da molécula de lignina e suas respectivas estruturas
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OH OH OH
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Fonte: KCLOCK (2005) adaptado pela autora.
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Lignina de madeira dura e madeira macia tem estruturas diferentes. A lignina
"Guaiacila”, que é encontrada predominantemente em madeiras macias, resulta da
polimerizacdo de uma maior fracéo de unidades de alcoois coniferilico e p-cumarilico. A lignina
"Guaiacil-siringil”, que normalmente é encontrada em muitas madeiras, € um copolimero de
ambas unidades de alcoois coniferilico e sinapilico, onde a fracdo de unidades de sinapil € maior
que a das ligninas de madeira macia. A Lignina possui uma estrutura amorfa, o que leva a
muitas possiveis interligacGes entre unidades individuais, porque as rea¢des entre os radicais
sdo condensacgdes aleatdrias e ndo seletivas. As ligacBes do tipo éter predominam entre as
unidades de lignina, enquanto na celulose e hemicelulose as ligagdes predominantes ocorrem
entre as funcdes polialcoo-aldeido ou polidlcoo-cetonas, assim como, entre carbono-carbono.
A ligacdo covalente também existe entre a lignina e os polissacarideos, que aumenta fortemente
a resisténcia adesiva entre fibras de celulose e lignina atuando como "Matriz de
encapsulamento™ (MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006).

2.4 Pré-tratamentos aplicados nas fibras vegetais

O pré-tratamento consiste em proporcionar a deslignificacdo da biomassa vegetal,
com o intuito de fracionar o material, para aproveitamento dos constituintes lignocelulosicos e
posterior utilizacdo. Entretanto, para o fracionamento dessa biomassa faz-se necessario a sua
descompactacdo, através de pré-tratamentos (polpagdes organosolv e explosdo a vapor), para
melhor fracionar celulose, hemicelulose e lignina. Assim, com o crescente aumento da
substituicdo de madeiras como fonte lignocelulésica, por residuos da agroindistria, tem
instigado cada vez mais pesquisas voltadas para o aproveitamento integral dessas

macromoléculas.

A polpagdo organosolv é um tipo de pré-tratamento quimico que utiliza solventes
menos agressivos para 0 meio ambiente, expondo a biomassa vegetal com a finalidade de
separar a celulose de outros constituintes lignocelulésicos menos abundantes, como a lignina.
O processo de polpagdo surgiu nas industrias de papel e celulose, utilizando como fonte de
celulose cavacos de madeira em meio alcalino, entretanto, por ser um processo agressivo e
toxico vem sendo substituido por outros tipos de polpag6es organosolv (SANTOS et al., 2001).
Os principais solventes utilizados nas polpag6es organosolv sdo: acido acético, acetona, etanol

e outros solventes que possam ser recuperados e reutilizados (Tabela 3).
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Tabela 3 - Tipos de polpacdo Organosolv e as respectivas caracacteristicas de cada processo.

Processo Organosolv Caracteristicas Referéncias
Processo Lignol A polpacao é baseada em GOSSELINK, 2011
etanol e 4gua
ASAM Método a base de sulfito, SUN; TOMKINSON, 2001
Antraquinona e metanol em
meio alcalino
Kraft Polpacdo em meio alcalino a ROBLES et al.( 2017)
elevadas temperaturas
Acetosolv Polpacdo com &cido acético/ ISKALIEVA et al. 2012
HCI
Etanosolv Polpagdo com etanol/NaOH ZHIQIANG et al., 2013
Milox, acido férmico Agua oxigenada utilizados na -
deslignificacéo
Avidel Polpacdo com acido acético e -
férmico

A explosdo a vapor consiste de um pré-tratamento que combina ruptura mecanica
e acBes quimicas, proporcionando a descompactacdo da biomassa para promover a obtencédo
dos componentes lignoceluldsicos majoritariamente presentes nas fibras. A utilizacdo de
reatores a elevada pressao e temperatura facilitam a desfibrilacdo do material lignocelulésico
nos pré-tratamentos posteriores para obtencdo de novos subprodutos. Esse processo, ocorre
quando se aplica vapor pressurizado em um reator seguido de descompressao rapida do sistema
pressurizado; e com isso, esse vapor penetra no interior do material vegetal promovendo a
desfibrilagdo do mesmo. Assim, na pressdo, temperatura e tempo programado, libera-se de
imediato esse material, causando uma descompressao instantanea. As fibras sofrem uma acéo
de fragmentacdo e sdo convertidos em feixes de fibras e fibrilas, expondo a matriz muito mais
acessivel para os processos que exigem preparo prévio da biomassa para etapas posteriores de
pré-tratamentos. Muitas vezes, adicionam-se reagentes quimicos para “amolecer” a madeira ou
para acelerar a hidrélise da celulose e das hemiceluloses. Dessa forma, o processo de explosédo
a vapor aplicado na matéria-prima proporciona etapas posteriores de pré-tratamentos mais

brandas, com tempos menores e menos consumo de reagentes (KAUSHIK; SINGH, 2011).

O branqueamento de fibras vegetais é realizado com o uso de fortes agentes
oxidantes para remover e modificar grupos cromaéforos, como a lignina residual e hemiceluloses
ndo removidas durante as polpacdes. A acdo de agentes oxidantes como o cloro, hipoclorito e
dioxido de cloro consiste basicamente na rea¢do com a lignina formando compostos soluveis.

Entretanto, ao longo dos anos, vem se evitando os reagentes a base de cloro devido aos impactos
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causados no meio ambiente. Outros agentes oxidantes mais fortes, como permanganato de
potassio, acido crémico, perdxido de hidrogénio, perdxido de sédio e &cido nitrico concentrado,
ndo dissolvem somente a lignina. Porém, esses agentes também dissolvem parte dos
carboidratos que representam juntamente com a lignina uma grande parte da fragdo amorfa
presente nas fibras, resultando em estruturas com bons aspectos em termos de resisténcia
mecanica, uma vez que esses reagentes degradam menos a celulose sem proporcionar a
conversao da celulose 1 em Il, com 138 e 88 gigapascal (GPa), respectivamente (KUKLE et al.,
2011; SOUZA et al., 2016).

O tratamento alcalino, ou mercerizacdo, é utilizado nas etapas de pré-tratamentos
para promover o inchamento das fibras, solubilizar as hemiceluloses e desestruturar as
moléculas de lignina (SOUZA et al., 2015). Tal procedimento, consiste em tratar o material
lignocelulésico com uma base forte, geralmente hidroxido de s6dio, mas outras bases como

hidréxido de litio e hidroxido de potéssio também podem ser usadas.

Os materiais lignocelulosicos também podem ser submetidos a tratamentos
enzimaticos para promoverem a deslignificacdo da biomassa vegetal. Tais pré-tratamentos
baseiam-se na conversdo da celulose em glicose por um “mix de enzimas”, de diferentes clases,
como celulases, hemicelulases, lignases, dentre outras. Entretanto, a eficacia do processo de
hidrolise enzimatica depende de inumeros fatores como a atividade da celulase, pH do meio,
temperatura e concentracdo do substrato. Todos esses fatores acabam gerando gastos inerentes
ao processo de pré-tratamento que dependendo da aplicacdo do produto tornaria o processo
viavel ou ndo (ANDRIC et al., 2010).

A eficiéncia dos pré-tratamentos, em geral, é avaliada ap0s a caracterizagdo quimica
na qual obtem-se a quantidade em gramas ou em porcentagem dos componentes
lignocelulésicos que de fato foram removidos da biomassa original. Corrobora-se, ainda, as
analises microscopicas e cristalograficas que mostram a compactacdo ou descompactacéo e

cristalinidade do material, respectivamente.
2.5 Avaliacéo de ciclo de vida (ACV)

T&ao importante quanto usar compostos de base natural em substitui¢do a fontes nao-
renovaveis de matérias-primas é garantir que os produtos derivados de tais substancias e 0s

sistemas de produgdo sejam econdmicos e ambientalmente vidveis. Através da integracdo da
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quimica verde, a utilizacdo de biomassa como matéria-prima, pode ser estabelecido o uso de
tecnologias de baixo impacto ambiental nas futuras cadeias de producao sustentavel de produtos
quimicos de alto valor (CHERUBINI, 2010).

Nesse contexto, a ACV (ACV) é essencial ndo apenas para garantir a qualidade dos
processos e produtos a serem desenvolvidos, como também para otimizar os retornos
ambientais e econdmicos, servindo como um diferencial para a tecnologia desenvolvida
(EUROPEAN COMMISSION - JOINT RESEARCH CENTRE, 2010). Dessa forma, a ACV é
uma ferramenta que quantifica os consumos e emissdes para 0 meio ambiente através da anélise
de todas as fases de obtencdo de um produto, podendo ser realizada desde a aquisi¢do de

matéria-prima até o seu descarte final no meio ambiente (Figura 13).

Figura 13- Exemplo de ciclo de vida da produc¢do de sabdo, desde aquisicdo de matéria-prima

até a disposicao final do produto (berco ao tumulo)

Extracdo de

Processamento
de material

Fabricagdo do
produto

Distribuigéo
Fonte://sites.google.com/site/medioquestoesambientais/analise-do-ciclo-de-vida.

A avaliacdo do ciclo de vida consiste em coletar, validar, agregar dados de entrada
e saida para quantificar o uso de material, uso de energia, emissdes para 0 meio ambiente e

residuos gerados em cada estagio do ciclo de vida de elaboracao e descarte final do produto.

A Avaliacdo do Ciclo de Vida (LCA) consiste em 4 fases, conforme a 1ISO 14040,

representada na Figura 14 e enumeradas abaixo:

e Analise de Inventario: Identificar os aspectos ambientais mais importantes que
proporcionam maiores impactos ambientais.
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e Auvaliacdo de impactos: tem a finalidade de avaliar quais impactos ambientais
sdo mais significativos.

e Interpretacdo: corroborada pelo objetivo e escopo que devem esta relacionado
com a analise de inventario e avalia¢do de impactos.

Figura 14- Fases da Avaliacdo do Ciclo de vida

ESTRUTURA DA AVALIACAO DO CICLO DE VIDA

—

Definicdo de : e )
Objetivo e Escopo 4

«
-

» Desenvolvimento e
. o Inate melhoria de produtos
10 8
|+ » Planejamento
ali - tratégic
Analise de Interpretacio g g0
Inventario
« Estabelecimento de

politicas publicas

» Marketing
D . » Outras
\valiacdo de

Impacto
Fonte:https://pt.linkedin.com/pulse/como-avaliar-o-ciclo-de-vida-para-atender-iso-140012015-brant.

A elaboracdo de um produto consome recursos naturais e emite substancias para o
meio ambiente. As avaliagOes, dessas emissdes, sdo realizadas a partir de indicadores que
representam os impactos em potencial dos processos produtivos. Dessa forma, 0s impactos sao
caracterizados de acordo com o tipo de emissdes geradas para 0 meio ambiente através das
substancias utilizadas nos processos. As categorias de impactos, em geral, abrangem a deplecéo
de recursos naturais, a degradacdo de ecossistemas e a poluicdo que afeta a salde humana
(EUROPEAN COMMISSION - JOINT RESEARCH CENTRE, 2010). Os dados do inventario
sdo agrupados em categorias especificas de impacto ambiental com base no seu relacionamento
causa-efeito (por exemplo, o didxido de carbono causa aquecimento global) (KEKALAINEN,
2013). Para isso, utiliza-se de software, como SimaPro, que apresenta banco de dados das

entradas e saidas para producao de reagentes e insumos.
2.5.1 ACV e Nanocelulose

A integracdo da andlise técnica e ambiental no desenvolvimento de rotas de

obtencdo de NCC seleciona processos possiveis de serem escalonados, dessa forma, encerra-se
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em um produto de alto valor agregado eficiéncia técnica e ambiental (Figura 15). O diferencial
a ser explorado, no presente estudo, é que a rota tecnoldgica passou por melhorias a ponto de
promover um processo ambientalmente sustentavel em larga escala frente a um cenario mundial
preocupado com a escassez hidrica e redugdo de impactos ambientais. A grande maioria dos
trabalhos da literatura abordam somente a rota ambiental dos processos, a partir de dados
secundarios ou apenas cenarios hipotéticos, e, de fato, ndo relacionam se as nanoceluloses
estudadas apresentam caracteristicas fisico-quimicas compativeis com as demais ja
comercializadas (ASSIS et al., 2017; PICCINNO et al., 2018).

Piccinno et al. (2018) simularam o0s impactos ambientais da producdo de
nanocelulose fibrilada (1kg/dia), a partir de residuos de cenoura, em escala industrial utilizando
como tratamento para delignificacdo da biomassa enzimas especificas seguidas de
homogeneizagédo para obtencdo das NFC. Constatou-se que, em escala laboratorial, 0 consumo
energético da etapa de tratamento das enzimas € bem maior frente ao em escala piloto, uma vez
que envolveu o aquecimento por um periodo prolongado, o que de fato ndo ocorre em larga
escala, pois o processo é continuo. Entretanto, o referido estudo ndo analisou as caracteristicas

técnicas das nanoceluloses obtidas.

Figura 15- Exemplo de ciclo de vida com os seus possiveis impactos, para obtencdo de

nanocelululose fibrilada a partir da polpa de madeira, do berco ao portéo.

Celulose Nanofibrilada (NFC)

B Acidificacdo?

Fonte: (ARVIDSSON; NGUYEN; SVANSTROM, 2015)

Assis et al. (2017) analisaram uma avaliag&o técnica e financeira para producéao de
NCC (10 kg/dia) utilizando informag6es do USDA (Forest Products Laboratory Pilot Plant) e
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dados da literatura. O processo em destaque, no referente estudo, é muito parecido com o
utilizado no presente trabalho, com o diferencial de utilizar um método greenfiel, onde o acido
sulfarico (H2S04) utilizado na obtengdo dos NCC era neutralizado com hidroxido de sodio
(NaOH) formando um sal sulfato de sodio (Na2SO4) que é reaproveitado para o tratamento de
aguas residuais. O incoveniente dos processos escalonaveis de NCC é a utilizacdo de pré-
tratamentos com a utilizacdo de reagentes nocivos ao meio ambiente, como didxido de enxofre,

clorito e outros que permanecem em segredo industrial.

Os limitados estudos de ACV, sobre a producdo laboratorial de nanoceluloses,
muitas vezes dificulta a acuracia dos dados levantados para producdo de NCC em escala
comercial. Gu et al. (2015) realizaram um estudo sobre a ACV dos dados coletados para
producdo de nanocelulose em escala piloto do USDA, com capacidade de producdo de 25 kg
de NCC e 5 kg de NFC, obtida a partir de polpa de madeira. Nesse estudo, 0s pré-tratamentos
aplicados na polpa celul6sica em larga escala apresentaram etapas similares as do presente
estudo, onde os NCC foram obtidos por hidrolise acida (H2SO4) e os NFC submetidos ao pré-
tratamento por oxidag¢do-TEMPO. Entretanto, o referido estudo utilizou como pré-tratamento a
polpacdo kraft, branqueamento com diéxido de cloro (ClO2) e oxidacdo TEMPO que acabaram
gerando uma contribuicdo significativa na avaliacdo dos impactos, principalmente devido a
utilizacdo de hidroxido de soédio (NaOH). Nesse sentido, trabalhos no mundo inteiro vem
transpondo cada vez mais espaco com o intuito de vincular a avaliagdo ambiental a produgéo

de nanocelulose, a partir da subida de escala, de processos até entdo em escala laboratoriais.



METODOLOGIA

3 METODOLOGIA

3.1 Etapa 1: otimizagGes dos pré-tratamentos organosolv para obtencdo de polpas
celul6sicas e ligninas das fibras de dendé

Apresentacéo geral da etapa 1

Nesta etapa, a exploséo a vapor, bem como a polpacédo acetosolv ou etanosolv foram avaliadas
como pre-tratamentos das fibras da prensagem do mesocarpo do dendé (FPMD) para extracao
de lignina e celulose. Para avaliar o efeito do processo de exploséo a vapor nas fibras, aplicou-
se a condicdo da polpacdo acetosolv otimizada na fibra natural. Foram avaliados, através de
delineamento composto central rotacional (DCCR), para polpacdo acetosolv os efeitos da
concentracdo de acido acético e tempo de reacdo. Enquanto, para polpacao etanosolv foram
analisados a concentracdo de hidroxido de sodio e tempo (Figura 16). Para efeito comparativo,
apresentou-se 0 processo publicado por Souza et al. (2016), onde as fibras ndo passaram por
explosdo a vapor e foram submetidas a diferentes condi¢cdes de polpacdo acetosolv ((acido
acético 93% (m:m), &cido cloridrico 0,3% (m:m) e agua destilada 7% (m:m)), numa relacéo
biomassa/solvente de 1:10 (m:v).

Figura 16- Esquema representativo dos pré-tratamentos aplicados nas FPMD com a

recuperacdo de polpa celul6sica e lignina.

FIBRA DA PRENSAGEM DO MESOCARPO DO DENDE (FPMD)
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Fonte: elaborado pela autora.
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*Q pré-tratamento acetosolv otimizado (FEA), das fibras explodidas, do presente estudo aplicado nas fibras naturais
(FBA) como forma de avaliar a eficacia do processo de explosdo a vapor na deslignificagdo das fibras apresentou
nanocelulose com elevada impureza e de coloragdo escura nao compativel com a qualidade das demais. Dessa forma,

apenas os resultados das caracterizages quimicas dessas fibras foram discutidos.

3.1.1 Materiais

As fibras da prensagem do mesocarpo do dendé (Elaeis guineenses) foram
produzidas na cidade de Tailandia (Estado do Para, Brasil) e gentilmente fornecida pela
Embrapa Amazonia Oriental. Os reagentes para a polpacéo (acido acético 99,7% em peso, HCI
37% em peso, NaOH 97% em peso) foram adquiridos a VETEC e Sigma Aldrich (S&o Paulo,
Brasil). As fibras foram moidas usando um moinho de corte (Fortinox, Piracicaba, Brasil) e
classificado através de peneiras granulométricas (1 mm, 0,5 mm e 0,25 mm), utilizando-se a

fracdo menor que 1mm.

3.1.2 Exploséo a vapor

O processo de explosdo a vapor nas fibras de dendé foi realizado em um reator
piloto de explosao de vapor (Metalquim, Séo Paulo, Brasil), composto por uma caldeira a vapor
de 56 L, um reator de vapor de 17L que opera a uma pressdo maxima de 40 bar e um ciclone,
responsavel pelo recolhimento do material. Para cada 200g de fibras naturais a serem
explodidas, foi aplicado uma temperatura de 200 °C durante 3 min (NETO, 2016). O material
recolhido foi filtrado através de tecido nylon para separacdo da fracdo fibrosa e do licor negro
rico em lignina. A fragdo fibrosa foi entdo lavada com &gua, seca em estufa a 45 °C e utilizada
nos processos organosolv (acetosolv ou etanosolv) (Figura 17).

Figura 17- Reator de Exploséo a vapor

Caldeira . Ciclone

Fonte: elaborada pela autora.
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3.1.3 Polpacéo Acetosolv
3.1.3.1 Polpacéo Acetosolv das Fibras de Dendé Explodidas (FEA)

A polpacédo de Acetolsolv foi realizada suspendendo 30 g de fibras da prensagem
do mesocarpo de dendé (FPMD) em 300 mL de uma mistura de acido acético e 0,6% m/m de
HCI em um bal&o de vidro de fundo plano de 1000 mL sob pressdo atmosférica a 115 °C. As
fibras obtidas do processo de exploséo a vapor foram submetidas a um delineamento composto
central rotacional (DCCR) com as seguintes varidveis dependentes: concentracdo de acético
(variando de 56,3 a 93% (m/m)) e tempo de reacdo (variando de 52-180 min) (Tabela 4 e 5). O
intervalo de tempo e a temperatura foram baseados nos resultados de Souza et al. (2016). As
condicdes otimizadas foram determinadas através do software Protimiza Experimental Design,
12 versdo (http://experimental-design.protimiza.com.br/). As respostas das variaveis
independentes, analisadas em cada experimento, foram obtidas através do nUmero Kappa que
determinou a quantidade de lignina residual presente na polpa celuldsica depois de cada pré-
tratamento acetosolv. Outra andlise utilizada como resposta foi o rendimento, em base seca,
obtido apds cada polpacao. A mistura resultante das condi¢Ges otimizadas foi filtrada através
de papel de filtro de 28 um. O filtrado, que passou pelo papel, apresentou um licor negro rico
em lignina; enquanto as fibras parcialmente deslignificadas, ficaram retidas no papel de filtro.
A fibra da polpacéo acetosolv (FEA) foi primeiramente lavada com &acido acético quente (~ 80
°C) até o liquido se tornar incolor; depois lavou-se com agua destilada até atingir um pH
constante (~ 6,5) e finalmente seca em estufa a 45 °C até peso constante. O licor negro (LN) foi

armazenado para recuperacéo da lignina.

Tabela 4- Niveis das variaveis independentes estudadas no planejamento fatorial 22 acetosolv.

Variaveis Independentes -1,41 -1 0 +1 +141
Concentragdo de Acido Acético (% m/m) 50 56,3 715 86,7 93
Tempo (minuto) 30 52 105 158 180

Fonte: elaborado pela autora.
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Tabela 5: Condigdes experimentais da polpacdo acetosolv e suas respectivas varidveis
respostas.

_ Variaveis Independentes Respostas
Experimentos

Acido Acético (Wt%) Tempo (min)  Namero Kappa Rendimento (%)

1 56,3 52 57,6 56,15
2 86,7 52 10,9 54,22
3 56,3 160 64,9 48,97
4 86,7 160 9,5 40,88
5 50 106 98 60,85
6 93 106 10 47,82
7 71,5 29,6 13,9 45,61
8 71,5 182,3 17,7 60,31
9 71,5 106 19,8 55,68
10 71,5 106 17 56,07
11 71,5 106 18 56,54
FB - - 137 -

FEA - - 98,8 -

Fonte: elaborado pela autora.

3.1.3.1.1 Separacdo da Lignina Acetosolv a partir das Fibras Explodidas (LAFE)

O licor negro recuperado (LN) rico em lignina foi concentrado em um evaporador
rotativo a vacuo (BUCHI R-210/215), diluido 10 vezes em &gua destilada quente (~ 80 °C) ao
longo de 24 h para promover a precipitacdo da lignina. A lignina precipitada foi filtrada atraves

de um papel de filtro de 8 um e foi seca em estufa a 45 °C até peso constante.

3.1.3.2 Polpacéo Acetosolv das Fibras Brutas de Dendé (FBA)

Com a finalidade de avaliar e validar a influéncia do processo de exploséo a vapor,
aplicado nas fibras de dendé, foi testado nas fibras naturais, sem nenhum pré-tratamento prévio,
a condicdo otimizada da polpacdo acetosolv que procedeu a etapa de explosdo a vapor. Para
isso, foi aplicado a mesma metodologia de extracdo para efeito comparativo das caracterizagdes
fisico-quimicas entre as fibras FEA e FBA. O mesmo processo de recuperacdo de lignina da

polpacdo acetosolv das fibras explodidas (LAFE) foi aplicado no licor resultante da polpagéo
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acetosolv aplicada nas fibras brutas obtendo assim, a lignina extraida das fibras naturais ap6s a
etapa acetosolv (LAFB).

3.1.4 Polpacéo Etanosolv aplicada nas Fibras de Dendé Explodidas (FEE)

A polpacéo etanosolv foi realizada com 30g de FPMD, ap6s exploséo a vapor, em
450 mL de uma mistura de uma solucdo de NaOH e etanol 98% em volume, numa proporcao
de volume 1:4 a 100 ° C, de acordo com um delineamento composto central, similar a da
polpacdo acetosolv, com as seguintes variaveis: concentracao da solucdo de NaOH (2-16% m/v)
e tempo de reacdo (60-180 min). As condi¢Oes otimizadas foram determinadas minimizando o
nimero Kappa através do programa Protimiza Experimental Design (Tabela 6 e 7). A mistura
obtida sob as condigdes otimizadas foi filtrada através de papel de filtro de 28 pm, resultando
em um licor filtrado, de coloragdo marrom com lignina, e fibras retidas parcialmente
deslignificada. A polpa retida, resultante do processo etanosolv (EF), foi lavada pela primeira
vez com NaOH/etanol quente (~80 °C) /etanol (1:4) até o liquido tornar-se incolor, usando a

mesma concentracdo de NaOH que foi determinada na otimizagé&o.

Tabela 6- Niveis das variaveis independentes estudadas no planejamento fatorial 22 etanosolv.

Variaveis Independentes -1,41 -1 0 +1 +1,41
Concentracdo de NaOH (% v/v) 2,0 40 90 140 16,0
Tempo (minuto) 60 77,6 120 162,4 180

Fonte: elaborado pela autora.
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Tabela 7- Condi¢Oes experimentais da polpacéo etanosolv e suas respectivas variaveis

respostas.
_ Variaveis Independentes Resposta
Experimentos
NaOH (%) Tempo (min)  Numero Kappa Rendimento (%)
1 4,05 77,50 20,01 71,95
2 14,00 77,50 22,13 63,85
3 4,05 162,40 16,54 63,33
4 14,00 162,40 22,85 62,22
5 2,01 120,00 18,63 80,04
16,00 120,00 20,24 63,65
7 9,00 60,00 22,52 68,48
8 9,00 180,00 22,53 64,18
9 9,00 120,00 23,44 81,56
10 9,00 120,00 24,00 67,33
11 9,00 120,00 22,92 79,73

Fonte: elaborado pela autora.

3.1.4.1 Separacao da Lignina Etanosolv das Fibras Explodidas (LEFE)

O licor filtrado, marrom (LM), com lignina foi concentrado em um evaporador
rotativo (BUCHI R-210/215), sendo depois diluido 10 vezes, de acordo com o volume de
lignina recuperada, em agua destilada quente (~ 80 °C) durante 24 h, em temperatura ambiente,
para proporcionar a precipitacdo da lignina. Adicionou-se, gota a gota, uma solucédo de HCI a
35% (m/m) até a agregacdo da lignina (cerca de 1 mL). A lignina precipitada foi filtrada através

de um papel de filtro de 8 pum e seca em estufa a 45 °C até peso constante.

3.1.5 Branqueamento das Fibras ap0s Polpacdes (acetosolv e etanosolv) otimizadas

As fibras da polpacdo acetosolv, tanto explodidas quanto brutas, ap6s escolhida a
melhor condicdo de polpacédo, foram submetidas a um branqueamento, para remogéo de lignina
e hemiceluloses remanescentes nas fibras. Para cada 1,0g de fibra seca foram adicionados 0,129
de NaOH 0,15 % (m/m), 0,129 de Na;SiOz 0,14% (m/m), 24 mL de H20 e 12 mL de H20:
23,3% (v/v) no primeiro momento, repetindo-se mais duas adi¢Oes, de iguais condicGes

anteriormente citadas, a cada hora de reacéo totalizando 3 adi¢Oes e 3 horas de reacdo a 75°C.
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Em seguida, as fibras foram lavadas até pH constante (6,5) e apds removido 0 excesso de agua
por filtracdo, a polpa foi submetida a anélise de umidade, permanecendo em média com 80%
de umidade, e em seguida, armazenada na geladeira. Dessa forma, as fibras ndo foram secas em
estufa para evitar o colapso das fibrilas de celulose e facilitar a hidrolise acida das mesmas.

Esse procedimento foi proposto por Souza et al. (2016) com modificagdes.

As fibras da polpacdo etanosolv que procederam da explosdo a vapor, apos
otimizacdo, foram mercerizadas 2 vezes com NaOH 2% (v/v) por 90 minutos cada, sendo as
fibras lavadas até pH (~8) ap6s cada mercerizacdo, na proporcao 1g de fibra para 25 mL de
solucdo. Em seguida, submetidas a analise de umidade e branqueadas por 4 horas seguindo a

mesma metodologia das fibras acetosolv.

3.1.6 Caracterizacdes dos Materiais
3.1.6.1 Caracterizacdes Quimicas

As fibras: brutas (FB), explodidas (FE), explodidas acetosolv (FEA), bruta
acetosolv (FBA), explodida etanosolv (FEE) e fibras branqueadas foram caracterizadas quanto
aos teores de: umidade, cinzas, extrativos, lignina insoltvel e alfa-celulose. As metodologias
aplicadas nessas caracterizagdes seguiram as normas Tappi: TAPPI T 421 om-02 (2002),
TAPPI T 211 om-02 (2002), TAPPI T 204 cm-97 (1997), TAPPI T 222 om-02, (2000), TAPPI
T 203 cm-99 (2009), respectivamente. A lignina foi quantificada por: TAPPI T 222 om-02,
(2000). Para avaliar a pureza das ligninas obtidas, acetosolv e etanosolv, realizou-se as analises
de lignina soltvel e insolivel. O conteddo de holocelulose foi medido utilizando o
procedimento descrito por Yokoyama (2002a, b) e o teor de hemicelulose foi determinado como
a diferenca entre as quantidades de holocelulose e alfa-celulose. O numero Kappa da fibra ndo
tratada e explodida a vapor, bem como as polpas acetosolv e etanosolv, foram determinadas de
acordo com o método de titulacdo descrito em TAPPI T 236 cm-85 (1993), que mede o teor de
lignina restante na superficie da fibra por oxidacdo do permanganato de potassio com tiossulfato
de sodio. A lignina contida na celulose é prontamente oxidada com permanganato de potassio,
enquanto a celulose ¢ muito pouco atacada. O consumo de permanganato por uma pasta

celulésica representa uma medida indireta de teor de lignina, ainda, presente na pasta celulésica.

Os testes colorimétricos das fibras naturais, organosolv e branqueadas foram

realizadas usando um colorimetro do HunterLab (modelo MiniScan EZ) com um comprimento



METODOLOGIA

de onda de 457 nm seguindo o método prescrito na 1ISO 2470-1: 2009.18 As diferencas de cor
foram calculadas pelo método descrito em TAPPI T 524 om-07.19.

3.1.6.2 Rendimentos dos Materiais

Os rendimentos das fibras (Rr): explodidas, explodidas acetossolv, bruta acetosolv,
explodidas etanosolv e das fibras branqueadas dos respectivos pré-tratamentos, foram
determinados pela proporcéo de fibras finais (Mg) com relagdo a massa inicial de fibra (M) em
peso seco (Equagéo 1):

Re(%)=(M¢ /M, )x100 1

Os rendimentos das ligninas obtidas: LAFE, LAFB e LEFE (R.) foram calculados
com base no teor real de lignina (CLs) na massa inicial de fibra seca (Mpr) e massa final de

lignina seca (ML) (Equacéo 2):

R (%)= (M, x100)/(C ,, x M) 2)

Todos os procedimentos foram realizados em triplicata afim de promover melhor

confiabilidade dos resultados obtidos.

A Razdo de Deslignificagdo (Rp), uma medida do rendimento de deslignificacéo
das fibras acetosolv e etanosolv, foi calculada como base na massa seca de lignina presente

nas fibras antes (ML) e ap6s a polpacdo (Mor) (Equagdo 3):
Rp (%) =(M_; =M )x100/ M, 3)

3.1.6.3 Caracterizacdo Morfoldgica das Fibras

Todas as fibras (FB, FE, FEA, FBA e FEE) foram metalizadas com ouro utilizando
0 metalizador Emitech K550. A seguir, foram analisadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) em um microscopio ZEISS-DSM 940 A, operando a 15 kV.

3.1.6.4 Analise Termogravimétrica

A estabilidade térmica das fibras foi avaliada por termogravimetria (TG) em um
equipamento da marca Perkin EImer modelo STA 6000, sob taxa de aquecimento de 10 °C/min,
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de 30 a 750°C, sob atmosfera inerte com fluxo de 30 mL/min. Em média, a massa de amostra
utilizada nas anélises de TGA foram 12 mg.

3.1.6.5 Andlise de Difracao de Raio-X (DRX)

As medidas de Difracdo de Raios X das fibras (FB, FE, FEA, FBA e FEE) foram
realizadas em um difratbmetro modelo Xpert MPD, com tubo de Cobre (Cu), comprimento de
onda 1,54 A em 40kV e 30mA, com angulo 20 de 10° a 45°. As analises foram realizadas no
Laboratdrio de Raios-X da Universidade Federal do Ceard. O indice de cristalinidade (Ic) foi
calculado pela equacdo 4 (SEGAL et al., 1959). Onde Ia € a intensidade referente a regido

amorfa (20 = 18.5°) e Ic ¢ a intensidade da regido cristalina da celulose (260 =22.5°).

IC=(I.-1,/I.)x100 @

3.1.6.6 Anélise de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros vibracionais na regido do Infravermelho foram obtidos utilizando-se
um espectrofotdometro FTIR Cary 660 Agilent - Varian, de 4000 cm™ a 400 cm™, analisado em
ATR com cristal de seleneto de zinco, com 25 varreduras. A amostra de lignina foi misturada
e macerada em almofariz e pistilo de agata com KBr, em seguida a mistura foi pastilhada. A

concentracdo de lignina nas pastilhas foi 5%.

3.1.6.7 Caracterizacao da lignina recuperada no processo Acetossolv

A lignina separada das fibras (LAFB, LAFE e LEFE), através dos processos acetosolv
e etanosolv, foi caracterizada quanto aos teores de lignina insoltvel e rendimento médio (T 222
om-02; 2002b). A lignina, também, foi caracterizada por analise termogravimétrica (TGA) e
espectroscopia no infravermenlho (FTIR), seguindo metodologias descritas anteriormente nos
itens 3.1.6.4 e 3.1.6.6.
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3.2  Etapa 2: influéncia da neutralizacdo na extracdo de nanoceluloses a partir das fibras de

dendé

Apresentacéo geral da etapa 2

Nesta etapa, foram selecionados os dois melhores pré-tratamentos obtidos a partir das fibras
explodidas, acetosolv (FEA) e etanosolv (FEE), onde apds a etapa de branqueamento das FEAB
e FEEB foi possivel obter nanocelulose cristalina (NCC) e nanocelulose fibrilada (NFCA) a
partir das FEAB. Foi avaliada, ainda, a retirada da neutraliza¢cdo com agua, convencionalmente
chamada de diélise, das suspensdes &cidas dos NCC em substituicdo por neutralizacdo através
da adicdo de NaOH. A dialise é uma etapa dispendiosa de gastos de 4gua para neutralizacéo das
suspensdes hidrolisadas com H2SOs, aplicada nas fibras branqueadas. Dessa forma, foram
comparados quatro tipos de NCC: NCCAp (obtida das FEAB dialisada com H20), NCCAoH
(obtidas das FEAB neutralizada com NaOH), NCCEp (obtida das FEEB dialisada com H20) e
NCCEoH (obtidas das FEEB neutralizada com NaOH) (Figura 18).

Figura 18- Esquema representativo das rotas de obtencdo das nanoceluloses cristalinas e
fibriladas.
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Fonte: elaborado pela autora.
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3.2.1 Obtencéo de nanocelulose cristalina (NCC) a partir das fibras explodidas organosolv
branqueadas

As extracdes das nanoceluloses cristalinas de dendé, NCCAp, NCCAoH € NCCEp,
NCCEon foram realizadas por meio da hidrdlise &cida, H2SO4 62 % (m/m) por 70 minutos a
45°C na proporgdo 1:20 (m/v), nas polpas branqueadas com teor de umidade previamente
determinadas antes da hidrolise, de acordo com a metodologia sugerida por Souza et al. (2016)
com modificagdes. A partir das hidrolises obtidas, aplicou-se dois tipos de neutralizacdes
diferenciadas: neutralizacdo com NaOH 4% (m/v), NCCAoH e NCCEon, e etapa convencional
de neutralizagdo com &gua através da didlise (NCCD), até pH constante, respectivamente. Em
seguida, as suspensdes foram centrifugadas trés vezes (HITACHI - CR 22GlIl) a 26.400g
durante 15 min. onde foram realizadas centrifugaces intercaladas com homogeneizagdes, de 1

min. cada, em um mixer de cozinha (marca Mallory).

Por ultimo, foi realizada uma ultrassonicacdo, por 2 minutos, em ultrassom de
ponteira (utilizando 99% da poténcia com a ponteira submersa no maximo até 3 cm dentro da
suspensdo) da marca UNIQUE (poténcia de 250W e frequéncia de 20KHz) em todas as
suspensodes. A etapa de neutralizacdo com hidréxido de soédio foi uma alternativa para reduzir
0 consumo de agua em substituicdo a dialise, ressaltando-se que apds a terceira etapa de
centrifugacdo as nanoceluloses ficaram em suspensdo e a continuacdo da lavagem ocasionaria
perda de material. A nanocelulose ja neutralizada com NaOH 4%, centrifugada e ultrassonicada
foi armazenada em geladeira. Enquanto, as outras NCC centrifugadas e ultrassonicadas, foram
aplicadas uma ultima etapa convencional de dialise, utilizando membrana de celulose 76 mm,

com agua destilada durante 48 h até atingir pH ~6,5 e logo em seguida armazenada a 5°C.

3.2.2 Obtencdo de nanocelulose fibrilada (NFCA) a partir das fibras explodidas acetosov
branqueadas

A partir das fibras explodidas acetosolv branqueadas, FEAB, descrita na etapa 1 no
item 3.1.5, foram produzidos 500 mL de uma polpa inicialmente a 2% (m/m) e colocada em
um homogeneizador de alta rotacdo, com motor de alto desempenho (liquidificador industrial
vitamix com 1200W e 75712g) por 1 hora, com um intervalo de 10 min ap6s 30 minutos de
homogeneizagdo. Esperou-se um determinado tempo para que a polpa nanofibrilada ficasse fria
e logo em seguida centrifugou-se a 252009 por 15 min para eliminar alguma impureza, ainda
remanescente na polpa, e concentrar a suspensdo. Logo, em seguida, a suspensdo com

concentracgéo final de 1,93 % (m/m) foi armazenada em geladeira.
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3.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura de Efeito de Campo (MEV/ FEG)

As suspensfes de nanoceluloses obtidas por hidrolise acida e fibrilada foram
diluidas de 1:100, ultrassonicadas por 1 min e, com o auxilio de uma pipeta automatica, inserida
uma gota em uns grides de 300 mesh, onde permaneceu por 10 min. Decorrido o tempo o
excesso de amostra foi removido, cuidadosamente, com o auxilio de papel de filtro.
Posteriormente, também com uma pipeta automatica, foi inserida uma gota de uma solucéo 1%
(m/v) de acido fosfotingstico, que permaneceu por 30 s sendo seu excesso removido com papel
de filtro. As amostras foram entéo colocadas em dessecador, onde permaneceram por 24 h. S6
entdo foram analisadas no Laborat6rio de Microscopia da Embrapa e Central Analitica (UFC),
em um MEV- FEG- EDS, Mira3-LM (Tescan). As imagens foram analisadas com o software
Gimp 2.6 para calculo de comprimento (L), largura (D) e razéo de aspecto (L/D) com base na

medida de pelo menos de até 30 cristais ou fibrilas, calculando-se as médias e desvios padrdes.

3.2.4 Analise de potencial Zeta

A anélise de potencial zeta, realizada em triplicata, avalia o carater eletrostatico da
suspensdo de nanocelulose, bem como sua estabilidade promovida pelo aumento da forca ibnica
ocasionada pelos grupos hidroxilas da celulose e grupos sulfatos introduzidos durante a
hidrolise com &cido sulfarico (KLEMM et al., 2011). Tais grupamentos conferem carater
hidrofilico as suspensdes de celulose, podendo ocasionar sua aglomeragdo. A suspensdo de
nanocelulose foi filtrada em uma membrana HA em ésteres de celulose constituida de 75% de
nitrato e 80% de acetato com tamanho de 47 mm e didmetro dos poros de 45um. As medicgdes
foram feitas usando um Malvern Zetasizer 3000 NanoZS, (Malvern Instruments, UK). Este
equipamento utiliza o laser doppler micro-electroforese para aplicar o campo elétrico na
dispersdo das particulas, que se movem em seguida, com uma velocidade relacionada com o

seu potencial zeta.

3.2.5 Analises de: DRX, TGA, FTIR

O procedimento para anélise de difracdo de raio-x, térmica e espectroscopia no

infravermelho foram os mesmos descritos nos itens: 3.1.6.5, 3.1.6.4 e 3.1.6.6.
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3.2.6 Rendimentos das NCC

Os rendimentos das nanoceluloses cristalinas foram determinados pela propor¢éo
de massa final de NCC seca (Mg) com relacdo a massa inicial de fibra branqueada (M;) em peso

seco (Equagéo 5):
Re (%)=(M¢ /M, )x100 (®)

3.3 Avaliacéo de ciclo de vida (ACV) dos processos de extracao

A avaliacdo dos impactos ambientais fez parte de duas monografias apresentadas
no Departamento de Engenharia Hidraulica e Ambiental da UFC, com algumas modificacdes,
como melhorias nos pré-tratamentos e remocao da etapa de dialise das novas rotas tecnologicas
propostas, NCCAoH e NCCEoH (ALVES, 2016; FREITAS, 2016), Figura 19.

Figura 19- Etapas dos 3 processos, de extracdo de NCC, analisados no estudo de ACV.
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Fonte: elaborado pela autora.

* Todas as etapas contempladas no estudo de ACV foram analisadas desde a fase agricola da producédo
de dendé, entrada e saida de reagentes; assim como, 0s insumos utilizados até obtencdo dos NCCBAp
(Souza, 2016), NCCAoH e NCCEoH, conforme Figura 20.
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O estudo do ciclo de vida (ACV) foi realizado de acordo com as normas ISO 14040
e 14044 (NBR, 2009a, 2009b), foi utilizado o método ReCiPe hierdrquico de ponto médio

(midpoint) versdo 1.11.
O trabalho teve os seguintes objetivos:

e Identificar os pontos criticos ambientais do processo (NCCBAp) desenvolvido por
Souza et al. (2016) para extracdo de nanocristais de celulose a partir de fibras do
mesocarpo do dendé (FPMD), para proposicéo de melhorias no processo de producdo;

e Comparar alternativas dos dois novos processos discutidos no presente trabalho,

NCCAoH e NCCEoH, indicando o de menor impacto ambiental.

A funcgéo avaliada nesse estudo foi a de producdo. Assim, foi adotada a unidade

funcional de 1g de nanocelulose cristalina.

O escopo do estudo pode ser caracterizado como sendo do berco ao portdo. Os
seguintes processos foram contemplados: producdo agricola de dendé, separacdo das FPMD,
extracdo dos nanocristais, e producdo dos insumos (energia e reagentes quimicos) utilizados no

processo de extragéo (Figura 20).
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Figura 20- Processos unitarios e limites do sistema de producdo de NCC contemplados no
estudo de ACV.
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Fonte: elaborado pela autora.

Para a avaliacdo dos impactos ambientais gerados, para producdo de NCC a partir
das FPMD, foi utilizado o0 método ReCiPe hierarquico de ponto méedio (midpoint) versdo 1.11
(ReCiPe Midpoint (H) V1.11 / Europe Recipe H). Para isso, utilizou-se o software SimaPro
(versdo 8.1), que apresenta banco de dados das entradas e saidas para producéo de reagentes e
insumos. As categorias de impactos avaliadas foram: mudancas climaticas, eutrofizacdo de
agua doce, acidificacdo do solo, toxicidade humana e deplecdo hidrica. Quanto a anélise de
incerteza, utilizada na comparacdo das rotas tecnoldgicas, foi empregado o método de Monte
Carlo com 1000 simulacdes e intervalo de confianca de 95% no software Simapro.

Os dados utilizados para producédo agricola de dendé, extracao de 0leo e produgéo
dos insumos, como energia e reagentes quimicos sdo dados secundarios, obtidos na base de
dados do Ecoinvent 3. Os dados utilizados para roprocesso de extracdo de nanocristais sao
dados primarios, obtidos no Laboratorio de Tecnologia da Embrapa Agroindustria Tropical e

0s inventarios de cada rota estdo apresentados nos anexos (SOUZA, 2016; ALVES, 2016).
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A lignina extraida das fibras dos pré-tratamentos otimizados acetosolv e etanosolv

foi considerada como co-produto, dai a realizacdo da alocagdo massica como forma de distribuir

0s impactos atribuidos a sua recuperacdo. Para o acetosolv a alocacdo massica da fibra e da

lignina foram, 26 e 74%, respectivamente. Enquanto, para polpacdo etanosolv a alocacéo

massica foi de 28 e 72 % para fibra e lignina, respectivamente. Quanto a aloca¢do massica de

lignina e fibra celuldsica do processo de Souza et al. (2016) foram, 98 e 2 %, respectivamente.

Para melhor elucidar a comparacéo, a Tabela 8 resume o diferencial das trés rotas de obtencao

de NCC.

Tabela 8- Comparacdo da metodologia das trés rotas de obtencdo dos NCC:

NCCADb (Souza
(2016) e Freitas (2016)

NCCAoH

NCCEon

Etapas Contempladas

Moagem,

polpacéo acetosolv,
branqueamento, hidrdlise,
centrifugacao e didlise.

Moagem, peneiramento
(<Imm), explosdo a vapor,
polpacéo acetosolv,
branqueamento, hidrélise,
neutralizacéo, centrifugacdo e
ultrassonicagéo.

Moagem, peneiramento
(<Imm), explosdo a vapor,
polpacéo etanosolv,
branqueamento,  hidrolise,
neutralizacdo centrifugagdo e
ultrassonicag&o.

Condicdes dos Pré-
tratamentos

Polpagio Acetosolv: Acido
acético 93% com é&cido
cloridrico por 180 min.
Seguida de Branqueamento
com hidréxido de sodio 4%
(viv) e peréxido de
hidrogénio 30% (v/v) 150
min.

Polpagio Acetosolv: Acido
acético 80% catalisado com
acido cloridrico por 35 min.
Seguida de brangueamento
com hidréxido de sbdio
0,15% (m/v), silicato de sodio
0,14% (m/v) e peroxido de
hidrogénio 23,3% (v/v) por
180 min.

Polpagio Etanosolv: Alcool
etilico 95% catalisado com
hidréxido de sédio NaOH 4%
por 60 min. Seguida de
merceriza¢do com NaOH 2%
(viv) por 180 min. e em
seguida branqueamento com
hidréoxido de sédio 0,15%
(mlv), silicato de sodio
0,14% (m/v) e perdxido de
hidrogénio 23,3% (v/v) por
240 min.

Condicbes de obtencéo
final dos NCC

Centrifugacéo,
ultassonicacdo e hidrodlise
com H,SO4 62% (m/m) por
70 min.

Centrifugacdo,
ultassonicacdo e hidrdlise
com H,SOs 62% (m/m) por
70 min.

Centrifugacéo,
ultassonicacdo e hidrdlise
com H2SO4 62% (m/m) por
70 min.

Fonte: elaborado pela autora.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Etapa 1: otimizacGes dos pré-tratamentos organosolv para obtencdo de polpas
celul6sicas e ligninas das fibras de dendé

4.1.1 Polpacao Acetosolv

A Tabela 9 apresenta os modelos de regressdo para as variaveis respostas (numero
Kappa e rendimento de polpagdo acetosolv). O modelo de rendimento de polpacdo nao foi
significativo, de acordo com a equacdo mostrada na Tabela 9, enquanto que o nimero de Kappa
foi altamente significativo (p <0,000003) e com um coeficiente de regressdo satisfatorio (R?)
de 99,21%.

Tabela 9- CondicGes experimentais da polpacdo acetosolv e suas respectivas varidveis

respostas.
Acetosolv
Termos Coeficientes
Numero Kappa Rendimento
Média 18,27 56,10
X1 -28,32 -3,56
X4 18,07 -1,78
X2 1,41 0,04
X2 -1,03 2,74
X1*X2 -2,18 -1,54
Fcal 125,9 0,6
p <0,001 >0,001
R? (%) 99,21 37,95
Condicado Otimizada (acido 80% e 35 min.)
Resposta Predito Experimental
Kappa 18,2 18+15
Condicao extra testada (acido 80% e 180 min)
Resposta Predito Experimental
Kappa 18,8 18+0,8

Fonte: elaborado pela autora.

Para polpacdo acetosolv: X; = concentragdo de acido acético e X: tempo de reacdo. Os termos da regressao em

negrito sdo estatisticamente significativos (p < 0.05), R?: coeficiente de determinagéo.
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Com base no diagrama de Pareto e grafico de superficie (Figura 21 e 22), nas
condicBes estudadas, a variavel concentragdo de acido acético foi significativa para o numero
Kappa, apresentando efeito linear negativo e quadratico positivo (Tabela 9). O efeito quadratico
positivo significativo indica que o aumento na concentracdo do &cido influenciou na remocao
de lignina das fibras até alcancar um valor minimo, menor Kappa, a partir do qual o teor de
lignina tende a aumentar, ou seja, o0 Kappa tende a aumentar. A ANOVA (Tabela 10) apresenta
uma variagdo explicada de 99,21% com Fcacuiado altamente significativo, p<0,0001,
considerando nivel de significancia de 5% (p<0,005). A Figura 21 (b) mostra que os valores

das variaveis respostas experimentais foram bem préximos das preditas pelo modelo.

Figuras 21- Estimativa dos efeitos lineares e quadraticos, para polpacédo acetosolv, da variavel

independente nimero Kappa (a) e valores preditos e experimentais dessa variavel dependente

(b).

100

80

60 >

KAPPA (Y1, Predito)

40

Lt

} 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
0 25 5 75 10 12.5 15 17.5 20 225 KAPPA (Y1, Experimental)
Efeitos Padronizados (tcaic)

(@)

Tabela 10- ANOVA para a resposta nimero Kappa.

Fonte de Soma dos Grausde  Quadrado Fca  p-valor
Variagdo Quadrados Liberdade Meédio

Regressao 8543,7 5 1708,7 1259 0,00003
Residuos 67,9 5 13,6

Falta de 63,8 3 21,3 10,6 0,08766
Ajuste

Erro Puro 4,0 2 2,0

Total 8611,5 10

Fonte:elaborado pela autora.

Fs. 5. 005 = 5,05 (Frab acetosolv), com os valores de p correspondentes.
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Assim, € possivel construir a superficie de resposta do nimero Kappa em fungéo da
concentracdo de &cido acético, Figura 22, onde se visualiza a tendéncia comportamental do
grafico com relacdo a concentracdo de acido. Pode-se perceber que o aumento da concentragédo
de acido acético resultou na diminuicdo dos numeros de Kappa, isto é, menores contetdos de
lignina residual remanescentes na superficie das fibras, enquanto que o tempo de extracdo ndo
apresentou efeitos significativos, sob a variavel resposta analisada, e dentro da faixa em que foi
estudado.

Alguns autores que realizam polpacéo acetosolv, sob as mesmas condic¢des do
presente trabalho, apresentam uma faixa de numero Kappa entre 13 e 36, os resultados da
superficie de resposta indicam que a concentracdo de acido deve estd compreendido entre 75 e
85% (FERRER et al., 2013; WANROSLI et al., 2011). Dessa forma, optou-se por trabalhar
com 80% (m/m) de acido e como o tempo nédo apresentou efeito significativo trabalhou-se com
35 minutos de reacdo, obtendo Kappa de 18, e para confirmar que o tempo realmente néo
influenciou na varidvel resposta testou-se também 180 minutos para mesma concentracdo de
acido, obtendo o valor proximo de lignina residual (Kappa) de 18 + 0,5. Esse valor é
considerado satisfatorio quando comparado com o nimero Kappa, 24,3, obtido a partir das
fibras brutas testadas nas mesmas condic6es da polpacao para o ponto 6timo aplicado nas fibras
explodidas (80% e 35 min.). O modelo previu, para concentracao de acido de 80% e tempo de
35 minutos, um numero Kappa no maximo de 18,2 (para + 95% predito pelo modelo), o que
esta na faixa, prevendo 0s erros inerentes a analise para obtencdo dos resultados de nimero

Kappa realizados em triplicata.
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Figura 22- Superficie de resposta para polpagéo acetosolv.
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Fonte:elaborado pela autora.

Souza et al. (2016) relataram sobre o pré-tratamento acetosolv, aplicado nas FPMD,
com tempo prolongado de reagdo, 180 min, nas mesmas condigdes do presente trabalho.
Entretanto, essas fibras ndo passaram por processo de explosao a vapor para fragilizar o material
lignoceluldsico, este estudo revela ainda, que concentracdes de acido acético maiores que 90%
m/m e tempos prolongados de reacdo proporcionaram a condensacéo da lignina (WANROSLI
etal., 2011). As condicdes do presente trabalho foram menos severas, devido a fragilizagéo das
fibras pelo processo de explosdo a vapor e mais eficazes (em termos de reducdo dos teores de
lignina) quando comparados aos relatados por Ferrer (2013) ao trabalhar com as fibras naturais
de cachos vazios dos frutos do 6leo de palma, que obtiveram um nimero Kappa de 36,3, a partir
de 120 min. de polpagdo com 86,25% de &acido acético, utilizando a mesma temperatura
aplicada a polpacédo acetosolv do presente trabalho. Dessa forma, percebe-se a importancia do
processo de explosdo a vapor, aplicado nas FPMD, como uma forma de descompactar a
estrutura da biomassa propiciando, assim, uma boa remocdo de grupos cromdforos nas

polpacdes subsequentes a serem aplicadas nas fibras.

Foram obtidos rendimentos de polpas semelhantes, a partir dos cachos vazios dos
frutos de 6leo de palma (EFB) ndo explodidas (41-83%) e fibras da prensagem do mesocarpo
de dendé (48,5%) (FERRER et al., 2013; SOUZA et al., 2016), indicando que a explosao a

vapor ndo afetou aparentemente no rendimento da polpacéo (fato este comprovado através do
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rendimento observado de 49% para as fibras naturais submetidas a polpagéo acetosolv (FBA),
posteriormente discutidas). Por outro lado, o numero Kappa da fibra explodida (98,8) foi
visivelmente inferior ao da fibra bruta ndo tratada (137), indicando que a explosdo a vapor foi

eficaz na reducdo da lignina residual presente FPMD.

4.1.2 Polpagao Etanosolv

A Tabela 11 apresenta os modelos de regressao para as variaveis respostas (numero
Kappa e rendimento de polpacdo etanosolv) o modelo de rendimento de polpacdo ndo foi
significativo, de acordo com a equacdo mostrada na Tabela 11, enquanto que o nimero Kappa

foi significativo (p <0,0029) e com um coeficiente de regresséo satisfatorio (R?), de 86,81%.

Tabela 11- Coeficientes de Regressdo e parametros estatisticos para as variaveis

respostas das polpac@es etanosolv.

Etanosolv
Termos Coeficientes
N;;ES;O Rendimento
Média 23,45 76,21
X1 1,34 -4,05
X1 -2,16 -3,12
X2 -0,34 -2,04
X2 -0,61 -5,87
X1*X2 1,05 1,75
Fcal 6,6 2,2
p >0,001 >0,001
R? (%) 86,81 37,95
Condigdo Otimizada (NaOH 4% e 60 min.)
Resposta Predito Experimental
Kappa 25,3 25,7+1,8

Fonte:elaborado pela autora.

Pré-tratamento etanosolv: X; = Concentracao de hidrdxido de sddio e X,: tempo de reagdo. Os termos de regresséo
em negrito séo significativos (p <0,05), Fca sd0 o0s valores para a regressdo e R?: coeficientes de regresséo.

Com base no diagrama de Pareto (Figura 23), nas condicOes estudadas para

polpacéo etanosolv, apenas a variavel concentragéo de hidréxido de sodio foi significativa para
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0 nimero Kappa, apresentando efeito linear positivo e quadratico negativo (Tabela 12). O efeito
quadrético negativo significativo, indica que a diminuicdo na concentracdo de hidréxido
influenciou na remocao de lignina nas fibras, resultando em menor Kappa, ao utilizar baixas

concentragdes de hidroxido de sodio a partir do qual o teor de lignina tende a diminuir.

A relacdo entre a concentracdo de hidroxido de sodio e etanol, onde se manteve
constante a concentracdo de alcool durante as extracdes do presente estudo (~98%), durante o
processo de desliginificacdo vem se mostrando intrinseco ao longo de diversos trabalhos. As
extracdes com elevadas concentragdes de hidroxidos (10, 20 e 25%) proporcionaram melhores
remocdes de lignina com concentracGes de etanol menores (40, 45 ou 60%) e elevadas
temperaturas (140 e 170 °C). Assim, como no presente estudo, o comportamento da superficie
de resposta foi quadratico negativo, supde-se que a interacdo entre baixas cargas de NaOH
aliada a elevada concentracdo de etanol proporcionou boa remocdo de lignina em um tempo
intermediério de reacdo (60 min.) Corrobora-se, ainda, que a adi¢do de etanol com baixa
concentracdo de hidroxido apresentou um efeito benéfico sobre os polissacarideos evitando a
degradacdo e, consequentemente, o aumento do rendimento da polpa (SHATALOV;
PEREIRA, 2004; ZAINUDDIN et al., 2011).

A ANOVA (Tabela 12) apresenta uma variacdo explicada de 86,81% e Fcaiculado
significativo, considerando nivel de significancia de 5% (p<0,005). A Figura 23 (b) mostra que
os valores das variaveis respostas experimentais foram préximos, com alguns desvios, das
preditas pelo modelo.

Figuras 23- Estimativa dos efeitos lineares e quadraticos da variavel independente nimero

Kappa (a) e valores preditos e experimentais dessa variavel dependente (b).
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Tabela 12: ANOVA para a resposta nUmero Kappa.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Fca  p-valor
Variacao Quadrados Liberdade Meédio

Regressao 46,0 5 9,2 6,6 0,02961
Residuos 7,0 5 1,4

Falta de 6,4 3 2,1 7,3 0,12264
Ajuste

Erro Puro 0,6 2 0,3

Total 53,0 10

Fonte:elaborado pela autora.
Fs. 5. 005 = 5,05 (Fra etanosolv), com os valores de p correspondentes.

A Figura 24 mostra a superficie de resposta com 0s numeros Kappa dos
experimentos da polpacéo etanosolv com relacdo as varidveis independentes. O tempo néo foi
significativo, enquanto a concentracdo de NaOH apresentou efeitos lineares e quadraticos
significativos relacionados a presenca de um ponto de inflexdo onde o nimero de Kappa era
maximo. Os nimeros Kappa mais baixos (ou seja, as condi¢fes mais eficazes para a remogdo
de lignina) foram observados para etanol catalisado por conteddo de NaOH < 4%, indicando

uma boa deslignificacdo sem condensacdo da lignina na superficie das fibras.

A partir da superficie da Figura 24 observa-se, ainda, que a niveis altos de tempo
as linhas de contorno tendem a ser quase paralelas a esse eixo y, indicando que o valor de
nimero Kappa quase ndo varia com 0 aumento do tempo. Entretanto, para a variavel
concentracdo de hidréxido de sddio, obteve-se no presente trabalho valores de nimero Kappa
semelhantes aos trabalhos da literatura, utilizando concentrac6es alcalinas bem mais baixas (2-
16%) que os demais estudos. Assim, a faixa de estudo das concentrac@es de hidroxido de sédio
testada no presente trabalho (2 a 16%) baseou-se na grande maioria dos autores que utilizam
concentracdes elevadas de hidroxido de soédio (10, 16 até 35%), sendo assim, essa faixa foi
estendida a concentracdes menores para avaliar se em baixas concentracdes ocorre efetiva
remoc&o de lignina (ZHIQIANG et al., 2013). Assim, quando a concentracdo de NaOH é menor
que 8% e o tempo entre 60 e 80 minutos observa-se valores menores de lignina residual
(ZHIQIANG et al., 2013).

A condicdo otimizada da polpagéo etanosolv foi definida com base na superficie de
resposta, onde pdde-se observar que abaixo de 5% de hidrdxido de sodio o contetido de lignina

decresce, reduzindo assim o numero Kappa. Assim, como o tempo nédo foi significativo
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trabalhou-se com o0 menor tempo (60 min.), NaOH 4% e etanol 98%, obtendo-se um Kappa de
25,7 o qual foi muito proximo do predito através do modelo nessas condi¢es, 25,3. Corrobora-
se a esse resultado, o contetdo de lignina insoltvel presente nas fibras etanosolv otimizadas,
35,6%, muito proximo do teor de lignina insoltvel das fibras acetosolv otimizadas, 34,8 %,
entretanto, ressalta-se que o processo acetosolv proporcionou melhor recuperagéo de lignina
frente ao etanosolv. Trabalhos relatados na literatura mostraram que a remocao de lignina em
meio alcalino, em sistema fechado, foi eficaz com tempos variando entre 60-150 minutos e
carga alcalina entre 10-30% a 160°C, com Kappa variando entre 23 a 102. Todavia, as
biomassas utilizadas nessas polpacfes ndo foram previamente tratadas como as do presente

estudo, obtendo valores de Kappa bem maiores (ZAINUDDIN et al., 2011).

Figura 24- Superficie de resposta plotada para a resposta nimero Kappa da polpacédo etanosolv

Xz1: concentracdo de hidroxido de sodio; Xo: tempo de reacéo.
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Fonte:elaborado pela autora.

Para as fibras de dendé do presente estudo o rendimento, de 72% em massa seca,
para as polp¢des etanosolv foi maior que a acetosolv (56%), possivelmente, porgque 0 processo
acetosolv degrada tanto as hemiceluloses como solubiliza a lignina. Enquanto, o etanosolv
proporciona uma deslignificagcdo sem, no entanto, degradar a celulose presente nas fibras. Esse
resultado € corroborado através do nimero Kappa, onde a lignina residual presente nas fibras

acetosolv e etanosolv dos pontos étimos foram, respectivamente, 18 e 25,7.

As hemiceluloses, em meio &cido, liberam grupos acetil que formam acido acético

e potencializam o processo de deslignificacdo, ao passo que em meio alcalino proporciona a
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alteracdo na composi¢do da lignina atraves da reacdo de saponificacdo formando &cido
carboxilico e alcool que ocorre através da clivagem das ligaces ésteres presentes na lignina
(PEDERSEN; MEYER, 2010). Os numeros Kappa apresentaram baixas variacdes, semelhante
ao valor relatado para a polpacéo etanosolv da cana gigante (SHATALOV; PEREIRA, 2008) e
menor do que o relatado para a polpa de etanosolv da palha de trigo ao redor 36
(SHIRKOLAEE, 20009).

A cana do reino (arundo donax), quando submetida a um tratamento com etanol,
40% (v/v), NaOH 25% (m/v), tempo 180 minutos a 140°C, apresenta 47,4 e 21% de rendimento
de fibras e numero Kappa, respectivamente (SHATALOV; PEREIRA, 2007). A elevada
concentracdo de NaOH com tempo prolongado de reacdo acaba degradando a celulose e,
consequentemente, promove um menor rendimento de fibras, além de converter a celulose |

para celulose Il diminuindo, assim, a resisténcia da matéria-prima (SOUZA et al., 2016).

Apesar da polpacdo etanosolv apresentar maior rendimento, as fibras resultantes
desse processo ja otimizado demanda quase o dobro do tempo (60 min.) da polpacao acetosolv
apos otimizacgdo (35 min.), e mesmo assim, ainda apresenta maior contetdo de componentes
amorfos, sendo esse 0 menor tempo testado dentre os experimentos. Considerando a aplicacédo
dessas polpacGes em bateladas, tem-se que o processo acetosolv proporcionaria a cada hora
duas polpacdes, enquanto a etanosolv apenas uma. Percebe-se a melhor viabilidade econdmica
da polpacéo acetosolv frente a etanosolv para deslignificacdo das fibras de dendé.

4.1.3 Caracterizagdes Quimicas das condicBes otimizadas (acetosolv e etanosolv) fibras:
naturais, explodidas, brutas acetosolv (sem explosdo), explodidas organosolv

(acetosolv e etanosolv) branqueadas.

O processo de explosdo a vapor (a 210°C e 3 min.), com rendimento em massa de
62% com relacdo as fibras naturais, proporcionou a descompactacdo do material
lignocelulosico e a remocdo de impurezas, promovendo a hidrolise parcial das hemiceluloses
(~25%), inicialmente presente nas fibras naturais de dendé, contra 0s 20% de hemicelulose nas
fibras explodidas, conforme Tabela 13 (KAUSHIK; SINGH, 2011). O elevado teor de lignina
insoltvel (31%), para as FPMD do presente estudo, foi compativel com trabalhos anteriores
(SHARMA et al., 2014; SOUZA et al., 2016; SOUZA et al., 2015).
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Tabela 13: Caracterizac¢Ges quimicas das fibras: natural (FB), explodida (FE), explodida

acetosolv apos otimizacdo (FEAO), fibra bruta acetosolv e explodida etanosolv apds

otimizacdo (FEEO).

Componentes* FB FE FEAO FBA FEEO
(%)
Extrativos 142+05| 153+0,6 10,0+0,2 |12,5+16 129+04
Umidade 8,7+0,1 8,4+0,1 46+0,1 6,5+0,1 4,7+0,1
Cinzas 45+0,1 25+0,1 22+0,1 3,14+03 | 53%0,1
a-Celulose 24,7+0,0 | 23,613 378+16 | 394+01 | 38514
Hemiceluloses 252+09 | 20,1+04 164+18 |144+17 | 16,2%1,1
Lignina Insolavel 31,0+£0,3 | 348+0,2 351+1,0 37,20,2 35612
Lignina Solavel 1,4+£0,0 19+£04 05+1,0 1,5+0,1 48+0,0
Numero Kappa 137 98,8 18 24,3 25,7
Luminosidade 32,2+0,0 29,3+£0,0 258+0,2 - 23,2+0,6
(L)

Fonte:elaborado pela autora.
*Todos os componentes apresentados levaram em consideracéo o teor de umidade, extrativos e cinzas presentes
nas fibras antes de cada caracterizacéo, conforme metodologias Tappi.

Como mostra a Tabela 13, percebe-se que o processo de explosdo a vapor
proporcionou maior desfibrilacdo do material lignocelul6sico, reduzindo os teores de
hemiceluloses (20%) e lignina residual (Kappa 98%) com relacdo as fibras naturais. Dessa
forma, as fibras que passaram pelo processo de explosdo a vapor ao serem submetidas as
polpacBes organosolv (acetosolv e etanosolv) atingiram uma boa remocao de constituintes
amorfos, lignina soltvel e hemicelulose, de acordo com a severidade de cada pré-tratamento
organosolv aplicado no material.

Ao comparar o contetdo de lignina entre as fibras explodidas submetidas a
polpacdo acetosolv (FEAQO) com as fibras brutas (FBA) que passaram pelas mesmas condi¢0es
do processo acetosolv aplicado nas fibras explodidas (FEAQ) (concentracdo de acido acético
80% e 35 minutos), pbde-se perceber um maior teor de lignina total (38,7%) e nimero Kappa
(24) nas FBA com relacao as FEAO, apresentando 35,6% de lignina total e nimero Kappa 18.
Apesar do percentual de a-celulose ter mantido-se constante em ambas as fibras, FEAO (~38%)
e FBA (~39%), o contetido de componentes inorganicos, evidenciados no percentual de cinzas,
foram removidos cerca de 51% nas FEAO e apenas 30% nas FBA, quando se compara com 0

teor de cinzas nas FB. Isso reforca, ainda mais, que o processo de explosdo a vapor auxiliou
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efetivamente na reducdo de impurezas e componentes amorfos, como lignina e inorganicos,
presentes inicialmente nas fibras naturais. A Figura 25 mostra as matérias-primas apresentadas

ao longo do trabalho.

Figura 25- Macromoléculas derivadas das FPMD: fibra bruta (FB), fibra explodida (FE), fibra
explodida acetosolv (FEA), fibra bruta acetosolv (FBA), fibra explodida etanosolv (FEE), fibra
explodida acetosolv branqueada (FEAB), fibra bruta acetosolv branqueada (FBAB) e fibra
explodida etanosolv branqueada (FEEB).

PLANEJAMENTO
EXPERIMENTAL
ORGANOSOLV NAS
FIBRAS EXPLODIDAS

Fonte:elaborado pela autora.

Para as fibras acetosolv e etanosolv, houve ganhos significativos nos teores de alfa-
celulose, 60 e 63%, respectivamente com relacdo as fibras inicialmente explodidas. Quanto ao
teor de hemiceluloses, houve reducdo de ~19%, frente ao material explodido, para ambas as
fibras acetosolv e etanosolv, respectivamente. Entretanto, esse teor de alfa-celulose manteve-se
muito proximo com relagcdo aos dois pré-tratamentos analisados, acetosolv e etanosolv,
removendo a lignina presente inicialmente na matéria-prima, expondo assim, a alfa-celulose
das fibras ap6s as polpaces. Isso ocorreu, devido a ambas as polpac6es passarem pelo mesmo
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processo de exploséo a vapor, 210°C e 3 minutos. A condicdo otimizada da polpacéo acetosolv,
80% de &cido acético e 35 minutos, foi bem menos severa que a relatada por Souza et al. (2016)
ao submeterem as FPMD ao tratamento acetosolv (93% de acido acético por 180 minutos),
obtendo 95% de ganhos nos teores de alfa-celulose. No entanto, utilizou um tempo cinco vezes
maior e uma maior concentracao de &cido que polpagdo do presente trabalho.

As fibras de Agave tequilana weter, quando submetidas a polpacdo acetosolv (5
horas) e etanosolv (5 horas), em sistema de refluxo sob temperatura de ebuli¢do dos solventes,
observou-se teores de celulose proximos (44,3 e 33,5%) e lignina (46 e 54%), respectivamente
(QUINTANA, 2012). Percebe-se, no referido trabalho, que a polpacéo acetosolv removeu mais
lignina e, consequentemente, promoveu maior exposi¢cdo da celulose frente a polpagéo
etanosolv.

Os tratamentos organosolv acetosolv e etanosolv promoveram uma boa
deslignificacdo das fibras da prensagem do mesocarpo do dendé explodidas (Tabela 13) com
uma boa razéo de deslignificacdo, ou seja, o quanto de lignina foi efetivamente removida com
relacdo as fibras naturais: 36,7% para fibras acetosolv e 23,21% para as fibras etanosolv.
Entretanto, pbde-se perceber que o processo acetosolv, que utiliza acido acético na extracao,
propicia uma deslignificacdo mais eficaz devido a maior reatividade do acido acético com os
grupos fendlicos na lignina (SOUZA et al., 2016; SOUZA et al., 2015; TEJADO et al., 2007).
Isso é corroborado através da razdo de deslignificacdo das fibras brutas e explodidas, onde
ambas passaram pelo mesmo processo acetosolv e apresentaram proximas remocdes de lignina
nas fibras, 34,5 e 36,7 (Tabela 14). Estes valores foram relativamente proximos ao obtido por
Souza et al. (2016) (44%) ao trabalharem com FPMD sem ser explodida, mas por um tempo
prolongado de reacdo (180 minutos) quando comparado com o tempo do presente estudo, 35
minutos.

Valores semelhantes de deslignificacdo do tratamento etanosolv/NaOH (~23%)
foram obtidos por Dagnino (2017) ao trabalhar com casca de arroz, por 60 minutos a 160°C em
reator fechado, sendo que antes as fibras foram submetidas a hidrolise com H2SO4 0.3% (w/v)
por 33 min. para remocao dos 15 % de hemiceluloses presentes inicialmente nas fibras.

Apesar do teor de lignina insoltvel nas fibras acetosolv (35,1%) e etanosolv
(35,5%) serem praticamente 0s mesmos, o teor de lignina soltvel (~5%) para o tratamento com
etanol/NaOH foi, aproximadamente, 9 vezes maior que a polpacdo com acido acético/HCl,
indicando a presenca de fragmentos de lignina soltvel em &cido nas fibras apos tratamento

etanolsolv.
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Tabela 14- Rendimento da fibra e extracdo da lignina. Assim como, o teor de pureza das ligninas
obtidas (lignina insolavel e soluvel) e razdo de deslignificacdo das polpagdes acetosolv e

etanosolv das condic¢des otimizadas como das fibras brutas acetosolv (sem explosao).

FEAO FEEO FBA
Rendimento das Fibras (% massa seca) 56,0+0,2 72+1,.2 49116
Rendimento de Extracdo de Lignina (% massa seca) | 38,4+0,4 18,6 +0,7 | 356%0,1
Lignina Insoltvel da Lignina (pureza) (%) 78,3+04 79,3+£39 | 74522
Lignina soltvel da Lignina (pureza) (%) 7,0£0,7 11,4+0,3 6,8+0,8
Razao de Deslignificacdo na Fibra (%) 36,7+0,2 232+0,1 | 345+£0,1

Fonte:elaborado pela autora.

Os tratamentos acetosolv e etanosolv apresentaram, ainda, um rendimento médio
de extracdo de lignina com relacdo a fibra natural em torno de 38,4 e 18,6%, respectivamente.
Rendimento menor foi obtido, em torno de 12%, para casca de arroz e alamo amarelo, através
do pré-tratamento etanosolv com elevadas pressdes e temperaturas (KIM et al., 2016; SINGH;
DHEPE, 2016). Foi obtido rendimento de extracéo de lignina, em torno de 63%, para as fibras
de dendé (FPMD) submetidas a polpacao acetosolv (&cido acético 93% m/m catalisado com
HCI por 180 min.) (SOUZA et al., 2015). Entretanto, o foco do presente trabalho é obter fibras
de dendé com boa deslignificacdo sem degradar a celulose presente nas fibras, dai o rendimento
de lignina obtido de 38,4 % ndo ser considerado ruim frente ao trabalho anterior publicado por
Souza et al. (2016).

Cada polpacdo organosolv propicia maior (acetosolv) ou menor (etanosolv)
eficiéncia na quebra das ligagdes B-1,4 da lignina, por isso que os rendimentos de extracdo de
ambos os pré-tratamentos sao diferentes. Entretanto, as purezas das ligninas extraidas de cada
processo sdo muito proximas, 78,3% (lignina acetosolv) e 79,3% (lignina etanosolv), indicando
baixa contaminacdo por acucar residual. A literatura mostra para lignina extraida das FPMD
apos pré-tratamento acetosolv, sem purificagdo, valores de lignina klason de 83% (SOUZA et
al., 2016). Enquanto, foram observados 91,4% (para lignina purificada com acetona extraida
da palha de trigo ap0s tratamento etanosolv) e 74,8 % (para lignina, sem purificacéo, extraida
yellow poplar apds tratamento etanosolv em reator) (ROBLES et al., 2017; KIM et al., 2016).
Vale ressaltar, que as ligninas obtidas no presente trabalho ndo passaram por nenhum processo
de purificacdo, sendo o teor de lignina insoltvel utilizado para avaliar a contaminacdo das

amostras obtidas e, consequentemente, seu grau de pureza.
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A polpagdo com etanol em meio alcalino, do presente estudo, apresentou
rendimento de fibra bem maior que a acetosolv, 72% contra 56 %. Isto ocorreu porque 0
tratamento etanosolv catalisado com NaOH proporciona a seletividade do etanol com relacdo a
remocao de lignina, proporcionando uma boa deslignificacdo sem, no entanto, degradar a
celulose presente nas fibras. Devido ao maior rendimento da polpacao etanosolv, uma boa parte
dos componentes amorfos ficaram presentes na fibra apos o término da reag&o, proporcionando
um baixo rendimento de extragéo de lignina (18,6 %, enquanto que o acetosolv removeu 36,7%
de lignina presente inicialmente nas fibras naturais). As hemiceluloses em meio acido liberam
grupos acetil que formam &cido acético e potencializam o processo de deslignificacao, ao passo
que, em meio alcalino proporciona a alteracdo na composicdo da lignina através da reacao de
saponificacdo formando acido carboxilico e &lcool que ocorre através da clivagem das ligacGes
ésteres presentes na lignina (PEDERSEN; MEYER, 2010).

Entretanto, a polpacdo acetosolv promoveu maior remocéao de grupos croméforos,
como lignina e hemiceluloses, além de remover mais extrativos durante a polpacéo,
proporcioanando fibras mais expostas e facilmente branqueaveis. Os rendimentos de fibras apos
tratamento alcalino, entre 30-45%, foram obtidos para os cachos vazios dos frutos de dendé e
46,5% para Leucaena diversifolia (LOPEZ et al., 2011; WANROSLI; ZAINUDDIN; LEE,
2004). Enquanto, rendimento de 46,5% foi obtido para os cachos vazios dos frutos de dendé
apos tratamento acetosolv (FERRER et al., 2013).

Apesar das polpacdes acetosolv e etanosolv apresentarem valores muito proximos
de lignina e hemiceluloses, componentes que conferem cor ao material, as fibras da polpacao
acetosolv foram facilmente branqueaveis com relacéo as fibras etanosolv ao serem submetidas
ao mesmo brangueamento. Com a finalidade de alcancar boa alvura (77,2%) nas fibras
etanosolv brangqueada, foi necessdria a realizacdo de duas mercerizacbes antes do
branqueamento para promover uma maior solubilizacdo de hemiceluloses e desestruturar as
moléculas de lignina.

Foi observado (Tabela 15) um ganho consideravel de alvura nas fibras branqueadas
acetosolv (78,5%) e etanosolv (77,2%) frente a coloracéo inicial das fibras brutas (~32,2%).
Enquanto, as fibras naturais acetosolv branqueadas (FBAB) que ndo passaram pelo o processo
de explosdo a vapor apresentaram menor alvura (~51%) e maior teor de lignina insoltvel (9%)
frente as demais fibras branqueadas (Tabela 15). Souza et al. (2015) ao trabalharem com fibras
de dendé (FPMD) submetidas a exaustivas lavagens com agua, seguidas de mercerizagdes e
branqueamento com peroxido de hidrogénio/NaOH obteve alvura de 68%. Ao passo que,
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Sharma (2014) ao trabalhar com os cachos de frutos vazios de dendé, obteve alvura de 85%,
um pouco maior, frente as fibras branquedas do presente trabalho 78,5%, acetosolv, e 77%,
etanosolv. Os referidos autores utilizaram branqueamento, elementar livre de cloro, da polpa
resultante usando a sequéncia DEpD (D é o didxido de cloro em meio &cido e a extracdo alcalina
com adi¢do de peroxido de hidrogénio) e a sequéncia de branqueamento livre de cloro elementar
(ECF). Assim, o diferencial do presente estudo além de outros fatores, frente aos demais é o
branqueamento simples totalmente livre de cloro (TCF).
Tabela 15- Caracterizagdes quimicas das fibras: explodida acetosolv branqueada

(FEAB), bruta acetosolv branqueada (FBAB) e explodida etanosolv branqueada (FEEB).

Componentes (%) FEAB FEEB FBAB
Extrativos 43+0,9 42+0,3 70+£13
Umidade 52+0,3 7504 24+18

Cinzas 31+0,5 1,7+0,0 39+0,1
a-Celulose 62,0+ 3,1 555+1,9 60,1+1,1

Hemiceluloses 29,2+39 28,6 1,8 241+13

Lignina Insoluvel 6,9+0,3 6,4 +0,6 9,0+3,3

Lignina Soluvel 1,4+£0,0 0,4+0,0 0,1+0,2

Luminosidade (L) 78,6 +0,4 772+0,1 50,7+0,2

Fonte: elaborado pela autora.

De acordo com a Tabela 15, observa-se que o pré-tratamento acetosolv aliado a
apenas um branqueamento proporcionou um maior teor de a-cellulose nas fibras branqueadas
FEAB (62%) contra 55,5% nas FEEB, da polpacdo etanosolv. Souza et al. (2016, 2015)
obtiveram valores proximos de a-cellulose para as fibras de dendé (FPMD) branqueadas, 56 e
66%, respectivamente. Entretanto, isso so foi possivel apos tempos prolongados de polpacéo
organosolv (180 minutos) seguidos de branqueamento com concentracdo de peréxido de 30%
e NaOH 4%. O rendimento de fibra acetosolv explodidas branqueada (FEAB) foi de 45%,
enquanto as fibras brutas acetosolv branqueada (FBAB) apresentaram rendimento de 41%.
Valores estes relativamente maiores ao reportado para FPMD (38%) submetida a polpagéo
acetosolv sob condic¢des semelhantes ao do presente trabalho (SOUZA et al., 2016).

Quanto aos baixos teores de lignina insoltvel nas FEAB (6,9%) e FEEB (6,4%) foi
possivel remover de ambos processos respectivamente, 80,6 e 82% de lignina frente aos teores

de lignina residual presente nas fibras apds cada polpacdo. Valores de lignina insoltvel em
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fibras branqueadas, a partir das fibras da prensagem do mesocarpo do dendé, também foram
observados: 4,9% (branqueamento com H202/NaOH 150 minutos a 75°C), 13,3%
(branqueamento com H202/NaOH 90 minutos a 75°C, antecedidos por duas lavagens com H20
seguidas de duas mercerizacdes NaOH 2%) e 5,1% (branqueamento com NaOH/ &cido acético
seguido de tratamento com clorito) ( SOUZA et al., 2016, 2015; CHIENG et al., 2017).

4.1.4 Caracterizacdes das fibras
4.1.4.1 Microscopia Eletronica das Fibras (MEV)

Através das micrografias das fibras, foi possivel comparar a influéncia dos pré-
tratamentos acetosolv (tanto das fibras explodidas quanto das fibras brutas), etanosolv, suas
respectivas fibras branqueadas com as fibras naturais e explodidas (Figura 26). Inicialmente,
as fibras naturais apresentaram-se bem empacotadas, com impurezas visiveis superficialmente
(~14% de extrativos, 31% de lignina e 25% de hemiceluloses, Tabela 13) (Figura 26a). A
medida que, as fibras foram submetidas aos pré tratamentos, percebe-se um gradual aumento
da area superficial com fibras mais expostas (Figura 26b).

A polpacdo acetosolv, tanto nas fibras explodidas quanto nas fibras naturais, (Figura
26 ¢ e d) promoveu uma maior desfibrilagdo do material apresentando pequenos orificios
superficiais, chamado de pits (SOUZA et al., 2015). Ao passo que, as fibras da polpacéo
etanosolv (Figura 26e) encontram-se mais empacotadas, possivelmente devido ao maior teor de
extrativos (15%) frente as FEA (10%).

As fibras branqueadas apresentaram fibrilas desempacotadas e expostas
superficialmente (Figuras 26f, g, i) devido ao aumento nos teores de alfa cellulose dos pré-
tratamentos: acetosolv da fibra explodida (62%), acetosolv fibra bruta (60%) e etanosolv (55%).
As fibras acetosolv branqueadas (Figura 26f) apresentaram aspecto mais compacto que as
etanosolv branqueadas (Figura 26i) devido a maior severidade desse pré-tratamento. Apesar
dos tratamentos organosolv, proporcionarem boa desfibrilacdo, vale ressaltar que as fibras
acetosolv explodidas foram mais facilmente branqueaveis, passando apenas por um
branqueamento, enquanto para as etanosolv foi necesséria a realizacdo de duas mercerizagdes
(Figura 26 h), para remocédo de lignina residual e hemiceluloses, aumento da rugosidade e
consequentemente, obtencdo de fibras com boa alvura (77%) frente as FEA (78%) e FBA
(50,7%). Souza et al. (2016) e Chieng et al. (2017), depois de exaustivos pré-tratamentos,
obtiveram a desfibrilagdo as fibras branqueadas apds remocéo de ligninas residuais, ceras,

pectinas e outras impurezas que causavam a fibrilacdo das fibras sem pré-tratamento. As
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polpacdes organosolv, branqueamentos e mercerizagcbes causaram a quebra do complexo

lignocelul6sico, proporcionando fibras mais alinhadas e bem distribuidas individualmente.

Figura 26- MEV das FPMD: fibra bruta (a), fibra explodida (b), fibra explodida acetosolv (c),
fibra bruta acetosolv (d), fibra explodida etanosolv (e), fibra explodida acetosolv branqueada
(), fibra bruta branqueada (g), fibra etanosolv mercerizada (h) e fibra explodida etanosolv
branqueada (i).
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Fonte: elaborado pela autora.
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4.1.4.2 Difracgéo de raio-x (DRX)

Os pré-tratamentos quimicos aumentaram os indices de cristalinidade (IC) das
fibras de 30,4% nas FPMD naturais para 33,6% nas fibras explodidas, 48,3 % nas fibras
explodidas acetosolv (FEA) para 38,5% nas fibras brutas acetosolv (FBA) e 47% nas fibras
explodidas etanosolv (FEE) (Figura 27). Enquanto, nas fibras branqueadas o indice de
cristalinidade aumentou, consideravelmente, para as FEAB (67%) e FBAB (64,8%) que para
as fibras branqueadas etanosolv (57%). O IC das FEAB foi maior devido a remocdo de
componentes amorfos, como lignina e hemiceluloses, presentes inicialmente nas fibras brutas
(~31 e 25%, respectivamente) e também nas fibras explodidas (~20% de hemicelulose) que
antecederam a etapa de branqueamento. Corroborando-se a esse resultado, o aumento no teor
de a-celulose nas fibras explodida acetosolv branqueada (~62%) frente ao menor valor nas
fibras etanosolv branqueada (~55%), conforme Tabela 15. O aumento no indice de
cristalinidade deve-se a maior exposicdo dos grupos OH da celulose, evidenciando as ligacGes
de hidrogénio entre as moléculas de celulose, assim um elevado percentual de a-celulose reflete

em bons indices de cristalinidade na matéria-prima (SOUZA et al., 2016, ROSA et al., 2010).
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Figura 27- DRX das FPMD: fibra bruta (FB), fibra explodida (FE), fibra explodida acetosolv
(FEA), fibra bruta acetosolv (FBA), fibra explodida etanosolv (FEE), fibra explodida acetosolv
branqueada (FEAB), fibra bruta acetosolv branqueada (FBAB) e fibra explodida etanosolv
branqueada (FEEB).
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Fonte: elaborado pela autora.

Os indices de cristalinidade, 67, 64,8 e 57%, das fibras branqueadas acetosolv (tanto
explodida quanto bruta) e etanosolv, respectivamente, foram maiores para as fibras branqueadas
acetosolv, que para outras fibras branqueadas: fibras da prensagem do mesocarpo do dendé (57-
65 %), FPMD (65%) e cacho vazios dos frutos vazios de dendé (58%) ( CHIENG et al., 2017;
CHING, 2014). Percebe-se que os IC, das FEAB e FBAB, foram relativamente proximos em
virtude do contetdo de alfa celulose das respectivas fibras serem 62 e 60%, respectivamente.
Entretanto, a intensidade do pico em 6=22° (referente a regido cristalina da celulose), na Figura
27, das FBAB foi menor (1085) frente as FEAB (1336), indicando uma menor cristalinidade
nessas fibras. Corrobora-se a isso, 0 maior teor de lignina insoltvel, cerca de 9%, nas FBAB

enguanto nas FEAB apresenta ~7%.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Os padrGes de DRX observados ao longo dos pré-tratamentos das fibras foram
caracteristicos de celulose tipo I, com angulos observados: 12°, 15°, 22°, e 35°, conforme
Figura 27 (a). Esses angulos séo tipicos de celulose com boa resisténcia mecanica, indicando
assim, a boa integridade das fibras obtidas. A mercerizacdo aplicada nas fibras etanosolv foi
branda, ndo permitindo a conversdo da celulose | em Il, onde a mesma seria evidenciada com
um angulo duplo em 22°. O angulo em 22° foi aumentando de intensidade a partir das fibras
explodidas, indicando a evidenciacdo da celulose tipo | com aumento gradual na cristalinidade
das fibras ao longo dos pré-tratamentos (CHIENG et al., 2017). Os picos referentes aos angulos
em 12° e 15° concerne as regides amorfas, referente a lignina e hemiceluloses residuais ainda
remanescentes nas fibras ao longo dos pré-tratamentos, corroboram-se a isso as caracterizacoes

quimicas (Tabelas 13 e 15).

4143 FTIR

A Figura 28 mostra os espectros das fibras naturais e pré-tratadas oriundas das FPMD.
Todas as amostras apresentaram bandas em 3375 cm referente a vibragdes O-H das ligagOes
intramoleculares presentes na cadeia da celulose (Tabela 16). A banda entre 2920-2850 cm
remete-se ao alongamento vibracional do C-H e CH>OH (C6) presentes nos alomorfos de
celulose I, quanto maior a intensidade dessa banda maior a evidéncia da remocdo de
constituintes amorfos e, consequentemente, maior o indice de cristalinidade (CIOLACU,;
CIOLACU; POPA, 2011; WANG et al., 2018). Assim, a intensidade maxima dessa banda em
2900 cm* foi maior nas FEEB (IC= 57%), FEAB (IC= 67%), FBAB (65%), FEA (IC= 48,3%)
e nas FEE (1IC=47%).
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Figura 28- FTIR das FPMD: fibra bruta (FB), fibra explodida (FE), fibra explodida acetosolv
(FEA), fibra bruta acetosolv (FBA), fibra explodida etanosolv (FEE), fibra explodida acetosolv
branqueada (FEAB), fibra bruta acetosolv branqueada (FBAB) e fibra explodida etanosolv

branqueada (FEEB).
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Fonte: elaborado pela autora.

Percebe-se através dos espectros de FTIR (bandas 899, 1431 e 1500 cm™) um
gradual aumento de intensidade, com relag&o as fibras naturais, nas referidas bandas onde houve
um maior aumento de intensidade nas fibras explodidas acetosolv que nas fibras explodidas
etanosolv. A banda em 1429-1431 cm, atribuido a vibragdo simétrica de deformacio do
grupamento CH: da celulose, refere-se a “banda de cristalinidade”, com maior intensidade nas
fibras acetosolv, tanto explodidas quanto naturais, do que nas fibras explodidas etanosolv. A
expressao que relaciona a razédo de cristalinidade (RC) é atribuida entre a absorbancia em 1430
cm™ pela absorbancia em 898/900 cm™, atribuido a C-O-C referente ao alongamento das

ligacGes glicosidicas B(1-4), concebida como banda amorfa, dessa forma essas vibragdes se
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relacionam: RC= Au1s30/Ases (CIOLACU; POPA, 2011). Isso pode ser claramente observado
através do indice de cristalinidade das referidas estruturas.

Tabela 16- Freqiiéncias vibracionais (cm™) das ligagdes quimicas nas FPMD naturais e

branqueadas.
Faixa de Absorcdo (cm™)  Atribuicdo Componentes Referéncias *
3375 0O (3) H-O (5) Ligacdo intramolecular na celulose 1
1430 e 1111 CH: Celulose | 2e3
1420 C-0-C Celulose 11 3
1105, 1155 e 1168 C-CeC-0-C Hemicelulose
1645 O-H Agua 3
1737 C=0 Extrativos, Hemicelulose
1163-1170 SO2 Sulfones led
2918-2920 CH; e CH,OH(C6) 3

Fonte: elaborado pela autora.
*1: SOUZA et al. (2016); 2: (WANG et al., 2018); 3: CIOLACU (2011); 4: (CHIENG et al., 2017).

A banda em 1514 cm™, correspondente as vibrages das ligagdes C=C do anel
aromatico da molécula de lignina, foi decrescendo ao longo dos pré-tratamentos e atingiu
minima intensidade nas fibras branqueadas e nanoceluloses. A presenca de constituintes
amorfos, como extrativos, hemiceluloses e lignina residual foi identificada na banda 1737
cm?, onde a intensidade foi maxima nas fibras naturais, explodidas e apds polpacdes
organosolv. Enquanto, nas fibras branqueadas a intensidade dessa banda foi minimamente
identificada, mostrando assim, a efetiva remocéo de constituintes residuais amorfos nas fibras
apos pré-tratamentos organosolv, e consequentemente, a obtencdo de nanoceluloses com boa
cristalinidade. Corroboram-se a esses resultados, a caracterizacdo quimica apresentadas na
Tabela 13.

O processo de exploséo a vapor aliado a deslignificacdo das polpac6es organosolv
proporcionaram reducdo da banda 1715 cm™, frente as fibras naturais, referente aos grupos
carbonilas (C=0) presentes nas hemiceluloses e lignina residual (CHIENG et al., 2017
SOUZA et al., 2016). A banda em 1234 cm™' refere-se ao grupo siringil derivado do &lcool
sinapilico, precursor da molécula de lignina. Percebe-se a reducdo dessa banda ao longo dos

pré-tratamentos, onde apresentou menor intensidade nas fibras branqueadas, em especial
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FEAB, proporcionada pela polpacao acetosolv devido a maior remocao efetiva de constituintes
amorfos presentes inicialmente nas FPMD.

4.1.4.4 TGA das Fibras

As estabilidades térmicas das fibras foram avaliadas por termogravimetria,
conforme Figura 29. Pdde-se perceber dois eventos térmicos principais nas fibras: naturais
(FB), explodidas (FE), explodidas acetosolv branqueada (FEAB), bruta acetosolv branqueada
(FBAB) e explodida etanosolv branqueada (FEEB). Enquanto nas fibras: explodidas acetosolv
(FEA), naturais acetosolv (FBA) e explodidas etanosolv (FEE) apareceu apenas um evento
térmico. Os eventos evidenciados nas fibras ocorreram nas seguintes faixas de temperaturas:
30-150, 200-312 e 312-426 °C. Essa degradacéo térmica crescente, refere-se a decomposicéo
sequencial de multiplos componentes presentes inicialmente nas fibras: hemiceluloses, celulose
e lignina. As hemiceluloses, celulose e lignina degradam-se entre 200-310°C, 310-430 e 250-
600°C, respectivamente (NORDIN et al., 2013; SOUZA et al., 2016).
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Figura 29- TGA das FPMD: fibra bruta (FB), fibra explodida (FE), fibra explodida acetosolv
(FEA), fibra bruta acetosolv (FBA), fibra explodida etanosolv (FEE), fibra explodida acetosolv
branqueada (FEAB), fibra bruta acetosolv branqueada (FBAB) e fibra explodida etanosolv
branqueada (FEEB).
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Fonte: elaborado pela autora.

Para todas as amostras ocorreu um evento em 100°C e perda de massa, ~10%,
remete-se a evaporacao da agua absorvida nas fibras (SOUZA et al., 2016; CIOLACU et al.,
2010). Corrobora-se a isso, a vibragdo acentuada da banda 1645 cm identificada na Tabela 16
do especto de FTIR e através das caracterizacfes quimicas (Tabela 13).

As FB, FE, FEAB, FBAB e FEEB apresentaram dois eventos:

= O primeiro ocorreu em torno de 200, 205, 217, 210 e 214°C, referente a degradacgao
das hemiceluloses, com perda de massa de 24, 25, 10, 10 e 5,7%, com temperaturas
méaximas em 280, 285, 260, 253 e 247 °C, respectivamente. Percebe-se, um aumento
gradual na estabilidade térmica e reducdo percentual das hemiceluloses ao longo dos
pré-tratamentos. NORDIN et al. (2013) ao submeterem as fibras de dendé ao pré-
tratamento com vapor superaquecido a pressdo atmosférica, por 1 hora a 210°C,

observou um evento térmico, nas DTG com intensidade maxima em 290°C, referente
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a degradacdo das hemiceluloses, enquanto, no presente estudo, foi aplicado a
temperatura de 210°C por apenas 3 minutos em reator fechado, obtendo uma maior
estabilidade térmica.

= O segundo evento ocorreu nas FB, FE, FEAB, FBAB e FEEB em torno de 310, 315,
285, 265 e 280°C, referente a degradacdo majoritaria da celulose com perda de massa
de 30, 34, 58, 52 e 64% e intensidades maximas de degradacdo em 345, 350, 347, 340
e 342 °C, respectivamente. Percebe-se que as FBAB apresentaram uma menor
temperatura de degradacdo térmica e menor perda de massa frente as demais fibras
branqueadas, possivelmente, devido a ndo remocdo de constituintes amorfos, como
lignina e hemicelulose presentes nas fibras naturais. Apesar das FEEB passarem pelo
mesmo processo de exploséo a vapor, esse aumento de estabilidade nas FEAB ocorreu
devido a polpacdo acetosolv proporcionar uma maior remocao de constituintes amorfos
nas fibras explodias frente a polpacéo etanosolv. Esses resultados sdo corroborados
através do indice de cristalinidade das fibras: FEAB (IC= 67%), FEEB (IC= 57%) e
FBAB (IC=65%).

As FEA, FBA e FEE apresentaram apenas um evento térmico principal com
temperaturas iniciais em 250, 223 e 250°C, referente a degradacdo da celulose, com perdas de
massa de 61, 60 e 44% e temperaturas maximas de degradacdo em 360, 350 e 315°C. Nota-se
que houve uma maior remocéo de constituintes amorfos nas fibras que passaram pela polpagéo
acetosolv, promovendo maior evidenciacdo da celulose, e consequentemente, maior
estabilidade dessas fibras. A faixa de temperatura entre 200-310°C, referente a degradacdo das
hemiceluloses e extrativos, desapareceu nas FEA, FBA e FEE, onde ndo foi observado um
evento Unico referente a degradacdo das hemiceluloses nessas fibras. Entretanto, na faixa de
temperatura referente a degradacdo da celulose pode ocorrer, simultaneamente, a
desestruturacdo das ligacdes glicosidicas intermolecular presentes tanto nas hemiceluloses
quanto na celulose indicando que os tratamentos organosolv, acetosolv e etanosolv, foram
eficazes na reducéo de boa parte dos constituintes amorfos (NORDIN et al., 2013).

A lignina por apresentar uma estrutura complexa com varios grupos funcionais,
contendo unidades fenil propanoides e oxigénio, apresenta uma larga faixa de degradacdo
térmica, 250-600 °C, identificadas em especial na DTG das FB e FE através de uma linha de
base larga. Dessa forma, a lignina comeca a se degradar juntamente com as hemiceluloses e
continuam se degradando lentamente até ~600 °C (NORDIN et al., 2013; SOUZA et al., 2016a;

XIAO; SUN; SUN, 2001). Isso pode ser comprovado, também, através do conteudo de cinzas
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final nas fibras naturais, 27%, e nas fibras explodidas, 25%, devido a carbonizagéo lenta da
lignina ter se estendido até 700 °C.

4.1.4.5 CaracterizacOes das Ligninas Obtidas

As ligninas recuperadas dos licores das polpagdes acetosolv, Figura 30, tanto das
fibras naturais (LAFB) quanto das fibras explodidas (LAFE) e etanosolv (LEFE), foram
analisadas quanto o teor de lignina insoltvel, soltvel por FTIR e TGA.

Figura 30- Ligninas extraidas das FPMD a partir das fibras explodidas acetosolv (LAFE), fibras
brutas acetosolv (LAFB) e fibras explodidas etanosolv (LEFE).

Fonte: elaborado pela autora.

A Figura 31 apresenta os espectros de FTIR das ligninas obtidas no presente estudo.
As bandas que caracterizam melhor as ligninas sdo 1593, 1506 e 1515 cm™, referentes as
vibragdes, C=C, do anel aromético (ZHOU et al., 2011; SOUZA et al., 2016). A banda em 1737
cmt, minimamente registrada, remete-se ao grupo C=0, possivelmente, de éster presente nos
contaminantes como hemiceluloses e extrativos. A presenca desses contaminantes residuais
pdde ser comprovada através do teor de lignina insoltvel nas ligninas: LAFE (78%), LEFE
(79%) e LAFB (74,5%).
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Figura 31- FTIR das ligninas, LAFE, LEFE e LAFB, recuperadas das FPMD.

2924
5 e e
! ~¥| 11506-1515
= : : | e 1120
f% ! ! l 1030
= . | H 1166
= ' I !
<9 ! 1 —— LEFH
2 :
B [ W
I —— LAFB
< : : Y
| | T I LAFE
: | I Y II : | ; I 'I II : 1 : |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de Onda (cm'1)

Fonte: elaborado pela autora.

As bandas em 3400 cm™, correspondentes ao estiramento O-H fendlico nas
moléculas de lignina, apresentaram decrescente intensidade nas LAFE, LEFE e LAFB. Outra
banda presente em maior intensidade nas ligninas LAFE e LEFE apareceu em 1713 cm, refere-
se a carbonila presente nos precursores da lignina: &cidos p-cumarilico, feralico e sinapico. Em
1234 cm™, ha uma evidéncia das vibragdes do precursor siringil derivado do alcool sinapilico.
A banda em 1120 cm™ corresponde a deformagéo do grupamento C-H pertencente aos grupos
guaiacil e siringil. Um sinal moderado em 1166 cm™, de grupos hidroxilas fendlicas, foi
detectado em todas as amostras. Apesar da utilizacdo de métodos diferenciados para remocao
de lignina, acetosolv e etanosolv, ambas as amostras apresentaram bandas caracteristicas de
lignina, sendo as maiores intensidades, na LAFE, de todos os constituintes que configuram a
macromolécula de lignina (IBRAHIM et al., 2011; SOUZA et al., 2016a).

As estabilidades térmicas das ligninas foram investigadas por termogravimetria,

através da Figura 32.
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Figura 32- TGA (a) e DTG (b) das ligninas, LAFE, LEFE e LAFB, recuperadas das FPMD.
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Fonte: elaborado pela autora.

Todas as trés ligninas obtidas, LAFE, LAFB e LEFE, apresentaram trés eventos
caracteristicos de lignina. O primeiro evento térmico, com pequena perda massica de ~3% e
termperatura final de degradacdo em 100°C, deve-se a evaporacdo de agua, mondxido de
carbono, dioxido de carbono e outros componentes volateis (HUSSIN et al., 2013).

O segundo evento nas ligninas LAFE, LAFB e LEFE ocorreu entre 150-300°C com
temperatura maxima (tmaxima) de decomposicao em 243, 230 e 250°C, respectivamente. A perda
de massa, nesse segundo evento, das ligninas que passaram pelo mesmo processo de polpacao
acetosolv (LAFE e LAFB) e etanosolv foram proximas 30, 24 e 30%, respectivamente. Esse
evento, remete-se a decomposicdo de hemiceluloses que ficaram solubilizadas nas moléculas
de lignina durante o processo de polpacdo. A presenca desses agucares pode ser corroborada
através da analise de FTIR, onde a banda referente as hemiceluloses (1168 cm™/1737cm™)
aparece, embora com minima intensidade. A etapa de explosdo a vapor promoveu a remogao
de parte das hemiceluloses presentes nas fibras naturais, resultando em uma maior tmaxima €m

~250°C frente as ligninas extraidas das fibras brutas com tmaxima ~ 230°C, possivelmente por
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conta de componentes amorfos remanescentes nas ligninas durante a etapa de obtencé&o,
complementa-se a isso a menor pureza na LAFB, 74%, com relacdo as LAFE e LEFE, ~79%.
O terceiro evento nas LAFE, LAFB e LEFE refere-se a decomposi¢do majoritaria
da lignina, entre 300°C e 450°C, com temperaturas maximas de degradacdo em 357, 355 e 367
e com perda massica de 30, 24 e 30%, respectivamente. Percebe-se um maior aumento na
estabilidade térmica das ligninas LAFE e LEFE, frente as LAFB. Souza et al.(2016) ao
submeterem as FPMD a polpacao acetosolv (por 180 min. e concentracdo de &cido acético de
93% (m/m)) obteve tmaxima ~365°C e Hussin (2013) ao trabalhar com a lignina extraida das
folhas do dendé, por tratamento organosolv, kraf e soda obteve tmaxima ~350, 350 e 370 °C,

respectivamente.

4.2  Etapa 2: influéncia da neutralizacédo na extragédo de nanoceluloses a partir das fibras de

dendé

4.2.1 MEV-FEG das nanoceluloses cristalinas e fibrilada

As Figura 33 mostram as microscopias das nanoceluloses cristalinas NCCAp,
NCCAoH, NCCEp, NCCEoH e fibrilada NFCA. As imagens mostram que as NCC apresentaram
caracteristicas tipicas de nanocristais com aparéncia pontiagudas, enquanto as nanofibriladas
apresentaram aspecto emaranhado caracteristico desse material, apresentando tanto regifes

cristalinas quanto amorfas.

A partir da hidrdlise das fibras branqueadas, FEAB e FEEB, foi possivel obter
nanoceluloses cristalinas, NCCAp, NCCAoHn, NCCEp e NCCEoH com estruturas tipicamente
agulhadas com boas dimensGes nanométricas, em média: comprimentos (L) de 364, 345, 348 e
447 nm, didametros (D) de 14 e 14,5, 14 e 20 nm e razédo de aspecto (L/D) 26, 25, 25 e 25 nm,
respectivamente (Tabela 17). As dimensdes dos nanocristais variam de acordo com o tipo de
matéria-prima e do tratamento o qual foi aplicado nas fibras. Em geral, os comprimentos das
nanoestruturas obtidas, no presente trabalho, apresentaram tamanhos longos entre 200-500 nm
e didmetros entre 7-20 nm que confirmaram a presenca de NCC nas amostras, pois observou-
se estruturas com pelo menos uma das dimensdes <100 nm (ROSA et al., 2010). Quanto a
nanocelulose fibrilada, NFCA, nédo foi possivel realizar as medigdes do comprimento, pois €
caracteristico desse tipo de material apresentar estruturas emaranhadas. Entretanto, foi possivel
as medicOes dos didametros que permaneceram em 16 nm. Segundo Dufresne (2013), a largura
das NFC geralmente encontra-se na faixa entre 3 e 100 nm dependendo da fonte de celulose,
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processo de desfibrilacdo, pré-tratamento e o comprimento pode ser considerado como sendo

superior a 1 mm.

As nanoestruturas cristalinas resultantes das fibras de dendé da literatura (FPMD),
em geral, apresentam estruturas com comprimentos entre 170-290 nm, didmetros entre 5-11 nm
e razao de aspecto entre 26 e 35 (Souza et al., 2016, 2015; Chieng et al., 2017). Entretanto,
essas nanoceluloses obtidas a partir das FPMD, apesar de apresentarem boa razdo de aspecto
em torno de 35, ficaram com coloracdo escura apos 150 minutos de reacdo, indicando alto grau
de componentes amorfos presentes na NCC (SOUZA et al., 2015). Outros trabalhos relataram
que a celulose microcristalina, sob condicdes similares de hidrdlise, apresentou comprimentos
entre 150-200, diamentros entre 10-20 nm e razdes de aspecto variando entre 10-20. Enquanto,
para as NCC, obtidas a partir das fibras de coco, apresentaram 5 nm diametros e 24-54 como
razdo de aspecto (IOELOVICH, 2012; ROSA et al., 2010a). A razdo de aspecto esta
relacionada com a capacidade de refor¢o dos nanocristais quando incorporados em uma matriz
polimérica, assim, quanto maior a razdo de aspecto maior sera a interacdo entre as nanoceluloses
e a matriz polimérica (KLEMM et al., 2011; SOUZA et al., 2016).

As nanoceluloses que ndo foram dialisadas apresentaram rendimentos superiores,
NCCAoH (87%) e NCCEoH (82%), com relacdo as NCC dialisadas, NCCAp (61%) e NCCEp
(55%), uma vez que, durante a etapa de dialise e durante as centrifugacdes ha perdas inerentes
ao processo. A Figura 34 mostra o aspecto de todas as nanoceluloses obtidas no presente estudo.
Souza (2016) e Bee (2015) ao trabalharem com NCC oriundos de hidrolise com H2SO4 da
FPMD e de tecido de algoddo obtiveram rendimentos inferiores aos do presente trabalho, 50 e

21,5 % apds tempos prolongados de reacdo.
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Figura 33- MEV-FEG das nanoceluloses cristalinas NCCAp, NCCAoH, NCCEp, NCCEoH e
fibrilada NFCA obtidas a partir das FPMD branqueadas.
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Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 34- Macromoléculas das FPMD e seus derivados blocos de construgdo: fibra bruta
(FB), fibra explodida acetosolv branqueada (FEAB), fibra explodida etanosolv branqueada
(FEEB), nanocelulose cristalina acetosolv dialisada (NCCAp), nanocelulose cristalina
acetosolv NaOH (NCCAoH), nanocelulose cristalina explodida etanosolv dialisada (NCCEp),

nanocelulose cristalina explodida etanosolv NaOH (NCCEon) e fibrilada (NFCA).
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Fonte: elaborado pela autora.

4.2.2 Potencial Zeta (¢)

A estabilidade de uma suspensdo € avaliada quanto ao comportamento eletrostatico
das cargas em solucdo. Foram observadas suspensdes estaveis dentre todas as analisadas no
presente estudo: NCCAp (-48,6 £ 2,6 mV), NCCAoH (-47,8 £ 1,8 mV), NCCEp (-35,5 £ 1,8
mV), NCCEon (-36,4 + 2,2 mV) e fibrilada NFCA (-25,8 £ 2,6 mV). Uma suspenséo é
considerada estavel quando o valor em modulo for superior a 25 mV (MIRHOSSEINI et al.,
2008). Tais valores em moédulo, sdo compativeis aos encontrados por Souza et al. (2016) ao
trabalharem com NCC (-40 mV) dialisada e NFC (-22,4 mV) a partir das fibras de dendé
(FPMD). Percebe-se que as nanoceluloses cristalinas, em geral, apresentaram suspensdes com
maiores estabilidades de cargas frente a fibrilada (NFC). A presenca de grupos sulfatos nas
NCC aumenta as repulsdes eletrostaticas mais do que nas NFC, onde as porcdes de carboxilato
estavam presentes na superficie. A Tabela 17 faz uma comparacdo geral desses resultados.
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4.2.3 DRX

Os padrbes de DRX observados nas nanoceluloses cristalinas NCCAp, NCCAoH,
NCCEp, NCCEon e fibrilada NFCA foram caracteristicos de celulose tipo I, com angulos
observados: 12°, 15°, 22°, e 35°, conforme Figura 35. Esses angulos sdo tipicos de celulose
com boa resisténcia mecanica, indicando assim, a boa integridade das nanoceluloses obtidas.
Os picos referentes aos angulos em 12° e 15° concerne as regides amorfas, ainda remanescentes,
presentes na estrutura da celulose, ratificam-se a isso as caracteriza¢es quimicas, Tabela 13.

O angulo em 22° foi aumentando de intensidade e indice de cristalinidade a partir
das NCCAoH (69%), NCCAD (68%) e reduzindo nas NFCA (58%), NCCEp (56%) e NCCEon
(49%), indicando, assim, a evidenciacdo da celulose tipo | com aumento gradual na
cristalinidade das nanoestruturas ao longo dos pré-tratamentos (CHIENG et al., 2017). O indice
de cristalinidade das nanoestruturas obtidas das fibras acetosolv branqueadas (NCCA) foi
maior, frente as NCCE, devido ao maior teor de a-celulose (62%) presente nas fibras

branqueadas acetosolv frente os 55% de a-celulose nas fibras branqueadas etanosolv.

Souza et al. (2016) ao analisarem a NFCA, a partir das FPMD apds
microfuidizacdo, obtiveram cristalinidade proxima (IC=61%) quanto a NFCA obtida no
presente trabalho (IC=58%), onde foi utilizando um homogeneizador de alta rotacéo (Vitamix).
A reducéo na cristalinidade das NFCA (58%) era esperada frente as fibras branqueadas FEAB
(68%) que lhe antecederam o tratamento mecanico, apresentado na etapa 1, uma vez que pode

haver rompimento das regides cristalinas da celulose.
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Figura 35- DRX das nanoceluloses cristalinas NCCAp, NCCAoH, NCCEp,
NCCEoH e fibrilada NFCA obtidas a partir das FPMD branqueadas.
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Souza et al. (2016) ao trabalharem com os NCC das fibras da prensagem do
mesocarpo do dendé obtiveram 70% de cristalinidade, mas para isso, a referida pesquisa aplicou
nas matérias-primas pré-tratamentos severos com tempos de polpacGes prolongados (&cido
acetico 93% por 180 minutos). Entretanto, o presente estudo ao adicionar a etapa de explosédo
a vapor por apenas 3 minutos a 210 °C proporcionou uma polpacéo acetosolv mais branda, 80
% de &cido e 35 minutos, e com apenas um branqueamento acompanhado de hidrélise com
H>SO4 de 70 minutos foi possivel obter NCCA com boa cristalinidade (~69%). Dessa forma,
complementa-se assim, que a adi¢cdo do processo de explosdo a vapor como pré-tratamento nas
FPMD, do presente estudo, proporcionou nas etapas de polpacdes organosolv tratamentos mais
brandos. Isso é observado quando se compara com trabalhos da literatura que submeteram as
fibras de dendé a polpacéo acetosolv a exaustivas condigdes, tais como: cacho vazios dos frutos
de dendé (86,25% é&cido acético, 120 minutos) e fibras da prensagem do mesocarpo de dendé

(93% acido acético, 180 minutos) (Ferrer et al., 2013; Souza et al., 2016).
424 FTIR

A Figura 36 mostra os espectros das nanoceluloses cristalinas NCCAp, NCCAoH,
NCCEp, NCCEon e fibrilada NFCA obtidos dos melhores pré-tratamentos a partir das FPMD.
Todas as amostras apresentaram bandas em 3375 cm™ referentes as vibracdes O-H das ligacoes
intramoleculares presentes nas cadeias da celulose, NCC e NFCA (OUN; RHIM, 2015; ROSA
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et al., 2010; SOUZA et al., 2016). A banda entre 2918-2920 cm™ remete-se ao alongamento
vibracional do C-H e CH,OH (C6) existente nos alomorfos de celulose I, conforme a analise de
DRX que reforca a presenca desse tipo de conformacéo da celulose (CIOLACU; CIOLACU;
POPA, 2011; WANG et al., 2018). Geralmente, a celulose nativa € composta de duas formas
cristalinas (estrutura triclinica de uma cadeia, la) e (estrutura monoclinica de duas cadeias, Ip),
que dependem da origem e do tipo de tratamento submetidos na celulose. A banda em 896 e
720 cm™ reforga a pureza da celulose representada pela ligagdo C-H presente nas NCCADp,
NCCAoH, NCCEp, NCCEoH e fibrilada NFCA.

Figura 36- FTIR das nanoceluloses cristalinas NCCAp, NCCAon, NCCEp, NCCEo- e fibrilada
NFCA obtidas a partir das FPMD branqueadas.
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Fonte: elaborado pela autora.

A banda em 1429-1431 cm foi atribuida a vibragdo simétrica do grupamento CH>
da celulose, refere-se a “banda de cristalinidade”, onde se apresenta com maior intensidade nas
NCCA que nas NCCE. Isso pode ser claramente observado através do indice de cristalinidade
das referidas estruturas anteriormente discutidas (CIOLACU; CIOLACU; POPA, 2011).

A presenca evidenciada das bandas, em 1163-1170 cm™, nas nanoceluloses
remetem-se aos grupamentos sulfatos oriundos da hidrdlise com &cido sulfdrico que atuaram
também como retardante de temperatura, de acordo com a anélise de TGA, discutida no item
4.2.5 (Souza et al., 2016; Chieng et al., 2017).

Os espectros de FTIR de todas as nanoestruturas obtidas ndo foram alterados

significativamente em comparagdo com as fibras branqueadas que antecederam suas obtencdes,
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exceto as intensidades das bandas, o que indica que ndo houve mudancas estruturais apos a
hidrolise acida, NCC, e tratamento mecanico, NFCA, das fibras.

425 TGA

As estabilidades térmicas das nanoceluloses cristalinas NCCAp, NCCAon, NCCEp,
NCCEoH e fibrilada NFCA foram avaliadas através da andlise termogravimétrica, conforme
Figura 37 e Tabela 17. Um evento comum a todas as amostras com temperatura em torno de
100°C foi atribuido a umidade residual na superficie das nanoceluloses devido ao seu carater
hidrofilico.
Figura 37- TGA das nanoceluloses cristalinas NCCAp, NCCAon, NCCEp, NCCEoH e fibrilada
NFCA obtidas a partir das FPMD brangueadas.
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Fonte: elaborado pela autora.

O evento principal referente a degradagdo majoritéria da celulose ocorreu nas
NCCADb, NCCAoH, NCCEp, NCCEoH e fibrilada NFCA, apresentando temperatura inicial
(tinicial) de 250, 270, 260, 270 e 285°C com perda de massa de 72, 71, 75, 69 e 56% e intensidades
maximas (tmaxima) de degradagdo em 325, 356, 335, 328 e 342 °C, respectivamente.
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Pbde-se perceber um aumento na estabilidade térmica dos NCCAoH (tmaxima €m
~356°C) frente a0s NCCAD (tmaxima ~ 325°C) e também entre a NFCA (tinicia em ~ 285 °C)
frente as demais NCC, para o evento principal da Figura 37. O aumento na estabilidade térmica
da NCCAon frente a NCCAp pdde ser atribuido aos resquicios de NaOH n&o removidos
durante a etapa de lavagens com agua, onde o sodio (Na*) pode ter substituido o H* ligado as
hidroxilas da molécula de celulose impedindo a desidratacdo catalisada pelo &cido sulfurico
(OUN; RHIM, 2015; ROSA et al., 2010; SOUZA et al., 2016). Quanto a maior estabilidade
das NFCA, frente as demais NCC, deve-se a estrutura emaranhada da nanocelulose fibrilada
aliada a fibrilas longas com maior area superficial, e consequentemente, maior grau de
fibrilacdo. Além disso, espera-se que 0s grupos carboxila e os grupos sulfatos da superficie
presentes nos nanocristais de celulose (NCC) proporcionem temperaturas de degradacéo
reduzidas devido a baixa energia de ativacdo da decomposicao dos grupos sulfatos (JIANG;
HSIEH, 2013).

Souza et al. (2016) ao pesquisarem a nanocelulose cristalina dialisada das FPMD,
onde foi aplicado uma severa polpacéo acetosolv, obteve tmaxima de 317 °C, valor este um tanto
inferior quando se comparado aos resultados obtidos no presente trabalho, tanto paraas NCCAp
(325 °C) quanto para a NCCAoH (356 °C). Oun e Rhim (2015) ao trabalharem com NCC do
linter de algoddo, neutralizadas com NaOH, obteve como tinicia de decomposicao térmica275°C
e para 0os NCC obtidos por dialise 258 °C. Quanto as nanoceluloses oriundas da polpacéao
etanosolv apresentaram 0 mesmo comportamento térmico frente as obtidas da polpacédo
acetosolv com uma tinicial de 270°C, para as NCCEom, € tinicia de 260°C, para as NCCEp,
Entretanto, 0 aumento na estabilidade foi mais acentuado nas NCCA que nas NCCE devido a
maior remo¢do de componentes amorfos através da polpacdo acetosolv seguida de
branqueamento. Corrobora-se a isso, 0s resultados expostos na etapa 1 anteriormente descrita.

As etapas de centrifugacdes e lavagens das nanoceluloses neutralizadas foram
eficazes para remocédo do excesso de hidréxido de sodio, principalmente para NCCAoH, iSSO
pode ser comprovado a partir do percentual de cinzas resultantes no final da degradacao térmica
dessas nanoceluloses: NCCAoH (16,8%) e NCCEon (17%), com relacdo as nanoceluloses
dialisadas: NCCAp (15%) e NCCEp (13%). Enquanto, a nanocelulose fibrilada apresentou 16%
de contetdo de cinzas.

O efeito dos grupos sulfato na estabilidade térmica foi observado entre as quatro
NCC, onde esse grupamento atuou como retardante de chama reduzindo as temperatura iniciais
de degradacdo das nanoceluloses cristalinas, NCCAp (250°C), NCCAoH (270°C), NCCEp
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(260°C) e NCCEon (270°C), com relacéo as respectivas fibras branqueadas que antecederam a
hidrolise acida: FEAB (280 °C) e FEEB (265°C) (SOUZA et al., 2016, OUN; RHIM, 2015).

A nanocelulose fibrilada (NFCA) obtida por tratamento mecanico a partir da polpa
acetosolv branqueada (FEAB) apresentou um evento térmico com tinicia em 215°C e perda de
massa de 12%, referente a degradacdo das hemiceluloses remanescestes nas fibras branqueadas.
A NFCA passou por tratamento mecanico, sem a utilizagdo de H>SOg, por isso a temperatura
de decomposicdo do evento referente a degradacdo majoritaria da celulose (tmaxima em 342°C)
ser maior do que todas as NCC'’s, exceto a NCCAon. Esse mesmo comportamento foi
observado por Souza et al. (2016) ao trabalharem com nanoestruturas cristalinas e fibriladas a
partir das FPMD, onde a NFC foi obtida através de microfluidizador de alta pressao, enquanto
as nanofibrilas de celulose do referente trabalho utilizaram um homogeneizador de alta poténcia
para obtencdo do mesmo produto.

O bom rendimento de extracdo dos NCCAoH, obtidos a partir das fibras de dendé,
associado a uma boa estabilidade térmica e um bom indice de cristalinidade, comprovaram que
a etapa de dialise péde ser dispensada do processo sem causar prejuizo na qualidade final dos
NCC’s obtidos. A Tabela 17 abaixo faz um compativo geral com o0s principais resultados,
anteriormente discutidos, das nanoestruturas obtidas no presente estudo com os obtidos em
trabalhos anteriormente publicados, assim como, um comparativo com outras fontes da

literatura.
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Tabela 17- Comparagéo das caracterizagdes (rendimento, comprimento (L), diametro (D), razéo
de aspecto (L/D), potencial zeta ({), indice de cristalinidade (IC) e temperatura inicial e maxima
de degradacdo térmica das nanoestruturas obtidas no presente trabalho com outros

anteriormente publicados.

NCC Pré-Tratamentos | Rendimento L/D ¢ [IC® Ti Tw™m Ref.
(obtida via aplicados nas (%) L D (mV) (%) (°C) (°C)
H2S04) fibras
NCCAD Acetosolv @ 50+ 2,1 290 |11 |26 -40,6 |70 250 317 1
NCCAon | Acetosolv® 87+5,1 345 | 145 |25 |-47,8 |69 270 356 PT
NCCADp Acetosolve 61 364 | 14 26 -48,6 68 250 325 PT
NCCEoH Etanosolv 82+4,2 447 |20 |25 -36,4 |49 270 328 PT
NCCEpb Etanosolvd 55 348 | 14 25 -35,5 56 260 335 PT
Clorito de sédio e 31- 80 - 2,05 | - - 57-54 | 225- - 3
OPEFB! hidr,éx.ido de 230
potassio
Hidroxido de sodio - 171 |5 35 -26 71 288 350 4
FPMD? e peroxido de
hidrogénio
Hidroxido de sodio, - - 45 |- - 78 300 350 5
OPMF? acido acético e
clorito
Hidrdxido de sddio 104 |9 12 - 70 - - 6
OPMF3 e peroxido de
hidrogénio

2. Acetosolv, rota de Souza et al. (2016); ®: Acetsolv, rota otimizada; ¢: De acordo com Segal et al. (1959) ©: Acetosolv, rota de
NCC obtida por diélise, : Etanosolv, rota de NCC obtida por diélise.

Rendimento(%): Com base na massa seca de entrada de fibra branqueada e saida de nanocelulose.

L/D (razdo de aspecto): Comprimento(L) e Didmetro, L/D > 13 significa uma medicdo indireta que avalia a capacidade dos NCC
atuarem como agente de reforco quando incorporados em matriz polimérica.

¢: Potencial Zeta avalia a estabilidade da suspencdo (> -25 mV a suspensdo é considerada estavel) (Mirhosseini et al., 2008). T:
Temperatura inicial; Tm: Temperatura final (temperaturas referentes a degradacdo majoritaria da celulose presente nos
nanocristais). 'OPEFB (cachos vazios dos frutos de dendé); FPMD? (fibra da prensagem do mesocarpo do dendé); OPMF (fibra
do mesocarpo do dendé).

Referéncias: 1 (SOUZA et al., (2016)); PT (presente trabalho); 3 (FAHMA et al., (2010)); 4 (SOUZA et al., (2015)), 5 (CHIENG et al.,
(2017)) e 6 (CAMPOS et al., (2017)). Fonte: elaborado pela autora.

A Figura 38 mostra o balanco de massa para o processo de obtencdo de
nanocelulose cristalina com as massas de entrada e saida de cada operag&o unitaria da melhor

rota tecnolégica: NCCAoH.
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Figura 38- Fluxograma do Balanco de massa para o processo acetosolv NCCAor.
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Fonte: elaborado pela autora.

4.3 Avaliacdo do ciclo de vida (ACV) dos processos de obtencdo de NCCBAD (Souza,
2016), NCCAoH e NCCEoH

A rota tecnoldgica de obtencdo dos NCCBAD foi publicada por Souza et al. (2016)
e 0s inventarios de cada rota estdo apresentados nos anexos. Esse processo de Souza et al.
(2016) foi utilizado como referéncia, uma vez que partiu do mesmo as propostas de melhorias
das etapas de obtencdo de NCC, para identificacdo de pontos criticos e definicdo de alteracdes
na rota tecnoldgica visando a melhoria do seu desempenho ambiental. Foi possivel identificar
que o branqueamento e a centrifugacdo foram as etapas ambientalmente mais criticas desse
processo, para todas as categorias, exceto Deplecdo Hidrica, cuja origem desse impacto foi o
elevado consumo de agua na dialise (Figura 39). Os impactos causados pelo branqueamento,

em todas as categorias analisadas, foram relacionados principalmente a producgdo de energia
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elétrica brasileira que utiliza um mix de diferentes fontes (como hidrelétrica, carvdo mineral e

gés natural), assim como, a producdo de peroxido de hidrogénio utilizado no branqueamento.

Figura 39- Processo de Souza et al. (2016) para obtencdo dos NCCBAp
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Fonte: elaborado pela autora.

A partir da avaliacdo ambiental analisada (Figura 39) observou-se a necessidade de
modificar o branqueamento, a centrifugacéo e a dialise para melhorar o desempenho ambiental
dessas etapas criticas identificadas. Assim, foi necessario otimizar as polpacdes que
antecederam essas etapas, com o intuito de minimizar a severidade, proporcionando a remocao
da lignina residual, e consequentemente, distribuir 0os impactos ambientais nas demais etapas
para obtencdo de 1 grama de NCC. Dessa forma, foram estabelecidas mudangas nos pré-
tratamentos como a inclusdo da explosédo a vapor, para fragilizar as fibras, e promover
polpacdes (acetosolv e branqueamento) menos agressivas, assim como, a insercdo para efeito
comparativo da polpacéo etanosolv.

Nesse sentido, foram aplicadas melhorias no pré-tratamento acetosolv (como
reducdo de tempo e concentracdo de &cido acetico) para obtencdo da NCCAoH, Figura 40, no
branqueamento (como redugdo na concentragdo de hidroxido de soédio e peroxido de
hidrogénio), assim como, a inclusdo de um novo pré-tratamento etanosolv para obtencéo da
NCCEoH (Figura 41). Tudo isso, com o intuito de avaliar qual o solvente, e consequentemente,
qual o melhor processo proporcionaria menos impactos para 0 meio ambiente. E, por ultimo, a
substituicdo da etapa de didlise responsével por quase 50% da deple¢do hidrica do processo
inicial (Figura 38), por neutralizagdo com NaOH 2% (v/v). Ressalta-se que a retirada da etapa

da diélise proporcionou reducgéo de custos com agua, aumentando a produtividade e gerando
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menor passivo ambiental. Principalmente na regido nordeste, onde a caréncia de agua torna-se

acentuada a cada ano.

Figura 40- Processo de obtencdo de NCCAow, acetosolv, otimizado no presente
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Fonte: elaborado pela autora.

Figura 41- Processo de obtengdo de NCCEon, etanosolv, otimizado no presente estudo
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Fonte: elaborado pela autora.
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A avaliacdo dos impactos ambientais comparativa das trés rotas de obtencdo de
nanoceluloses (NCCBAD (Souza et al., 2016), NCCAoH e NCCEon) permitiu identificar que a
etapa convencional de dialise contribuiu, significativamente, na categoria de impacto deplecédo
hidrica em virtude do consumo excessivo de dgua na dialise da rota proposta por Souza et al.
(2016). Enquanto, os impactos nas demais categorias apresentaram-se bem maiores para a rota
convencional, NCCBADp, devido a maior severidade aplicada nos pré-tratamentos. A avaliagdo
dos impactos ambientais das rotas tecnoldgicas de obtencdo dos NCC, do presente trabalho,
permitiu avaliar que as NCCAon resultantes dos pré-tratamentos, acetosolv/ branqueamento/
hidrolise, aplicados nas fibras explodidas foi ambientalmente menos impactante em todas as

categorias de impacto que 0 processo proposto por Souza et al. (2016) (Figura 42).

Figura 42- Processo de obtencdo dos NCCBAp, NCCAoH € NCCEoH
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Fonte: elaborado pela autora.

O desempenho ambiental da melhor rota tecnoldgica do presente estudo, NCCAoH,
estd aliado ao seu melhor desempenho quimico e energético frente Souza et al. (2016), pois
removeu mais eficazmente, em condig¢des mais brandas, os componentes amorfos como lignina,
hemiceluloses e extrativos, presentes nas fibras de dendé, permitindo a obtencdo de

nanoestruturas com boas propriedades fisico-quimicas, anteriormente discutidas (Tabela 13).

A Tabela 18 apresenta ainda uma analise comparativa com os valores dos impactos

gerados dos resultados das rotas propostas por NCCAon, NCCEon e Souza et al. (2016).
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Percebe-se que o processo de NCCEow apresentou, principalmente, maior impacto na categoria
deplecdo hidrica que a rota NCCAon, devido a maior severidade daquele processo. Esse
comportamento deve-se a polpacédo etanosolv (NCCEon) ser mais branda, utilizando solventes
mais fracos, menos eficientes para efetiva remogdo da abundante presenca de grupos
cromoforos nas fibras de dendé, acarretando menor remocao de lignina (18%) e hemicelulose
da polpa gerada, quando comparada a polpacao acetosolv (38%) (NCCAoH). Dessa forma, o
branqueamento da polpa oriunda do pré-tratamento etanosolv precisou ser realizado sob
condi¢cdes muito mais severas (dobro de tempo e reagentes) a fim de prover fibra branqueada
de qualidade semelhante a proveniente do branqueamento pos-acetosolv. Além disso, foi
necessario um maior tempo de reacdo, e consequentemente, maior consumo energético e

demanda de &gua para diluicdo de reagentes e preparo de solucdes.

Tabela 18- Comparacdo do impactos gerados e analise de erro entre 0s processos de obtencao

de 1g de NCC.
Categoria de Unidade* | NCCAoH NCCEon NCCBAp | NCCBAp > | NCCEonw>
Impacto NCCAoH NCCAoH
Mudanca Climatica | kg CO2eq | 0,57 0,59 0,69 100% 81,60%
Acidificacdo  dos | kg SOzeq | 1,37%10° | 1,43*10° | 1,93*10° | 100% 78,60%
Solos
Eutrofizacdo  de | kg P eq 7,92%10° | 7,23*10° | 1,56*10* | 100% 15,70%
Aguas Doces
Eutrofizacdo kg N eq 4,71*10° | 4,95*10° |8,8*10° 100% 86,60%
Marinha
Deplecdo Hidrica | m® 5,46*10° | 0,015 1,42*102% | 100% 100%

*Unidades: kg CO2, SO, P, N e 1,4-DCB eq (kilograma de diéxido de carbono, diéxido de enxofre, fésforo,

nitrogénio e 1,4-diclorobenzeno equivalente, respectivamente). Fonte: elaborado pela autora.

Através da anélise de erro, por meio de 1000 simula¢des de Monte Carlo (Tabela
18) podde-se confirmar que o processo de producdo de NCCAor, do presente estudo, apresentou
impacto ambiental menor que NCCBA, Souza et al. (2016), em mais de 95% das simulagdes
em todas as categorias de impactos analisadas, confirmando seu melhor desempenho ambiental.
Entretanto, ndo houve diferenca significativa entre os processos NCCAon e NCCEon. Apesar
das avaliagdes ambientais entre 0s processos propostos ndo apresentarem diferencas
significativas, os aspectos técnicos das NCCAon superaram as propriedades fisico-quimicas das
NCCEon tornando-o melhor tecnicamente, conforme discutido ao longo do trabalho.

Assim, pode-se perceber que é significativa a diferenca entre os impactos causados

pelo NCCBADp (Souza et al., 2016) e NCCAon. Por exemplo, nas categorias mudancas
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climéticas e deplecédo hidrica, o processo NCCAoH apresentou menores impactos, 0,57 Kg de
CO2e 0,005 m® de agua, respectivamente, frente NCCBAp 0,69 Kg de CO; e 0,042 m® de agua.

Considerando o desempenho ambiental das rotas tecnologicas previamente
utilizadas na obtencdo de NCC, a partir de residuos da agroindustria, é possivel confirmar que
as etapas de pré-tratamento sdo as mais impactantes para 0 meio ambiente. Com relagdo ao
consumo de energia e agua, estes foram os mais significativos em estudos anteriores e tiveram
grande contribuicdo no impacto da rota NCCBAp (Freitas, 2016). Contudo, com a otimizagéo
da etapa de polpacédo e remocéo da dialise foi possivel reduzir esses impactos em NCCAoH e
NCCEoH. Desse modo, NCCAown propde uma melhoria em um ponto critico encontrado neste,

e em outros, estudos voltados para obtencao de NCC a partir de residuos.

Além disso, assim como em Nascimento et al. (2016), foi possivel observar que a
utilizacdo de produtos quimicos essenciais para obtencdo dos NCC contribui significativamente
para 0s impactos ambientais. Dessa forma, com a adicdo da explosdo a vapor, processo de
natureza fisica, foi observada uma melhoria no desempenho ambiental do processo. A Tabela
19 apresenta um comparativo geral das diferentes fontes de obtencéo de NCC e as etapas mais
impactantes dos processos. Percebe-se que dependendo da fonte lignocelulésica e formas de
obtencdo das nanoestruturas, onde varia o grau de dificuldade de cada etapa de processamento,

as rotas tecnoldgicas apresentam diferentes etapas mais ou menos impactantes.
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Tabela 19 — Estudos comparativos de ACV para obtencdo de NCC de diversas fontes

Estudos Consideracao da ACV
Matéria- Unidade ESCono Etapa mais
prima funcional P impactante
: 1g de

NCCAoH Flbra§ de nanocristais de  Bergo ao portéo Branqueam~e ntoe

dendé celulose centrifugagéo
Figueirédo etal.  Fibras de ign%iristais de Bercoaoportdo Irrigacdo agricola
(2012) algodao celulose

. Polpa de 10g de celulose < x
Lietal.(2013) madeira microfibrilada Bergo ao portdo  Polpagéo etanosolv
Arvidsson;
Nguyen; Polpa de 1kg de celulose « S
Svanstrom etal., madeira microfibrilada Bergo ao portdo  Carboximetilagao
(2015)
Piccino et al., Residuos 1g de Berco a0 bortio gg;??nrgfir;?e
(2015) alimentares  nanofibrilas ¢ P L
eletrofiacdo
Piccino et al., Residuos de  1kg de celulose Berco a0 portio Funcionalizacdo da
2018 et al. (2018) cenoura microfibrilada ¢ P celulose
Nascimento etal. Fibras de 1g de — < «
20163 C0CO nanocristais de  Bergo ao portdo  Polpacéo acetosolv
celulose

(Prasad et al. Palha de 1kg de acucares Berco a0 portio -
(2016) milho fermantaveis ¢ P

Fonte: elaborado pela autora.

A rota tecnolégica (NCCAoH) ressalta-se dentre as demais como um possivel
processo para escalonamento. Entretanto, apesar da etapa de branqueamento desse processo ter
apresentado melhorias frente a rota inicial (NCCBADp) como reducdo de insumos, um tipo de
pré-tratamento, supostamente, a ser testado nas fibras de dendé seria 0 processo enzimatico para
despolimerizacdo da biomassa. Entretanto, esse tipo de pré-tratamento apresenta o
incoveniente de manipular microorganismos vulneraveis nas condi¢fes ambientais, além disso,

geraria maiores custos para o processo.
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5 CONCLUSAO

Os resultados mostraram que a explosdo a vapor foi um pré-tratamento eficaz
aplicado nas fibras da prensagem do mesocarpo do dendé, eliminando parte das hemicelulose
presentes na fibra ndo tratada, auxiliando nos processos organosolv, acetosolv e etanosolv, para
obtencdo de polpa celulésica e recuperacao da lignina. Foi possivel, ainda, comprovar a eficacia
da etapa de explosao a vapor quando se comparou as caracterizacdes fisico-quimicas das fibras
naturais submetidas a polpagédo acetosolv com as fibras explodidas que passaram pelas mesmas
condigdes de extracdo acetosolv. A melhor condi¢éo de polpagéo acetosolv aplicada nas fibras
explodidas foi definida como 35 minutos com 80% (m/m) de &cido acético, enquanto na
polpacdo etanosolv a condi¢cdo otimizada foi de 60 minutos e NaOH 4% (v/v) com etanonol
95% (v/v).

As ligninas recuperadas de ambos os pré-tratamentos apresentaram boa estabilidade
térmica e boa pureza, confirmando a efetiva recuperacdo desse co-produto com amplas

possibilidades de aplicacdes tecnoldgicas.

O processo acetosolv aplicado nas FPMD explodidas foi mais eficaz quando
comparado ao etanosolv, para produzir fibras branqueadas com maior teor de a-celulose (62%),
boa alvura (~79%), boa estabilidade térmica e maior cristalidade (67%). Enquanto, as fibras
etanosolv branqueadas apresentaram menor teor de a-celulose (55,5%) e menor cristalinidade
(57%). Assim, para fibras com elevado teor de lignina como as FPMD, o pré-tratamento
acetosolv aplicado nas fibras branqueadas aliado a exploséo a vapor foi mais eficaz e aplicado
para obtencdo de nanoceluloses cristalina e fibrilada, NFCA, com boas cristalinidades (69 e
58%), bons diametros (14,5 e 16 nm), respectivamente, e visivelmente mais claras que a

nanocelulose obtida através do processo etanosolv.

A retirada da etapa de diélise substituida por neutralizacdo dos NCC com NaOH foi
ratificada sem proporcionar mudancas nas propriedades fisico-quimicas das nanoceluloses.
Onde foi possivel obter, para as NCCAon e NCCEoH, 0s maiores rendimentos (87 e 82%) e
estabilidades térmicas com tiniciais (270 € 270°C) frente as nanoceluloses dialisadas, NCCAp e
NCCEp, com rendimentos (61 e 55%) e tiniciais (250 e 260°C), respectivamente.

Assim, nanoceluloses cristalinas (NCCAon e NCCEon) e fibrilada (NFCA), obtidas

a partir das polpas branqueadas de dendé, apresentaram bons aspectos fisico-quimicos,
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comprovando a eficacia dos pré-tratamentos aplicados nas fibras inicialmente explodidas.
Contudo, dentre as nanoestruturas neutralizadas com NaOH, a que apresentou melhor
desempenho ambiental, por meio da ACV, foi a NCCAoH. As nanoceluloses obtidas pela
polpacgéo acetosolv (NCCon € NCFA) apresentaram caracteristicas morfologicas adequadas,
alta estabilidade em suspensdo, boa cristalinidade (69 e 58%) e foram visivelmente mais claras
que a nanocelulose obtida pelo processo etanosolv. Além disso, a substituicdo da etapa de
dialise pela neutralizacdo com NaOH melhorou a estabilidade térmica e rendimento de obtencéo

de nanocelulose.

Dessa forma, a rota tecnologica para obtencdo nanocelulose cristalina a partir da
polpacdo acetosolv apresentou pré-tratamento mais eficaz, reduzindo o tempo das posteriores

operagOes unitarias e promovendo, em geral, menos impactos para 0 meio ambiente.

Enfim, a utilizacdo da ferramenta analise do ciclo de vida, permitiu identificar os
pontos criticos como branqueamento e dialise, apoiando acfes de melhorias inerentes aos
processos em estudo integrados (fisico-quimicos). Dessa forma, instigou melhorias tanto nos
aspectos ambientais quanto no custo-beneficio para um possivel escalonamento da melhor rota

proposta.
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ANEXO A - INVENTARIO DO PROCESSO DE OBTENCAO DE NCCBADb (SOUZA, 2016) — Dados primarios

ANEXOS

Entradas e saidas

Processo NCCBb ( SOUZA, 2016)

Moagem 1

Polpacéo
Acetosolv

Moagem 2

Brangueamento

Moagem 3

Hidraélise
acida

Ultrassom /
Centrifugacdo

Dialise

Entradas

Fibra bruta (g)

16,4551

Acido cloridrico (g)

1,16

Acido acético (g)

140,93

Agua destilada ()

2190,32

422,92

7226,75

Peréxido de hidrogénio

(9)

67,74

Hidroéxido de sédio 4%
(9)

129,26

Acido Sulfarico 72% (g)

56,24

Agua deionizada (ml)

371,82

385,60

Energia (kWh)

0,1420

0,02

1,48

Saidas

Fibra moida (g)

15,2010

FPMD acetosolv (g)

FPMD acetosolv moida

(9)

6,45

Licor negro (g)




ANEXO A - INVENTARIO DO PROCESSO DE OBTENGAO DE NCCBAb (SOUZA, 2016) — Dados primarios

(Continuacéo)
FPMD branqueada

@) : : - 3,15 . . . .

FPMD branqueada

moida (g) - - - - 3,15 - - -

Polpa hidrolisada i i i ) ) 366,44 i )

@

(I\gl]z;mocrlstals i i i ) ) i i 1,00
. . DBO (mg DQO (mg Amonia (mg Nitrogénio total (mg NH3 .

Cargas ambientais 02) 02) Fenol (mg) NHs - N) _N) Fésforo total (mg P)

Efluente 1 i 4,0963 0,00029 | 0,00152 0.00061 0,00096

Efluente 2 1,56327 4,9024 0,00221 0,00817 0,01564 0,02748

Efluente 3 - 0,08360 - - i i

Fonte: Freitas (2016).

ANEXOS



ANEXOS

ANEXO B — INVENTARIO MACROPROCESSO DE OBTENCAO DE NCCAoH, POLPACAO ACETOSOLYV PRESENTE

ESTUDO-DADOS PRIMARIOS

Processo NCCAoH (polpacéo acetosolv)

Entradas

Moagem

Peneiramen-
to

Exploséo a
Vapor

Polpacéo
Acetosolv

Branqueamen-
to

Hidrolise

Centrifugacao e
ultrassonicacdo

Neutrali-zacéo

Acido acético (g)

153,5820

Acido cloridrico (g)

0,7909

Acido sulfdrico (g)

75,5696

Hidrdxido de sodio (g)

1,7240

Peroxido de hidrogénio

(9)

69,1138

Silicato de potassio ()

0,1353

Agua destilada (ml)

28,8745

711,5503

439,5688

301,1832

385,6081

7226,9255

Energia (kWh)

0,0381

0,0008

0,0017

1,2950

0,3191

0,0137

2,1288

Fibra prensada (g)

18,9343

Fibra moida (g)

16,6622

Fibra peneirada (g)

15,0647

Fibra explodida (g)

10,0065

Fibra pés-acetosolv ()

5,6381

Fibra branqueada (g)

2,8539

Polpa hidrolisada (ml)

340,6979

Solucdo de nanocristais

(ml)

82,5934



ANEXO B - INVENTARIO MACROPROCESSO DE OBTENNQAO DE NCCAOH, POLPACAO ACETOSOLV
PRESENTE ESTUDO-DADOS PRIMARIOS (CONTINUACAO)

Exploséo a

Polpacao

X0S

Centrifugacao e

Saidas Moagem | Peneiramento Branqueamento | Hidrdlise L Neutralizacéo
Vapor Acetosolv ultrassonicagdo

Efluente (ml) 750,2614

Acido acético (g) 15,3582

Fibra moida (g) 16,6622

Fibra peneirada (g) 15,0647

Fibra explodida (g) 10,0065

Fibra po6s-acetosolv (g) 5,6381

Fibra branqueada (g) 2,8539

Polpa hidrolisada (ml) 340,6979

Solucéo de nanocristais 82,5934

(ml)

Nanocristais de celulose 1

(9)

Licor negro (g) 159,0359

Efluentes Moagem | Peneiramento Explosdo a Polpagdo Branqueamento | Hidrdlise Centrlfug_agag ¢ Neutralizacéo
Vapor Acetosolv ultrassonicagdo

DQO Filtrada 6410,9977

DQO Total 9099,0477

Fonte: Alves (2016).



ANEXOS

ANEXO C - INVENTARIO MACROPROCESSO DE OBTENCAO DE NCCEoH — POLPACAO ETANOSOLV, PRESENTE

ESTUDO - DADOS PRIMARIOS

Processo NCCEown (polpacgéo etanosolv)

Entradas

Moagem

Peneiramento

Exploséo a
Vapor

Polpacdo
Etanosolv

Branqueamento

Hidrolise

Centrifugacao e
ultrassonicacdo

Neutralizacdo

Alcool etilico (g)

375,3558

Acido sulfdrico (g)

75,5696

Hidréxido de sddio (g)

14,3574

5,743

Peréxido de hidrogénio (g)

733,4572

Silicato de potassio ()

0,7177

Agua destilada (ml)

66,8757

1851,2917

3453,7797

301,1832

385,6081

7226,9255

Energia (kWh)

0,08829

0,0018

0,0040

5,2276

2,4692

0,0137

2,1288

Fibra prensada (g)

43,8534

Fibra moida (g)

38,5910

Fibra peneirada (g)

34,8910

Fibra explodida (g)

23,1758

Fibra pos-etanosolv (g)

15,8987

Fibra branqueada (g)

2,8539

Polpa hidrolisada (ml)

340,6979

Solucdo de nanocristais

(ml)

82,5934



ANEXO C - INVENTARIO MACROPROCESSO DE OBTENGCAO DE NCCEon — POLPACAO ETANOSOLYV,
PRESENTE ESTUDO - DADOS PRIMARIOS (CONTINUACAO)

ANEXOS

Saidas Moa- Peneiramen-to Explosdo a Polpagao Branqueamen-to | Hidrdlise Centrlfug_ac;atg ¢ Neutralizagéo
gem Vapor Etanosolv ultrassonicagdo
Efluente (ml) 1390,206546
Alcool etilico (g) 37,5356
Fibra moida (g) 38,5910
Fibra peneirada (g) 34,8910
Fibra explodida (g) 23,1758
Fibra pds-etanosolv (g) 15,8987 (3,7% na
alocagéo)
Fibra branqueada (g) 2,8539
Polpa hidrolisada (ml) 340,6979
Solucéo de nanocristais 82,5934
(ml)
Nanocristais de celulose 1
©)
Licor negro (g) 507,4254 (96,3%
na alocacéo)
Efluentes Moa- Peneiramen-to Explosdo a Polpagdo Branqueamen-to | Hidrdlise Centrlfugagag ¢ Neutralizacéo
gem Vapor Acetosolv ultrassonicacao
DQO Filtrada 92,5084

Fonte: Alves (2016).



