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RESUMO

A celulose microfibrilada vem se destacando como um dos potenciais materiais do
futuro, onde materiais de alta performance e renovaveis sédo requeridos. Sua alta
disponibilidade aliada a baixa densidade, propriedades mecanicas, térmicas e dpticas
superiores, fez destas nanoestruturas um material ideal para as mais diversas aplicagdes,
desde o simples reforgo de materiais ja existentes, até o desenvolvimento de materiais
de alta tecnologia. Apesar do grande potencial da celulose microfibrilada, sua produgéo
e comercializacao ainda nao esta estabelecida. Entre as principais barreiras da producao
tém-se o alto consumo energético do processo e a dificuldade de caracterizagdo da
qualidade dos nanomateriais de celulose. Faltam também na literatura, estudos sobre o
escalonamento do processo e analise tecno-econdmicos sobre a producao da celulose
microfibrilada em larga escala. Assim, este estudo teve como objetivo propor um
escalonamento do processo e avaliar os custos envolvidos na produgédo de celulose
microfibrilada em larga escala pelo método grinding, considerando diferentes graus de
desfibrilagdo. Para levantamento de dados do processo, celulose microfibrilada (CMF) foi
produzida em laboratério através do meétodo grinding, em um total de 30 passes.
Amostras foram retiradas a cada 5 passes para uma posterior caracterizacdo dos
diferentes graus de desfibrilagdo da celulose. Com base na produgéo em laboratdrio, foi
proposto um escalonamento do processo da produgédo de CMF pelo método grinding.
Foram estimados os custos de investimento da planta, assim como o custo operacional
total e custo final de produgédo. A analise levou em consideragao trés diferentes graus de
desfibrilagdo, os quais variaram em fungédo do consumo energético. A producado de CMF
pelo método grinding em laboratério registrou um consumo de energia de 8,53 kWh.kg™'.
O grau de desfibrilagcdo mostrou ter grande impacto sobre as propriedades do material,
onde a maior parte da mudanga ocorre até uma desfibrilagdo de 3,11 kWh.kg™" Para
analise econ6mica foram determinados cenarios com consumo energético de 2,3 e 6,5
kWh.kg!, onde a produgéo variou de 46 a 150 kg.dia”'. O capital fixo investimento
levantado para a implementacdo da planta foi de US$ 317.170,00, sendo que US$
140.000,00 corresponde ao valor de aquisi¢do dos equipamentos. O custo final de
producédo de CMF foi estimado na faixa de US$ 1,95/kg a US$ 4,29/kg, onde custos de
mao de obra, celulose e energia representam a maior parte dos gastos. A especificacao
das caracteristicas almejadas para o material € fundamental para otimizar o consumo de
energia e reduzir o custo de produgao.

Palavras-chave: Celulose microfibrilada. Grau de desfibrilagdo. Energia.
Escalonamento. Custos. Analise econémica



ABSTRACT

Microfibrillated cellulose has emerged as one of the potential materials of the future, where
high performance and renewable materials are required. Their high availability combined
with low density, superior mechanical, thermal, and optical properties have made these
nanostructures an ideal material for a wide range of applications, from simply reinforcing
existing materials to developing high-tech materials. Despite the great potential of
microfibrillated cellulose, its production and commercialization are not yet established.
Among the main production barriers are the high energy consumption of the process and
the difficulty of characterizing the quality of cellulose nanomaterials. The literature also
lacks studies on process scaling-up and techno-economic analysis of large-scale
microfibrillated cellulose production. Thus, this study aimed to propose a process scale-
up and to evaluate the costs involved in large-scale microfibrillated cellulose production
by the grinding method, considering different degrees of defibrillation. For process data
collection, microfibrillated cellulose (MFC) was produced in the laboratory through the
grinding method, in a total of 30 passes. Samples were taken every 5 passes for further
characterization of the different degrees of cellulose defibrillation. Based on the laboratory
production, a scale-up of the MFC production process by the grinding method was
proposed. The capital investment of the plant was estimated, as well as total operating
costs and the final cost of production. The analysis considered three different degrees of
defibrillation, which varied as a function of energy consumption. The production of MFC
by the laboratory grinding method recorded an energy consumption of 8.53 kWh.kg'. The
degree of defibrillation has been shown to have a major impact on the properties of the
material, where most of the change occurred until a defibrillation of 3.11 kWh.kg-1. For
economic analysis, different scenarios were determined with energy consumption of 2,3
and 6.5 kWh.kg™', where the production ranged from 46 to 150 kg.day-'. The fixed capital
investment raised for the implementation of the plant was US$ 317.170,00, with US$
140,000,00 corresponding to the purchase price of the equipment. The final cost of MFC
production was estimated in the range of US $ 1.95/kg to US $ 4.29/kg, where labor, pulp,
and energy costs account for most of the expenditure. The specifications of the desired
characteristics for the material is essential to optimize energy consumption and reduce
production costs.

Keywords: Microfibrillated cellulose. Fibrillation degree. Energy. Scale-up. Costs.
Economic analysis
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1 INTRODUGCAO

Com potencial para revolucionar a ciéncia dos materiais, a nanocelulose vem se
despontando em um cenario onde uma nova era de materiais emerge. Dentro de um
contexto eco-industrial, uma nova geragdo de materiais € requisitada, onde
sustentabilidade e alta performance devem ser aliadas. A celulose — biopolimero mais
abundante na terra — sendo um produto renovavel, biodegradavel e de facil obtencéo faz
de suas nanoestruturas um dos materiais mais promissores para o futuro.

A alta disponibilidade na natureza associada a um processo de extracdo bem
conhecido fez da industria de celulose umas das industrias mais bem consolidadas no
mundo, com uma histéria de atuagao de mais de 150 anos em diversas areas como polpa
e papel, alimenticia, farmacéutica e téxtil. No Brasil, o setor de papel e celulose se
estabeleceu como um dos principais commodities da industria brasileira, representando
cerca de 6% do Produto Interno Bruto nacional. Em nivel mundial, o Brasil destaca-se
como um dos mais importantes produtores, ocupando o segundo lugar no ranking dos
paises produtores de celulose total, e primeiro lugar na produgao mundial de celulose de
eucalipto (DCI, 2018; Iba, 2017).

O principal diferencial de materiais nanoestruturados é a potencializacdo de suas
propriedades fisicas e/ou quimicas devido as elevadas areas superficiais, o que
possibilita um melhor desempenho de materiais ja existentes ou até mesmo a sintese de
novos materiais. Com sua alta area superficial, a nanocelulose apresenta propriedades
térmicas e mecanicas superiores, e isto combinado a sua leveza, alta disponibilidade e
sustentabilidade fez dela muito visada principalmente para o desenvolvimento de
materiais de alta performance e valor agregado.

Apesar do crescente exponencial em nanocelulose, o material continua em fase
inicial de desenvolvimento, ndo havendo ainda uma produgdo industrial bem
desenvolvida. Em 2016, a empresa norueguesa Borregaard inaugurou a primeira e unica
planta de producao de celulose microfibrilada em escala comercial do mundo, com uma
capacidade de produgao anual de 1000 t (Exilva, 2016). Ha também algumas instituicées
pelo mundo — principalmente Japao, Estados Unidos, Canada e Finlandia — produzindo

celulose nanoestruturada em maior escala, mas nenhuma com uma producéo
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significativa comercialmente, sendo maior parte delas apenas em planta-piloto e para fins
de pesquisa. Entre as principais areas de aplicacdo visadas por estes fabricantes no
momento tem-se papel e embalagens, resinas, revestimentos, alimenticio e cosméticos.

Sao dois os principais obstaculos no estabelecimento de um processo industrial
em larga escala da celulose nano— e microfibrilada: a alta energia envolvida no processo
de fibrilagcdo e a dificuldade na caracterizagdo da qualidade do produto. Além disso, ha
uma caréncia na literatura de estudos sobre o escalonamento e viabilidade econémica
para o processo produtivo de celulose microfibrilada em escala comercial. Em meio aos
milhares de estudos feitos nas ultimas décadas, € possivel encontrar apenas um estudo
econdmico para a celulose nano- e microfibrilada, onde os autores realizam um detalhado
estudo financeiro e analise de risco para uma planta em escala industrial, chegando a
uma valor aproximado de US$ 1/kg (de Assis et al., 2018). Além deste, é possivel
encontrar na literatura algumas estimativas de custo, porém, simplificadas, levando em
consideracao apenas matéria-prima e energia.

Dada esta lacuna entre pesquisa e comercializacado, este trabalho realiza uma
analise tecno-econ6mica da produgdo de celulose microfibrilada em larga escala,
considerando os diferentes graus de fibrilacdo da celulose. O estudo fornece uma viséo
geral sobre os custos associados a produgao das microfibrilas de celulose, tanto capital
fixo de investimento quanto custos operacionais para uma planta de producao em larga
escala. O grau de desfibrilagdo da polpa é dado em fungédo da energia envolvida na
produgédo, com o objetivo de identificar as principais as caracteristicas do material. O
método grinding foi escolhido, visto que a literatura indica ser este o de menor demanda
energética; além disso, é facilmente escalonavel. Por depender do equipamento da
marca Masuko Sangyo, o método apresenta uma limitagdo na produgdo, dada a
capacidade do moinho. Olhando, porém, fabricantes que desejam agregar valor a seus
produtos através da incorporacdo de celulose microfibrilada, o método se mostra

tecnicamente viavel.
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2 REVISAO BIBILIOGRAFICA

2.1 CELULOSE VEGETAL

2.1.1 Celulose

Celulose é o composto organico mais abundante na terra, representando cerca de
1,5 x 10'? toneladas da biomassa produzida anualmente, e desempenha um papel
fundamental no ciclo de carbono da biosfera. A celulose € o principal constituinte da
parede celular das plantas, mas pode também ser obtida em menor quantidade de outras
fontes como bactérias, algas, fungos, fitoplanctons e animais (Klemm et al., 2005; Stokke,
Wu e Han, 2013).

As principais fontes comerciais de obtencdo de celulose sdo a madeira e o
algodao. Em 2017, para o setor de polpa e papel, a produgao de polpa de madeira girou
na faixa de 150 milhdes de tonelada, enquanto a produgao de polpa de fibras alternativas
como palha, bagago e bambu, foi de 540 mil toneladas (FAO, 2018). No Brasil, quase a
totalidade da celulose extraida da madeira — 98% — € proveniente das arvores de
eucalipto e pinus. O restante é obtido de outras fibras como bambu, cana-de-acgucar,
dendé e babagu (Souza, Onoyama e Santos, 2015).

Na madeira e em outras plantas fibrosas, a fibra de celulose se organiza em uma
complexa estrutura hierarquica, expandindo da escala nanométrica para macroscoépica,
0 que resulta em caracteristicas excepcionais para o material como resisténcia,
flexibilidade e funcionalidade (Dufresne, 2013). A celulose é estruturada em feixes de
microfibrilas incorporadas em uma matriz de lignina e hemicelulose, sendo estes os trés
principais componentes da rigida e compacta parede celular das plantas. As
holoceluloses — soma das celuloses e hemiceluloses — e lignina se mantém unidas entre
si por ligagdes de hidrogénio, enquanto entre a lignina e hemicelulose as interacdes
ocorrem também através de ligagdes quimicas. De uma maneira geral, os materiais
lenhosos apresentam sua composigao em torno de 40 a 45% de celulose, enquanto os
nao lenhosos contém de 30 a 45%, ha ainda alguns materiais diferenciados, o algodao,
por exemplo, consiste em 100% celulose (Chen, 2014; Stokke, Wu e Han, 2013). A
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FIGURA 1 mostra a disposi¢cdao dos componentes lignoceluldsicos na parede celular

vegetal.

FIGURA 1 — ESTRUTURA DO COMPLEXO LIGNOCELULOSICO DA BIOMASSA

Biomassa

Lignina
Hemicelulose

FONTE: Adaptado de Ritter (2008)

Em um nivel molecular, a celulose consiste em um polimero de cadeia linear
formado por unidades de D-anidroglucopiranose unidos por ligagdes do tipo [(3-1,4-
glicosidicas, formando o dimero celobiose, como mostra a FIGURA 2. A celobiose
consiste na unidade de repeticdo da molécula de celulose, no entanto, o tamanho da
molécula é dado pela unidade de anidroglucose, a qual € contabilizada na estimativa do
grau de polimerizacdo da cadeia (Kontturi, Tammelin e Osterberg, 2006). O grau de
polimerizagédo das cadeias de celulose varia em fungéo da fonte, localizagao (primeira ou
segunda parede celular) e método de extragdo, sendo em torno de 10,000 unidades de
glucopiranose na celulose extraida da madeira e 15,000 unidades na celulose do algodao
(Bajpai, 2016).
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FIGURA 2 — ESTRUTURA MOLECULAR DA CELULOSE E INTERAGOES INTRA- E
INTERMOLECULARES DAS CADEIAS
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FONTE: Adaptado de Kontturi, Tammelin e Osterberg (2006) e University of Cambrldge (2018)

Nesta configuragdo “C1 da cadeia, a molécula de celulose apresenta uma
conformacéo do tipo dupla hélice, fazendo com que as unidades de glucose apresentem
um angulo de 180° entre si. Esta configuragédo — termodinamicamente favoravel — é a
responsavel pelo linearidade da cadeia, a qual é estabilizada pelas liga¢des de hidrogénio
intramoleculares (Pérez e Samain, 2010; Wertz, Bédué e Mercier, 2010). Além destas
interacdes intramoleculares, ha também as interagdes intermoleculares entre as cadeias
adjacentes (FIGURA 2), esta rede de ligagdes de hidrogénio intra- e intermoleculares
garante as fibras de celulose estabilidade e rigidez (Ven e Godbout, 2013).

Esta rede de interagdes intra- e intermoleculares das moléculas juntamente com
sua composi¢cado quimica e conformagao gera um estado de agregacgéo da celulose, e
cria assim um segundo nivel estrutural: o supramolecular. Neste nivel observa-se uma
tendéncia de ordenamento das moléculas, a qual ndo € homogénea por sua vez, tendo
assim regides de alta orientagao (cristalina) e baixa orientagdo (amorfas) alternadas
(Klemm et al., 1998). O grau de cristalinidade da celulose de polpa de madeira gira em
torno de 43 a 56%, de 65 a 79% para celulose bacteriana, enquanto celulose proveniente
de algas tem indices maiores que 80% (Klemm et al., 2005).

Os cristais de celulose podem se apresentar em sete polimorfos — la, 1B, II, I, I,
IVi e IV —, sendo todos eles obtidos através de tratamentos da celulose I. O polimorfismo
consiste em modificagbes da estrutura cristalina do composto, ou seja, apesar de
apresentar a mesma composi¢do quimica, os polimorfos se diferem no arranjo das

células unitarias. Estas variacdes resultam em cristais de diferentes dimensdes de célula



17

unitaria e, possivelmente, polaridade da cadeia, o que pode conferir a molécula diferentes
propriedades. O polimorfismo esta associado a compostos que apresentam grupos
potenciais a formacéao de ligagbes de hidrogénio. A celulose, contendo seis hidroxilas e
trés atomos de oxigénio, favorece um grande numero de ligagdes de hidrogénio que
podem ocorrer de diversas formas, e consequentemente, gerando diferentes polimorfos
(Bernstein, 2002; Dufresne, 2012). A FIGURA 3 mostra as possibilidades de conversao

dos cristais de celulose em diferentes estruturas.

FIGURA 3 — ESQUEMA DE POLIMORFISMO DA CELULOSE
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FONTE: Adaptado de Dufresne (2012)

Em sua forma natural, a celulose apresenta uma estrutura cristalina do tipo I,
sendo também chamada de celulose nativa. Este € o polimorfo mais abundante na
natureza, podendo se organizar em duas fases cristalinas: la e I3. Na celulose obtida de
organismo primitivos, como bactérias e algas, predomina a fase la, enquanto nas plantas
os cristais de celulose se encontram majoritariamente na fase 1. A segunda forma mais
comum é a celulose I, a qual é obtida via regeneragdo ou mercerizagdo da celulose
nativa e representa o alomorfo mais estavel da celulose (Dufresne, 2012; O’Sullivan,
1997).

A celulose pode ainda ser analisada do ponto de vista morfolégico, um terceiro
nivel estrutural onde os cristais de celulose mostram uma organizagao fibrilar e

hierarquica responsavel pela arquitetura da parede celular de células vegetais. Dada as
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forcas de van de Waals e ligagdes de hidrogénio intermoleculares que ocorrem entre as
cadeias de celulose, durante a biossintese as cadeias adjacentes tendem a agregar-se
de forma paralela a formar as chamadas microfibrilas, a menor unidade morfolégica da
fibora de celulose, sendo por vezes também chamadas de fibras elementares ou
nanofibras (Klemm et al., 2005; Moon et al., 2011).

Em geral, assume-se que a microfibrila € composta por 36 cadeias de celulose e
com uma secao transversal de aproximadamente 3 nm, apresentando ao longo de seu
comprimento regides amorfas e cristalinas. O diametro destas microfibrilas, porém, pode
variar de 2 a 20 nm dependendo da origem da celulose e sua localizagdo dentro da
parede celular (Habibi, Lucia e Rojas, 2010; Saxena e Brown, 2005). Estas microfibrilas,
por sua vez, agrupam entre si formando as macrofibrilas, que por fim organizam-se nas
fibras de celulose. Esta estrutura hierarquica e fibrilar da celulose confere o suporte
estrutural da parede das células vegetais, assim como sua notdria resisténcia mecanica
e rigidez (French et al., 2018; Samir, Alloin e Dufresne, 2005).

2.1.2 Hemicelulose

Hemiceluloses, também chamadas de polioses, constituem uma classe de
polissacarideos heterogéneos presentes na parede celular de plantas, sendo um dos
componentes fundamentais destas. Por definicdo, considera-se hemicelulose os
polissacarideos extraidos das plantas através de solugdes alcalinas aquosas. Nos
primordios de sua descoberta, acreditava-se ser um composto precursor da celulose, por
isso sua nomenclatura de “meia-celulose”. Hoje, no entanto, ja esta consolidado tratar-se
um composto individual e essencial composi¢cdo e estrutura da parede das células
vegetais (Holtzapple, 2003).

As hemiceluloses s&o caracterizadas por serem macromoléculas irregulares,
podendo ser constituidas de diversos mondmeros. Sao polimeros de estrutura amorfa e
de baixo peso molecular, onde o grau de polimerizagado ndo passa de 200 (Ren e Sun,
2010). Sua estrutura normalmente consiste em um polimero de cadeia longa e altamente
ramificado, onde as ramificacbes sao geralmente constituidas de unidades diferentes

daquela da cadeia principal (Whistler, 1993).
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As hemiceluloses podem arranjar-se em diversas estruturas, apresentando
diferengas significativas em fungdo da espécie vegetal, idade e camada. Entre os
monossacarideos que normalmente compde suas estruturas tem-se as pentoses (xilose
e arabinose), hexoses (glucose, manose e galactose) e acido glucurbnico e seus
derivados (acido 4-O-metilglucorénico e acido galacturonico). A FIGURA 4 mostra a
estrutura dos principais monémeros encontrados nas hemiceluloses. Por vezes, as
hemiceluloses podem apresentar certo grau de acetilagdo, onde os grupos acetil podem
representar até 12% da estrutura. Em menores quantidades, desoxiagucares do tipo
fucose e ramanose também podem ser encontrados (Chen, 2014; Holtzapple, 2003;
Whistler, 1993).

FIGURA 4 — PRINCIPAIS MONOMEROS DAS HEMICELULOSES
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FONTE: Adaptado de Ren e Sun (2010)

Do ponto de vista estrutural as hemiceluloses podem ser classificadas em quatro
classes — xilanas, mananas, xiloglucanos e glucanos de cadeia mista — os quais séo
caracterizados pelos agucares de suas cadeias principais (Ebringerova e Thomas, 2005).
As xilanas sao a classe de polissacarideos mais frequente na biomassa, sua estrutura
consiste em uma cadeia principal de B-(1—4)-D-xilopiranose e cadeias laterais que
podem conter unidades de arabinose, galactose, xilose, glucose e acido glucurénicos
(Heinze, Seoud e Koschella, 2018; Ren e Sun, 2010). A FIGURA 5 mostra duas estruturas
comuns das hemiceluloses do tipo xilanas: 4-O-metilglucorono-xilana (MGX) e

arabinoglucoxilana (AGX).



20

FIGURA 5 — ESTRUTURA BASICA DA HEMICELULOSES TIPO MXG (a) e AGX (b)
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FONTE: Matyjaszewski e Moller (2012)

A composigao e estrutura das hemiceluloses variam de acordo com a biomassa.
No caso da madeira, as arvores folhosas (ex. eucalipto) apresentam uma predominéancia
de xilanas parcialmente acetiladas, apresentando também glucomananas em menores
quantidades. Ja em arvores coniferas (ex. pinus) ha uma maior ocorréncia de
galactoglucomanas parcialmente acetiladas, seguidas de arabinoglucoxilanas e
arabinogalactanas em menores proporgdes (Sjostrom, 1993).

As hemiceluloses estdo intimamente associadas a celulose na parede celular. Elas
dispéem-se entre as micro e macrofibrilas de celulose, unindo-se as superficies destas
através de ligacdes de hidrogénio, contribuindo para manter as fibras de celulose coesas
e aumentando a rigidez da parede celular (Scheller e Ulvskov, 2010; Wang et al., 2016).
Nesta configuragao, elas também auxiliam na secagem das fibras de celulose ao inibir a
coalescéncia entre as fibras. A secagem da polpa de celulose leva a deterioragdo de suas
propriedades, dada ligagbes de hidrogénio irreversiveis formadas entre as fibras
adjacente quando em contato, efeito chamado de hornificacdo A presenga das
hemiceluloses na superficie das fibras, no entanto, impedem a agregacao destas durante

a secagem (Oksanen, Buchert e Viikari, 1997).
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A estrutura amorfa das hemicelulose confere a ela um elevado grau de reatividade,
dada a maior acessibilidade de sua cadeia polimérica (Landim et al., 2013). Esta mesma
caracteristica resulta em um maior comportamento higroscopico, sendo as hemiceluloses
as principais responsaveis pela absor¢cédo de dgua em materiais lignocelulésicos (Das et
al., 2000). Esta estrutura amorfa, no entanto, resulta em um material mais suscetivel a
degradacao térmica, sendo um dos componentes de menor estabilidade térmica da
parede celular (Holtzapple, 2003).

2.1.3 Lignina

Lignina € um heteropolimero aromatico encontrado na parede celular de espécies
vegetais, sendo o segundo composto organico mais abundante na terra (Tribot et al.,
2019). Sua estrutura consiste em uma macromolécula tridimensional construida a partir
de unidades de fenilpropandides. De natureza amorfa e complexa, a lignina tem origem
na polimerizagdo desidrogenativa de trés precursores primarios, alcool p-cumarilico,
alcool coniferilico, e alcool sinapsilico, das quais resultam as unidades p-hidroxifenil (H),
guaiacil (G) e siringil (S), respectivamente (Boerjan, Ralph e Baucher, 2003; McDonald e
Donaldson, 2001). As ligagbes mais predominantes entre suas unidades séo as do tipo
éter 3-O-4 e a-O-4 e ligagdes do tipo carbono-carbono (C-C) como B- e -5 (Ralph et
al.,, 2004; Wang et al., 2017). A FIGURA 6 mostra os alcoois hidroxicinamilicos

precursores da molécula de lignina.

FIGURA 6 — ESTRUTURA QUIMICA DOS PRECURSORES DA LIGNINA
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FONTE: Adaptado de (McDonald e Donaldson, 2001)
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Assim como as hemiceluloses, lignina engloba uma ampla classe de polimeros
com significativas variagbes estruturais. A composig¢ao e estrutura destes polimeros
fendlicos pode variar em fungédo dos mais diversos fatores como tipo de espécie vegetal,
idade, camada da parede celular, condicdes ambientais e métodos de extragdo (Novaes
et al., 2010; Ralph et al., 2004). Essa grande variabilidade e complexidade de estruturas,
dificulta a elucidacédo destas macromoléculas. De maneira geral, sua estrutura é baseada
na frequéncia das unidades de fenilpropanoides G/S/H e as principais ligagdes existentes
no polimero (Vanholme et al., 2010). A FIGURA 7 mostra uma estrutura quimica sugerida

para a lignina encontrada nas arvores de Eucalyptus grandis.

FIGURA 7 — ESTRUTURA PROPOSTA PARA LIGNINA DA MADEIRA DA ESPECIE Eucalyptus Grandis
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FONTE: Wang et al. (2017)

Enquanto a lignina de coniferas pouco variam em funcéo da espécie, a lignina de
folhosas pode variar significativamente dentre suas espécies (Santos et al., 2012). As

arvores coniferas contém de 23-35% de lignina em sua composi¢ao, sendo formada
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principalmente por unidades de guaicil e p-hidroxifenil em pequenas quantidades. Ja a
madeira de arvores folhosas contém de 16-25% de lignina, a qual € marcada por uma
mistura de unidades guaiacil e siringil. O grupo p-hidroxifenil € predominante na lignina
presente em gramineas (Boerjan, Ralph e Baucher, 2003; Brebu e Vasile, 2010).

A lignina se une aos polissacarideos da parede celular vegetal de forma a criar um
complexo lignina-carboidrato (CLC). A lignina é ligada principalmente as hemiceluloses
através de ligagbes covalentes, sendo este carboidrato visto como uma ligante entre a
celulose e lignina (Ren e Sun, 2010; Wang et al., 2017). Ao manter a celulose compacta,
este complexo formado contribui para a resisténcia mecanica da parede celular. Com sua
natureza hidrofobica, a lignina atua como impermeabilizante para as microfibrilas de
celulose, assim, ha um aumento das interacbes intramoleculares as fibrilas, resultando
em um material de maior rigidez (Tribot et al., 2019). Além disto, ao atuar com uma
barreira fisica e quimica, a lignina confere protecdo a célula contra a degradacao

microbiologica (Novaes et al., 2010).

2.2 CELULOSE MICROFIBRILADA

Os materiais lignoceluldsicos possuem uma estrutura fibrilar e hierarquica, onde a
celulose se organiza desde uma dimensdo nanométrica até uma ordem macroscopica
(FIGURA 8). Desta estrutura nativa das fibras de celulose & possivel extrair diversas

formas de nanomateriais, que variam em fungédo de sua morfologia e método de extracao.

FIGURA 8 — ESTRUTURA HIERARQUICA E FIBRILAR DA CELULOSE
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As nanoestruturas de celulose provenientes de materiais lignocelulosicos sao
geralmente classificadas em dois tipos principais, a celulose nanocristalina e celulose
micro- ou nanofibrilada (FIGURA 9), as quais se diferenciam pelo formato e forma de
obtencdo. Na primeira, nanocristais de celulose sao isolados por hidrélise acida, a qual
ataca e degrada as regides amorfas, restando assim um material altamente cristalino. A
celulose micro- ou nanofibrilada € obtida através de tratamentos mecanicos, onde
tensdes de cisalhamento levam a desintegracdo mecéanica das fibras de celulose,
mantendo ainda as regides amorfas e cristalinas (Lavoine et al., 2012; Nechyporchuk,

Belgacem e Bras, 2016).

FIGURA 9 — TIPOS DE NANOESTRUTURAS PROVENIENTES DA CELULOSE
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FONTE: Adaptado de HUBBE et al. (2017)

Estes nanomateriais de celulose apresentam como principal caracteristica a alta
area superficial e maior capacidade de ligacdes de hidrogénio, o que leva a uma
potencializacdo de suas propriedades, como alta resisténcia mecanica e alto médulo de
elasticidade (Isogai e Bergstrom, 2018; Lavoine et al., 2012). Estes nanomateriais de
celulose apresentam natureza hidrofilica, a alta area superficial destes materiais, no
entanto, permite a funcionalizacdo de sua superficie, podendo torna-la hidrofébica. Isto
ocorre devido a maior reatividade destes materiais, dado o maior numero de hidroxilas
presentes na superficie, facilitando assim modificagées quimica dessas nanoestruturas
(Kargarzadeh et al., 2018; Moon et al., 2011).
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A alta cristalinidade dos nanomateriais de celulose resulta em melhores
propriedades de barreira. No caso da celulose microfibrilada, a rede densa e emaranhada
de microfibrilas formada pelas fortes ligagdes interfibrilares dificulta ainda mais a difusao
do oxigénio, diminuindo assim sua permeabilidade ao ar (Nair, S. S. et al., 2014; Syverud
e Stenius, P., 2009). Outras caracteristicas notaveis dos nanomateriais de celulose séo
sua estabilidade térmica, baixo coeficiente de expansao térmico e transparéncia (Huang
et al., 2015; Nogi et al., 2009; Siré e Plackett, 2010).

Devido a estas caracteristicas, as nanoestruturas de celulose sao hoje topico de
grande interesse na pesquisa, tanto para o desenvolvimento de novos materiais, como
para o aprimoramento de materiais ja existentes. Na literatura, é possivel encontrar
aplicagdes nas mais diversas areas como papel e embalagens (Azeredo, Rosa e Mattoso,
2017; Brodin, Gregersen e Syverud, 2014), revestimentos (Virtanen et al., 2017), cimento
(Costa Correia, Da et al., 2018), isolantes térmicos (Jiménez-Saelices et al., 2018),
matrizes poliméricas (Kargarzadeh, Mariano, et al., 2017), fibras téxteis (Alam e
Christopher, 2017), sensores (Han et al., 2017), membranas de afinidade (Karim et al.,
2016), dispositivos eletrénicos (Agate et al., 2018), liberagao de farmacos (Xie e Li, 2017),
regeneracao 6ssea (Safwat et al., 2018) e diversas outras aplicagdes.

O termo nanocelulose engloba todo nanomaterial de celulose que contém pelo
menos uma de suas dimensdes em escala nanométrica, ou seja, de 1 — 100 nm. A
variedade das nanoestruturas de celulose em forma e dimensdes, levou a geragédo das
mais diversas terminologias. Para celulose nanocristalina, € comum encontrar na

literatura termos como “cellulose nanocrystalline”, “cellulose nanocrystals”,

” [{] ” ““ ”» 113

microcrystals”, “cellulose whiskers”, “nanowhiskers”,

cellulose
nanorods” ou “rod-like cellulose
crystal’. Para a celulose microfibrilada ou nanofibrilada, € comum sua associagao a

” % ” [

termos como “nanofibrillated cellulose”, “cellulose nanofibrils”, “nanofibrillar cellulose”,
“microfibrillated cellulose”, “cellulose microfibrils”, “microfibrils aggregates”, “nanofibers” e
“nanofibrils” (Kargarzadeh et al., 2017; Siré e Plackett, 2010).

Visando padronizar a terminologia para estes nanomateriais de celulose, a
Technical Association of the Pulp and Paper Industry (TAPPI) propés uma nomenclatura
em funcdo do tamanho das fibras, a TAPPI W13021, a qual € mostrada pela FIGURA 10

(Mariano, Kissi e Dufresne, 2014).
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FIGURA 10 — NOMENCLATURA PARA NANOCELULOSE EM FUNGAO DO TAMANHO DAS FIBRAS
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FONTE: Kargarzadeh et al. (2018)

Chinga-Carrasco (2011) aborda que o grande numero de termos relacionados as
nanomateriais de celulose esta associado a percepgdao com que interpretamos estas
estruturas. O autor ainda levanta o questionamento se a celulose microfibrilada seria de
fato uma nanoestrutura. O autor conclui que o material nomeado celulose microfibrilada
nao significa ser sinbnimo de nanofibrilas ou microfibrilas, e sim que é composto em maior
parte por estas estruturas. A mesma légica pode ser aplicada a nomenclatura proposta
pela TAPPI, onde os termos propostos ndo devem entendidos de forma absoluta, e sim

que ele deve representar a maior parte do material.

2.3 OBTENGAO DA CELULOSE MICROFIBRILADA

A celulose microfibrilada € geralmente obtida através de tratamento mecanicos, os
quais submetem a polpa a tensdes de cisalhamento, levando a degradacao da parede
celular da celulose, expondo assim as microfibrilas presentes dentro da estrutura
hierarquica da fibra. A degradacéao da parede celular da fibra leva a formacéo de uma
rede emaranhada de microfibrilas, o qual € chamada de celulose micro- ou nanofibrilada.

As dimensbes e morfologia da celulose desfibrilada dependem das condi¢gdes de
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operagao do tratamento, onde tratamentos mais severos podem levar a uma celulose
com maior grau de fibrilagao (Chinga-Carrasco, 2011; Kargarzadeh et al., 2018).

Os primeiros estudos de obtengao de celulose microfibrilada sao relatados por
Herrick et al. (1983) e Turbak, Snyder e Sandberg (1983), quando os autores submeteram
suspensdes de polpa de celulose de baixa concentracdo a processos de
homogeneizacéo sob alta pressdo. O produto obtido no processo consistia em um gel
viscoso e pseudoplastico, dado o grande aumento da area superficial especifica e
consequente aumento das ligagbes de hidrogénio, o qual foi nomeado de celulose
microfibrilada pelos autores (Lavoine et al., 2012; Missoum, Belgacem e Bras, 2013).
Desde entao, diversos métodos de desfibrilacdo mecanica da celulose foram propostos;
os métodos de homogeneizagéo e grinding, no entanto, continuam sendo os principais
meios de obtencdo, dada sua maior eficiéncia a escalabilidade (Nechyporchuk, Belgacem
e Bras, 2016).

O processo de homogeneizagao consiste em um dos principais meios de obtengao
de celulose microfibrilada (FIGURA 11). Nele, apds ser submetido a um processo de
refinacdo, a suspensao aquosa da polpa é alimentada em um homogeneizador de alta
pressao, onde a combinagao de for¢gas de impacto e cisalhamento levam a delaminacgao
das fibras de celulose. O mecanismo de desfibrilacdo ocorre devido a abertura e
fechamento seguidos da valvula homogeneizadora levando a uma queda brusca de

pressao (Nakagaito e Yano, 2004).

FIGURA 11 - ESQUEMA DOS PRINCIPAIS METODOS MECANICOS DE OBTENGAO DE CMF
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FONTE: Adaptado de Nechyporchuk, Belgacem e Bras (2016)
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Outro método convencional de producdo de celulose microfibrilada é a
microfluidizagdo, um processo derivado da homogeneizagdo. Neste método, a
suspensao de celulose é submetida a um estreito canal (100 — 400 um) em forma de Y
ou Z sob alta pressao, como mostra a FIGURA 11. Dado a alta pressao do processo € a
largura da camara, a suspensdes atingem uma alta velocidade dentro do canal de
microfluidizagéo, resultando em altas for¢cas de impacto e cisalhamento, que por sua vez
levam a desfibrilagdo da polpa (Nechyporchuk, Belgacem e Bras, 2016; Siqueira, Bras e
Dufresne, 2010).

O método grinding é baseado no moinho comercial Supermasscolloider (Masuko
Sangyo Co, Japao). O equipamento € composto por um disco estatico e um disco
rotatério, o qual pode chegar a uma rotacao de 3.000 rpm (FIGURA 11). Ao passar entre
esses discos em modo de rotagao, a suspensao de celulose é submetida a forgcas de
cisalhamento que levam a degradacéao da parede celular da fibra e expondo assim suas
microfibrilas (lwamoto, Nakagaito e Yano, 2007; Taniguchi e Okamura, 1998).

Outros métodos menos usuais citados na literatura para desfibrilacéo da celulose
sdo a refinagao (Karande et al., 2011), cryocrushing (Chakraborty, Sain e Kortschot,
2005), extrusdo (Baati, Magnin e Boufi, 2017), moinho de bolas (Sofla et al., 2016),
ultrasonicagao (Chen et al., 2011), explosao a vapor (Sun et al., 2005) e electrospinning
(Ohkawa et al., 2009).

O principal fator de limitacdo para producdo de celulose microfibrilada é o alto
consumo de energia envolvido em processos de desfibrilagdo mecanica. Esses métodos
consomem em média de 20 — 30 kWh.kg' de microfibrilas, até mesmo valores de 70
kWh.kg" sdo encontrados na literatura (Eriksen, Syverud e @yvind, 2008; Sir6 e Plackett,
2010). Chauve e Bras (2014) afirmam que estes valores de energia chegam a ser 100
vezes 0 consumo de energia envolvido na produc¢ao de papel, o que torna a produgéo
desta microfibrilas inviavel.

O método grinding, porém, apresentou um grande avango na questao energética.
Spence et al. (2011) comparam a eficiéncia dos principais meios de desfibrilagéo
mecanica da celulose — homogeneizagao, microfluidizagao e grinding — em relagéo as
propriedades finais da celulose microfibrilada e o consumo de energia. Os autores

encontraram que o método grinding além de resultar em microfibrilas de propriedades
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similares ou superiores aos outros métodos, apresentou 0 menor consumo de energia

(1,55 kWh.kg™"), mostrando-se assim o método mais economicamente viavel.

2.4 PRODUCAO MUNDIAL DE CELULOSE MICROFIBRILADA

Apesar do crescente interesse em celulose microfibrilada, sua producédo e
comercializagdo ainda ndo esta estabelecida. O relatorio “Nanocellulose: Producers,
Products, and Applications, A Guide for End Users” (TAPPI, 2018) listou os principais
produtores de celulose microfibrilada da atualidade, sendo encontrado menos de 10

plantas de produg¢do conhecida no mundo, os quais sdo mostrados na TABELA 1.

TABELA 1 — PRINCIPAIS PRODUTORES DE CELULOSE MICROFIBRILADA NO MUNDO

Produtor Pais Capacidade
(t/ano)
FiberLean Technologies Reino Unido 8.800
Borregaard Noruega 1.100
Norske Skog Noruega 260
RISE (produgéo em contéiner) Suécia 200
Daicel Japao 200
CTP/FCBA Franca 25
RISE Suécia 25
Suzano Brasil 25
UPM Finlandia Piloto
Empa Suica Piloto
InoFib Franca Piloto
Stora Enso Finlandia Piloto
Tianjin Haojia Cellulose China Piloto
Weidmann Fiber Technology Suica Piloto

FONTE: Adaptado de TAPPI (2018)

Observa-se que apenas duas empresas no mundo — FiberLean Technologies e

Borregaard — possuem uma capacidade produtiva significativa, sendo que ambas
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desenvolveram métodos proprios de producdo. A FiberLean Technologies, no entanto,
produz um composito de celulose microfibrilada e minerais, como carbonato de calcio,
grafite, caulim ou talco. Além disso, o compdsito desenvolvido pela empresa é voltado
para um nicho especifico, o segmento de papel e embalagem.

A empresa norueguesa Borregaard é responsavel pela primeira planta comercial
de producgao de celulose microfibrilada, inaugurada em 2016. Através de um processo de
desfibrilagdo mecanica proprio, a empresa produz anualmente cerca de 1.000 t (base
seca) de celulose microfibrilada, a qual € comercializada em suspensbées de 2% ou 10%.

O mesmo relatério indica uma tendéncia de internalizagado da producéao, ou seja,
a fabricacao da celulose microfibrilada é voltada para o uso dos préprios produtores, ndo
havendo assim comercializagdo. Esta tendéncia pode ser explicada pela dificuldade de
transporte e armazenamento da celulose microfibrilada, visto que sua composic¢ao final
geralmente consiste de 90 a 97% de agua (Lindstrom, 2017).

Outra barreira relatada para o estabelecimento da produgao e comercializagcédo da
celulose microfibrilada € a dificuldade na caracterizagdo da qualidade do material
(Chauve e Bras, 2014). Hoje, o método usual de analise de tamanho e distribuicdo das
particulas de nanocelulose é através de microscopia eletronica, técnica demorada e
dispendiosa. Assim, sao necessarios metodos simples e rapidos de caracterizacdo das
microfibrilas de celulose, de forma a viabilizar sua comercializagao (Lindstrom, 2017)

O principal mercado da celulose microfibrilada €, hoje, a industria de papel e
embalagens (TAPPI, 2018). As projecdes indicam, no entanto, que este setor representa
apenas uma parcela do potencial de mercado deste material. Outras areas em que se
projeta um grande potencial de aplicagdes comerciais sao compositos, filtros,
biomateriais, revestimentos, eletrbnica e aerogéis (Chauve e Bras, 2014; Sharma et al.,
2019). Logo, nota-se que os nanomateriais de celulose se encontram ainda em fase inicial

de aplicagao, havendo ainda um grande mercado a ser atingido.
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3 CENARIO CIENTIFICO

As nanoestruturas de celulose tornaram-se um tépico de grande interesse da
pesquisa. Em uma pesquisa realizada na base de dados Scopus para os ultimo 20 anos,
considerando apenas artigos, foram levantados 8.360 resultados, sendo 4.757
associados a celulose micro- e nanofibrilada e 3.603 a celulose nanocristalina. A FIGURA
12 mostra o numero de publicagdes sobre o tema nos ultimos 20 anos, onde observa-se

crescimento significativo da pesquisa em nanocelulose nos ultimos 10 anos.

FIGURA 12 — ARTIGOS PUBLICADOS SOBRE CELULOSE NANOESTRUTURADA NOS ULTIMOS 20
ANOS
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" Termos pesquisados: "nanofibrillated cellulose", "cellulose nanofibrils", "microfibrillated cellulose",
"cellulose microfibrils", "cellulose nanofibers”

2 Termos pesquisados "nanocrystalline cellulose", "cellulose nanocrystals", "cellulose nanocrystal",
"cellulose whiskers"

Para corroborar o crescente interesse no tema, foi determinada a relagédo entre o
numero do publicacdes acerca dos citados nanomateriais de celulose e o numero total
de publicagbes cientificas ao longo dos ultimos anos. Pela FIGURA 13 é possivel notar
que, independente da tendéncia de aumento do numero de publicagdes cientifica, ha um
aumento da colaboracdo de publicacbes sobre nanocelulose ao numero total de
publicacbes. Logo, pode-se dizer que os nanomateriais de celulose vém de fato

levantando um maior interesse da comunidade cientifica.
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FIGURA 13 - PERCENTUAL DE PUBLICAGCOES SOBRE CELULOSE NANOESTRUTURADA EM
RELAGCAO AO NUMERO TOTAL DE PUBLICACOES NOS ULTIMOS 20 ANOS
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Outro dado interessante é o papel do Brasil na pesquisa em nanomateriais de
celulose. Contabilizando publicagdes em celulose nanofibrilada e celulose nanocristalina,
0 pais configura entre os dez paises com maior numero de artigos publicados nos ultimos
20 anos, ocupando a 82 posi¢gao, como mostra a FIGURA 14. Estes dados demonstram

a relevancia da pesquisa em nanocelulose no contexto brasileiro.

FIGURA 14 — DEZ PAISES COM MAIOR NUMERO DE PUBLIGOES SOBRE CELULOSE
NANOESTRUTURADA
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O maior numero de pesquisas voltadas a celulose nanofibrilada pode ser explicado
pela maior simplicidade do processo de obtencido. Estas nanoestruturas podem ser
obtidas através de tratamentos mecénicos, em processos simples, rapidos e sem a
geragao de passivos ambientais, enquanto a celulose nanocristalina envolve tratamentos
quimicos, em processos mais longos, complexos e com geragao de residuos.

Em relacdo a celulose micro- e nanofibrilada, os estudos publicados normalmente
giram em torno de aplicagdes em materiais ja existentes, desenvolvimentos de novos
materiais, desenvolvimento de novas rotas de obtencgao, pré-tratamentos da celulose,
modificagdo quimica e caracterizagdo das nanoestruturas.

Apesar do grande interesse no assunto, pouco se discute sobre o escalonamento
do processo e viabilidade técnica e econbémica da produgdo de celulose micro- e
nanofibrilada. Na literatura, é possivel encontrar apenas um artigo voltado a parte
econdmica da producao. de Assis et al. (2018) no artigo “Cellulose micro- and nanofibrils
(CMNF) manufacturing - financial and risk assessment” realizam um detalhado estudo
econdmico da producdo de nanofibrilas de celulose em uma planta industrial com
capacidade de 50 t/dia.

O estudo teve como base uma planta piloto da University of Maine (EUA), na qual
a desfibrilacdo mecanica é realizada através de disco refinadores, obtendo um produto
designado celulose micro- e nanofibrilada. Considerando diferentes cenarios — diferentes
matéria-prima, localizacédo ou destinagao de produto — os autores estimam um custo de
producdo na faixa de US$1,493/kg a US$1,899/kg, enquanto o preco minimo de venda
seria na faixa US$ 1,893/kg a US$ 2,440/kg. O estudo realiza ainda uma analise de risco
para o preco de venda, dada as incertezas em torno do capital de investimento, custo da
polpa e da energia elétrica.

Outras estimativas de custos s&o encontradas na literatura. Jonoobi, Mathew e
Oksman (2012) relatam um custo de obtencdo de US$ 1,648/kg para celulose
nanofibrilada a partir do método grinding. Ja Spence et al. (2011) estimam um custo na
faixa de US$ 0,445/kg a US$ 1,960/kg, a depender do método de produgio e intensidade
do tratamento. Ambos os estudos, no entanto, consideram apenas os custos da polpa e

energia, desconsiderando outros aspectos operacionais, o0 que acaba dificultando o
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aprofundamento da discussao sobre o aspecto técnico e econdmico da producéo dessas
nanoestruturas.

Chauve e Bras (2014) em “Industrial Point of View of Nanocellulose Materials and
Their Possible Applications” discorrem sobre as perspectivas de mercado para a celulose
nanofibriada, assim como os desafios a frente para a sua consolidacdo. Sem entrar em
detalhes, os autores anteveem um custo final de US$ 7 — 12/kg, contabilizados matéria-

prima e custos operacionais.
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4 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

Analisar os principais custos — capital e operacional — envolvidos no
escalonamento do método grinding para uma produgdo de 100 kg.dia! de celulose

microfibrilada, considerando diferentes graus de desfibrilagao.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Entre os objetivos especifico deste trabalho, tém-se:

e Produzir celulose microfibrilada pelo método grinding em laboratério, de forma a
levantar os principais dados do processo;

e Caracterizar a celulose microfibrilada produzida em laboratério para os diferentes
graus de desfibrilagao da celulose;

e Propor um scale up da producgao de celulose microfibrilada para uma producéao diaria
de 100 kg (base seca) através do método grinding;

e Analisar os principais custos associados a produgao de celulose microfibrilada na

planta proposta, considerando os diferentes cenarios de grau de desfibrilagao.
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5 METODOLOGIA

5.1 PRODUCAO EM LABORATORIO E LEVANTAMENTO DE DADOS

A primeira etapa do trabalho consistiu na producdo de celulose microfibrilada
(CMF) em laboratério visando dois objetivos: a coleta de amostra para uma posterior
caracterizacdo em fungdo do grau de desfibrilagdo e levantamentos de dados para a
analise técnica e econdmica do escalonamento.

Visando a segunda etapa do trabalho, a produgdo da CMF em laboratério serviu
de base para a identificacdo das operagdes necessarias ao processo, a fim de se analisar
a viabilidade técnica do escalonamento do processo, e também para a identificagéo das
principais entradas e saidas do processo, necessarios para os balangos de massa e

energia, assim como para a analise do custo de produgao.

5.2 DESFIBRILAGAO MECANICA DA CELULOSE

Para este trabalho foi utilizado polpa celulésica seca de Eucalyptus sp.
branqueada pelo processo kraft, a qual foi cedida por uma empresa brasileira do ramo
de papel e celulose. A caracterizacado desta polpa comercial foi realizada previamente em
laboratério e sua metodologia € descrita em Claro et al. (2019). A TABELA 2 mostra a

composigao encontrada na polpa.

TABELA 2 — COMPOSICAO DA POLPA DE EUCALIPTO BRANQUEADA
Hemicelulose Ligninainsolivel Lignina soluvel
(%) (%) (%)
16,0+ 0,3 27704 0,17 £ 0,01 0,1+ 0,01
FONTE: Claro et al. (2019)

Cinzas

Para a producao da celulose microfibrilada, a polpa de celulose foi dispersa e
homogeneizada em agua destilada através de um mixer formando uma suspensao
homogénea com consisténcia de 3%. A suspensao foi entdo submetida ao processo de

desfibrilagdo mecanica no moinho SuperMassColloider MKCA6-2, da marca Masuko
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Sangyo (FIGURA 15) a um total de 30 passes, sob rotagdo de 1500 rpom. O numero de
passagens estipulado para o estudo visou cobrir um amplo cenario de desfibrilagdo. Para
as analises posteriores, foram retiradas amostras de celulose desfibrilada a cada 5
passes no moinho. Durante todo o processo de desfibrilagdo, a energia elétrica
consumida foi registrada através de um medidor de grandeza elétricas Mult-K Kron, o

qual foi acoplado ao moinho.

FIGURA 15 — (a) MOINHO SUPERMASSCOLLOIDER MODELO MKCA6-2; (b) DISCO ROTACIONAL;
(c) DISCO ESTATICO

= g L5

FONTE: O autor (2019).

5.3 PRODUCAO DE FILMES DE CMF

Os filmes de celulose microfibrilada foram desenvolvidas com base na
metodologia proposta por Claro (2017), o qual de filtragdo seguida de secagem sob
pressao. Com base na umidade de cada amostra, foram pesadas as massas necessarias

de gel para a obtencao de filmes com gramatura nominal de 20 g.m™. Tais amostras
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foram entdo diluidas em agua deionizada até aproximadamente 3 g.L-" e agitadas até a
homogeneizagdao. Em seguida, as amostras foram filtradas em membranas de nylon com
abertura de 20 pym, as quais tinham como suporte peneiras de mesh 60. Apds 1 hora,
visando retirar o excesso de agua, uma segunda membrana foi colocada sobre o material,
seguida de uma placa de vidro, a qual ficou em repouso por 1 hora. Por fim, a peneira foi
colocada em estufa a 60 °C para secagem por 16 horas. A FIGURA 16 mostra um

esquema das etapas necessarias para a obtencao dos filmes de CMF

FIGURA 16 - FLUXOGRAMA DO PROCESSO DE OBTENGCAO DOS FILMES DE CMF
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FONTE: Ceccon (2017)

5.4 CARACTERIZAGCAO DA CELULOSE MICROFIBRILADA

5.4.1 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

A analise da morfologia e dimensdes das microfibrilas em suspenséo foi realizada
através de um Microscopio Eletrénico de Transmissédo JEOL JEM 1200EX-II, localizado
no Centro de Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Parana. Para o prepara
da amostra, 0,5 g de cada suspenséo de CMF foi diluida em 100 mL de agua destilada,
sendo em seguida uma gota de cada diluicao depositada em grades de cobre com fita de

carbono. Previamente as analises, as amostras foram deixadas em repouso por 24 horas
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em temperatura ambiente para secagem. Foram obtidas imagens com magnificagao de

2,5 kX. A analise de dimensao das fibrilas foi realizada através do software ImageJ.

5.4.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A anadlise da morfologia e distribuicdo das microfibrilas nos filmes de CMF foi
realizada através de um Microscopio Eletrénico de Varredura TESCAN VEGA3 LMU,
localizado no Centro de Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Parana. Para
a analise, os filmes produzidos a partir das amostras de CMF foram fixados em suportes
metalicos (stubs) recobertos por fita carbono dupla-face. Para aumentar a condugéo de
elétrons das amostras, realizou-se um processo de metalizagdo com ouro via deposi¢cao
por sputtering. O equipamento operou com uma voltagem de 10,0 kV, sendo obtidas

imagens com magnificagao de 2,0 kX.

5.4.3 Translucidez

A translucidez dos filmes de CMF foi analisada através da técnica de
espectroscopia na regido UV-Vis no modo transmitancia. Para isto foi utilizado o
espectrémetro UV-1800 (Shimadzu, Jap&o) localizado na Embrapa Florestas. A analise

foi feita através da varredura da transmitancia na faixa de 380 a 780 nm.

5.4.4 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes produzidos a partir das amostras de CMF
foram feitas através do equipamento DMA Q800 da TA Instruments, no modo tensao.
Foram preparadas amostras em dimensdes retangulares (40 mm x 7 mm). A espessura
das amostras foi medida através de um micrometro disponivel no Laboratério de Polpa e
Papel da Universidade Federal do Parana. As amostras foram submetidas a uma forca
de tragdo crescente com taxa de 1 Nm™ até o arrebentamento do filme, em uma

temperatura de 30 °C, sendo realizadas 5 repeticbes para cada amostra. Através da
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analise foram determinados a tensdo de ruptura, elongagcdo maxima e modulo de

elasticidade do material.
5.4.5 Analise térmica

A analise térmica das amostras foi realizada através de analise termogravimétrica
(TG) e analise termogravimétrica derivada (DTG). Para tal, foi utilizado o equipamento
SDT Q600 (TA Instruments) localizado na Embrapa Florestas. Com uma massa de
aproximadamente 2 mg, as amostras de CMF foram colocadas em porta amostras de
alumina e submetidas a um intervalo de temperatura de 25 a 600 °C, com razao de
aquecimento de 10 °C.min"". A analise foi realizada em atmosfera inerte, com um fluxo
controlado de 50 mL.min"' de nitrogénio. A analise dos dados foi realizada através do

software TA Universal Analysis.
5.4.6 indice de cristalinidade

Para analise da cristalinidade das amostras foi utilizada a da técnica de Difragao
de Raios — X (DRX). Os difratogramas das amostras foram obtidos através de um
difratdbmetro de raios — X XRD 7000 (Shimadzu, Japao) localizado no Laboratério de
Optica de Raios — X e Instrumentacdo do Departamento de Fisica da UFPR. O
equipamento operou em 40 kV, corrente de 20 mA, velocidade de 2 °m-! e radiagdo Cu-
Ka com comprimento de onda 0,15418 nm. As analises foram realizadas em triplicata
para cada amostra.

Os indices de cristalinidade das amostras foram calculados de acordo com o
método sugerido por Segal et al. (1959), onde o indice é dado pela diferengca da
intensidade maxima do difratograma, representando material cristalino (22° < 26 < 23°),
e a intensidade minima, representando a regido amorfa (18 ° < 28 < 19 °), como mostra

a Equacéao 1.

_ ooz — Iam) x 100 (1)
Ic =

1002
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Onde:

Ic = indice de cristalinidade
loo2 = intensidade maxima da regido cristalina, dado em 22° < 26 < 23°

lam = intensidade minima na regido amorfa, dado em 18° <26 < 19°

5.5 ANALISE TECNO-ECONOMICA PRODUCAO DE CMF EM LARGA ESCALA

A partir da produgado em laboratério, um escalonamento para a produ¢cao de CMF
a partir do método grinding foi proposto. Assim, identificadas as principais correntes e
operagbes do processo, um design basico para uma produ¢gdo em maior escala foi
realizado, mostrando os principais equipamentos do processo.

Antes de seguir as etapas seguintes, foi necessario estipular algumas premissas
para a planta, como localizagdo, mao de obra necessaria, eficiéncia, rendimento, tempo
de operacéao e producao. Como o método € baseado no moinho Supermasscolloider da
fabricante Masuko Sangyo, o escalonamento proposto € baseado no maior equipamento
indicado pela fabricante; logo, a producdo da planta € limitada pela capacidade do
moinho.

A analise levou em consideragao cenarios para diferentes graus de desfibrilagéo
da CMF. Para isto, foram estipulados trés cenarios com diferentes consumos de energia,
de forma a se ter cenarios de baixa, média e alta desfibrilagdo, o que impacta tanto nas
caracteristicas do material, quanto no custo final de producédo. Os cenarios estipulados
foram baseados no consumo de energia mensurados durante o processo de desfibrilagéo
da celulose em laboratorio.

A analise econ6mica da producao de CMF em larga escala foi baseada conforme
metodologia mostrada por Peters e Timmerhaus (1991) e Towler e Sinnott (2008). Assim,
a estimativa dos custos associados a produgcdo de CMF foi separada em dois tipos de
custo: custos operacionais e capital fixo de investimento.

O capital fixo de investimento corresponde a quantia envolvida na implantagao da

planta, desde o design, construgcédo e até a instalagdo. Este capital fixo de investimento
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pode ser dividido em outras variaveis como diretos, indiretos e contingéncia, os quais sao
mostrados na TABELA 3.

TABELA 3 — CUSTOS ASSOCIADOS AO CAPITAL FIXO DE INVESTIMENTO

Diretos Indiretos
e Equipamentos e Engenharia e
e Instalacéo dos superviséo
equipamentos e Despesas de
e Instrumentacgao e controle construgao
e Tubulagao e Taxa da empreiteira
e Elétrica e Contingéncia

o Edificacoes
o Utilidades
e Preparacao do terreno

e Terreno

Fonte: O autor (2019)

Para estimativa do capital fixo de investimento foi escolhido o método fatorial — ou
também método de porcentagem — que tem como parédmetro o preco dos principais
equipamentos do processo, sendo o restante estimado como fatores deste. Através dele,
os custos diretos e indiretos podem ser estimados como porcentagens do custo total de
equipamento, obtendo assim o capital fixo de investimento. Os valores de porcentagens
assumidos foram baseados em diversos fatores como tipo do processo, complexidade,
localizagéo da planta, entre outros.

A estimativa do capital fixo de investimento para a planta de produgdo de CMF
através do método fatorial foi realizada em quatro etapas, as quais sdo mostradas a

sequir:

1. Balango de massa e energia, a fim de se dimensionar os principais equipamentos
do processo;

2. Levantamento dos prec¢os dos principais equipamentos do processo;
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3. Estimativa dos custos associados ao capital fixo de investimento (direto e
indiretos) a partir do custo dos equipamentos;

4. Estimativa do capital fixo de investimento.

Este tipo de estimativa de custos & considerado do tipo preliminar ou de
aproximacgao, sendo baseado em um design basico do processo, quando se tem os
principais equipamentos de processo. Para este tipo de analise, espera-se uma preciséo
de até +30% (Peters e Timmerhaus, 1991).

A segunda parte da analise econdmica estimou os custos operacionais da planta,
a fim de se obter o custo de producdo da CMF. A FIGURA 17 mostra a composicédo do
custo total de produgédo em uma planta. O custo total de um produto é obtido da soma
dos custos operacionais as despesas gerais. O primeiro € referente a todos os gastos
relacionados com ao processo produtivo e a planta, enquanto o segundo foca na area de

administracdo, marketing, venda e pesquisa e desenvolvimento.

FIGURA 17 — ESQUEMA DA COMPOSIGAO DO CUSTO TOTAL DE PRODUCAO

Custos diretos de
produgao

Custos operacionais Taxas fixas

Custos da planta

Custo total de producao
Administrativas

Marketing e
distribuicdo

Despesas gerais

P&D

Financiamento

FONTE: Adaptado de Peters e Timmerhaus (1991)
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Para este estudo foram contabilizadas apenas os custos diretos de produgdo como
matéria-prima (celulose), agua, energia, mao de obra, os quais foram estabelecidos com
base nos valores encontrados para o mercado brasileiro. O custo de manutengcao da
planta também foi contabilizado, sendo assumido uma porcentagem do capital fixo de
investimento da planta. A soma destes custos operacionais dividida pela quantidade
produzida na planta resultou no custo final de produgao de CMF.

A moeda utilizada para a analise econémica foi o délar americano, por ser a moeda
de maior alcance mundial, apenas os valores finais de cada custo foram convertidos para
a moeda brasileira. Para a conversao, considerou-se o periodo de jul/2016 a jul/2019,

para o qual foi encontrado um valor médio de R$ 3,53/US$ (Brasil, 2019).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 CONSUMO DE ENERGIA DURANTE A DESFIBRILACAO

O consumo energético da desfibrilagdo mecanica da polpa foi registrado durante
todo o processo, sendo depois normalizado para base seca de celulose processada. A
FIGURA 18 mostra o consumo de energia elétrica mensurado ao longo dos 30 passes

da suspenséo de celulose pelo moinho.

FIGURA 18 — CONSUMO DE ENERGIA NA DESFIBRILACAO DA POLPA DE EUCALIPTO
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FONTE: O autor (2019)

O consumo de energia registrado ao final dos 30 passes do tratamento mecanico
da suspenséo de celulose foi de 8,53 kWh.kg' (base seca). Na literatura, o consumo de
energia reportado para a produgcdao de CMF através do método grinding varia
extensamente, sendo reportados valores de 1,3 a 50 kWh.kg™'. Partindo de um material
similar ao utilizado neste trabalho — celulose de arvores folhosas — para produgcéo de CMF

por grinding, Spence et al. (2011) reportaram um consumo energético de 1,55 kWh.kg™'!
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ao final de 9 passes, enquanto Berto e Arantes (2019) relataram um consumo de 30
kWh.kg™! para um processo de 10 ciclos pelo moinho.

A producdo de nanoestruturas de celulose pelo método grinding depende de
fatores que vao desde matéria-prima a condicdes operacionais do moinho. He et al.
(2018) encontraram diferengas significativas para o consumo de energia na desfibrilagao
de polpas de celulose de diferentes origens, com maior consumo para a polpa
branqueada de folhosas e menor para polpas termoquimicas. Hu et al. (2015) analisaram
a influéncia da rotagéo das pedras na desfibrilagdo mecanica e concluiram que maiores
rotacbes levavam a maiores consumos energéticos, porém, nao aprimoravam a
desfibrilagdo do material. Kang e Paulapuro (2006) identificaram que o mecanismo de
desfibrilagdo da celulose e o consumo de energia sao influenciados pela distancia entre
os discos do moinho.

Os diversos parametros que influenciam o processo de desfibrilacdo e o consumo
de energia podem levar a diferengas nas caracteristicas finais das nanoestruturas de
celulose. Uma abordagem para o controle do grau de desfibrilacdo da celulose por
grinding é através do numero de ciclos pelo moinho ou tempo de processamento. No
entanto, como apontado por He et al. (2018), a expansao térmica dos discos durante a
operagcao pode levar a alteragdes na distancia entre estas, e modificar as condigdes
operacionais iniciais. Assim, o controle da desfibrilagdo através do consumo de energia
se mostra uma abordagem complementar para o entendimento do processo de

desfibrilagdo e as caracteristicas finais resultante deste.

6.2 CARACTERIZACAO DA CELULOSE MICROFIBRILADA

Durante a producao de CMF em laboratdrio foram retiradas amostras com 5, 10,
15, 20, 25 e 30 passagens pelo moinho para a posterior caracterizagao em fungao do
consumo energético. Foram realizadas analises das suspensdes de CMF, assim como
dos filmes produzidos a partir destas. A FIGURA 19 mostra a suspensao de CMF obtida
ao final do processo, enquanto a FIGURA 20 mostra os filmes produzidos a partir destas

amostras ao longo do processo.
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FIGURA 19 — SUSPENSAO DE CMF APOS 30 PASSES PELO MOINHO

FONTE: O autor (2020)

0,83 kWhikg 1,9 kWh/kg 3,11 kWhikg

FONTE: O autor (2020)

Pela FIGURA 20 é possivel notar a diferengca no aspecto visual dos filmes em
funcao do grau de desfibrilagdo da celulose. Observa-se que a medida que a severidade
do processo aumenta os filmes passam a ser mais translucidos. Enquanto a amostra de
menor grau de desfibrilagdo (0,83 kWh.kg') apresenta uma aparéncia opaca, semelhante
ao papel convencional, as amostras seguintes passam a ter um aspecto cada vez mais
translucido. Apenas por esse aspecto visual € possivel inferir que a severidade da
desfibrilagdo mecénica da polpa levou a mudancas significativas no material. Os tépicos
seguintes detalham a caracterizacdo das nanoestruturas de celulose produzidas em

funcao do consumo de energia.
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6.2.1 Microscopia eletrdnica de transmissao

Através da técnica de microscopia eletronica de transmissao foi possivel analisar
os efeitos da desfibrilagdo mecanica sobre a morfologia e dimensdes das fibrilas de
celulose na suspensao. Com o auxilio do software Imaged foi possivel encontrar as
medidas dos diametros das fibrilas. Dado o grau de entrelacamento das fibrilas na
suspensao, no entanto, nao foi possivel determinar o comprimento destas.

A desfibrilagdo mecanica das fibras de celulose por grinding consiste na aplicagéo
de tensbes de cisalhamento e impacto de forma a desintegrar a parede celular, expondo
assim suas nanoestruturas. Este processo ocorre por meio de dois tipos de mecanismos,
a fibrilagdo externa e fibrilacdo interna, mostradas na FIGURA 21. O mecanismo de
fibrilacdo interna corresponde a ruptura das interacdes intermoleculares e consequente
delaminacao das fibras, resultante de forcas de compressao. Ja a externa consiste em
uma desfibrilacdo superficial, mantendo as fibrilas anexadas as fibras, mecanismo

decorrente das forgas de abrasao (He et al., 2018; Kang e Paulapuro, 2006).

FIGURA 21 — EFEITOS DA DESFIBRILACAO POR GRINDING NAS FIBRAS DE CELULOSE

FONTE: O autor (2020)

Para a analise da morfologia da celulose microfibrilada em diferentes graus de
desfibrilagdo, a FIGURA 22 mostra as imagens de MET para as amostras produzidas em

diferentes niveis de consumo energético.
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FIGURA 22 — IMAGENS DE MET DA CMF EM FUNGAO DA ENERGIA. (A) 0,83 kWh.kg™, (B) 1,90
(D) 4,58 KW_h__.kg'H E) 6,41 kWh.kg' E (F) 8,53 kWh.kg

b

FONTE: O autor (2020)

A imagens de MET mostram que o processo de desfibrilagdo mecanica foi
eficiente, visto que as fibras de celulose sdo desintegradas em uma rede emaranhada de
nanofibrilas. Pela FIGURA 22 é possivel observar que enquanto a primeira amostra da
desfibrilagédo (0,83 kWh.kg") apresenta fibras na faixa de 300 nm e uma desfibrilagéo
superficial, a ultima amostra do processo (8,53 kWh.kg') mostra uma rede altamente

emaranhada e com fibras na ordem de 15 nm.
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Na primeira amostra do processo (0,83 kWh.kg") é possivel observar o inicio do
processo de desfibrilagdo da polpa, onde as fibras sdo maiores (300 nm) e ocorre uma
desfibrilagao superficial da polpa através do mecanismo de fibrilagdo externa. Entretanto,
mesmo neste cenario de baixo grau de desfibrilagao, ja € possivel observar a presenga
de nanofibrilas com didmetros na faixa de 40 nm. Logo, mesmo processos de baixo input
energético podem levar ao isolamento de nanofibrilas de celulose, ndo obtendo, no
entanto, a celulose microfibrilada em si (Nair et al., 2014). A amostra seguinte (1,90
kWh.kg") mostra a consequente redugdo do didmetro das fibras, o material, no entanto,
ainda nao se trata de celulose nanoestruturada, visto que ha ainda uma notéria presenca
de fibras acima de 100 nm. A terceira amostra de CMF (3,11 kWh.kg') mostra um
material formado majoritariamente por nanofibrilas, com didmetros em toda escala
nanométrica. Neste momento, também é possivel observar o inicio da formag¢ao de uma
rede emaranhada de fibrilas, ainda que irregular, caracteristica da celulose microfibrilada.

A amostra de CMF produzidas nos niveis de 4,58 e 6,41 kWh.kg' ndo apresentam
variagdes morfoldgicas significativas, mostrando um material formado por nanofibrilas,
porém, ainda ndao homogéneo, com nanofibrilas de diversas dimensbdes. A FIGURA 22e,
no entanto, mostra um fendmeno indesejado da desfibrilagédo de encurtamento de fibras.
As altas tensdes que as fibras de celulose sao submetidas podem levar a danos em sua
estrutura, como a reducado de seu comprimento, levando a fibras curtas e individuais e
impactando de forma negativa nas propriedades da CMF (Coutts, 2005; He et al., 2018).

Pela FIGURA 22f observa-se que a CMF de maior consumo energético (8,53
kWh.kg') apresenta maior desfibrilagdo, com grande parte das nanofibrilas com
diametros inferiores a 20 nm. Neste grau de desfibrilacdo, tem-se uma rede de
nanofibrilas interconectadas e mais regular, quando comparada a amostras anteriores. A
alta densidade de hidroxilas das superficies das fibrilas leva a fortes interacdes entre
estas, resultando em uma rede altamente emaranhada (Nakagaito e Yano, 2005;
Zimmermann, Bordeanu e Strub, 2010). Porém, observa-se que mesmo neste cenario,
ainda é possivel observar a presenca de feixes de fibras aglomeradas. Suspensodes de
celulose microfibrilada s&o conhecidas por sua composi¢cdo heterogéneas, sendo
marcadas pela presenca de nanofibrilas e agregados de nanofibrilas, podendo por vezes

conter fragmentos de fibras e material ndao desfibrilado (Sir6 e Plackett, 2010).
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6.2.2 Microscopia eletrénica de varredura

A analise da morfologia das microfibrilas no filme formado foi realizada a partir da
técnica de microscopia eletrdnica de varredura. A FIGURA 23 mostra as micrografias dos

filmes de CMF produzidos em diferentes graus de desfibrilagao.

FIGURA 23 — IMAGENS DE MEV DA CMF EM FUNCAO DA ENERGIA. (a) 0,83 kWh.kg™, (b) 1,90
kWh.kg- ! 1, (e) 6,41 kWh.kg'e (f) 8,53 kWh.kg™".

FONTE: O autor (2020)
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Como mostra a FIGURA 23, o aumento do grau de desfibrilagdo da polpa leva a
formacgéao de filmes de CMF mais regulares e compactos. Enquanto a primeira amostra
de CMF (0,83 kWh.kg") apresenta fibras de largura micrométrica e uma superficie repleta
de cavidades, a amostra de CMF maior grau de desfibrilagédo (8,53 kWh.kg') mostra uma
superficie mais homogénea e uniforme, ndo sendo mais visivel a presencga de poros. De
forma similar, Chen et al. (2011) encontraram que tratamentos mecanicos de maior
intensidade e consumo energético levavam a redes de celulose desfibriladas mais
uniformes e compactas.

O aumento da severidade da desfibrilacdo mecéanica leva a fibras de diametros
reduzidos, resultando em fibras de elevada area superficial € com um maior niumero de
hidroxilas expostas. Essas caracteristicas aumentam a capacidade de interacéo entre as
fibrilas, levando a formacédo de uma rede altamente emaranhada e densa, reduzindo
assim a porosidade do material (Jonoobi, Mathew e Oksman, 2012; Velasquez-Cock et
al., 2016). Pela microscopia das amostras € possivel notar que em cenarios de maior
desfibrilagdo o material formado se mostra tdo compacto e denso, que ja nao € possivel
observar as fibras de forma individual. Diferentemente das amostras produzidas com
menor consumo energético, como a FIGURA 23a, onde € possivel observar as fibras de
celulose de maneira isolada.

Pelas micrografias pode-se observar também que mesmo em cenarios de maior
intensidade da desfibrilagdo mecéanica, o material ainda apresenta agregados de fibras
maiores, como mostra a FIGURA 23f. Apesar de promover a desfibrilagado das fibras de
celulose, os tratamentos mecanicos convencionais ndo produzem fibrilas homogéneas,
deixando ainda fibras residuais, resultando em filmes mais porosos, rugosos e menos
compactos (Miettinen, Chinga-Carrasco e Kataja, 2014). Pré-tratamentos quimicos ou
enzimaticos podem facilitar os processos mecanicos e promover uma desfibrilagdo mais
homogéneas, levando a materiais mais uniformes e densos (Chinga-Carrasco, 2011;
Chinga-Carrasco e Syverud, 2012)

Independente do grau de desfibrilagdo da celulose, a forma de secagem da CMF
também pode influenciar nas caracteristicas finais do material como porosidade e

densidade. Abe, lwamoto e Yano (2007) mostraram que suspensdes de CMF secas por
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liofilizacdo resultaram em um material altamente poroso, sendo estes poros
interconectados, sugerindo assim aplicagdes como membranas, filtros e tissue scaffolds.
Ja na secagem de CMF em altas temperaturas, uma rede altamente compacta e densa
é formada, dada as ligagdes de hidrogénio que sdo formadas entre as microfibrilas que
colapsam durante a evaporagao da agua (Nogi et al., 2009). Esta estrutura mais densa
e ndo porosa leva a materiais mais translucidos, o que favorece uma diferente gama de

aplicagdes como dispositivos eletrénicos, revestimentos e curativos (Zhu et al., 2014).

6.2.3 Translucidez

Como mostrou a FIGURA 20, a desfibrilagao influencia as propriedades 6pticas da
CMF, levando a formagédo de filmes mais translucidos. Por isso, a transmitancia &
apontada como um indicador do nivel da desfibrilagdo da celulose (Qing et al., 2012).
Para se analisar e entender a translucidez dos filmes em funcdo da severidade do
processo, foi realizada uma analise de espectroscopia no UV-Vis no modo transmitancia.

A FIGURA 24 mostra os espectros de transmitancia das diferentes amostras de CMF.

FIGURA 24 — E28(|)3ECTRO DE TRANSMISTANCIA DOS FILMES DE CMF EM FUNCAO DA ENERGIA
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Para melhor analise sobre os efeitos do grau de desfibrilacdo da celulose sobre a
transmitancia dos filmes das diferentes amostras, a FIGURA 25 mostra a transmitancia
dos filmes em fungdo do consumo de energia. Os dados referem-se a leitura no
comprimento de onda de 550 nm.

FIGURA 25 — TRANSLUCIDEZ DOS FILMES DE CMF EM FUNGCAO DA ENERGIA
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FONTE: O autor (2019)

O aumento da severidade da desfibrilagdo mostra um efeito positivo sobre as
propriedades opticas da CMF, resultando em uma maior transmitancia do material.
Enquanto a amostra de CMF com menor grau de desfibrilagao (0,83 kWh.kg™') apresenta
2,49% de transmitancia, o fime de CMF de maior consumo energético (8,53 kWh.kg™")
chega a um indice de 12,73%. Observa-se que enquanto a amostra de 1,90 kW.kg™' nao
mostra uma melhora significativa, 0 aumento da transmitancia € nitido a partir da terceira
amostra (3,11 kWh.kg™"), mostrando uma tendéncia linear até o final da desfibrilagao.

Resultados semelhantes sédo reportados na literatura, onde o aumento da severidade da
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desfibrilagdo — seja por tempo, passes ou input energético — resulta em materiais mais
translucidos (Berto e Arantes, 2019; Fillat et al., 2018; Ho et al., 2015; Wang e Zhu, 2016).

A transmitancia de um material esta relacionada ao fendmeno de espalhamento
da luz, que por sua vez depende do comprimento de onda da luz e tamanho das
particulas. O aumento da transmitancia das amostras pode ser explicado pela reducéo
do tamanho das fibras, onde particulas de dimensdes menores que o comprimento de
onda da luz tendem a reduzir o efeito de espalhamento (Kumar et al., 2014; Saito et al.,
2006). Assim, o aumento do grau de desfibrilagcao leva a fibrilas de didametros cada vez
menores, diminuindo o espalhamento da luz e aumentando a translucidez do material.

Os resultados de transmitédncia se mostram de acordo com as analises de
microscopia. Pelas analises de MET, é possivel notar a redugao das fibras assim como
a formacao da rede emaranhada de nanofibrilas em fungdo da severidade do processo.
O aumento significativo da transmitancia do material € notado a partir da amostra de CMF
com consumo energético de 3,11 kWh.kg', e como mostra a imagem de MET (FIGURA
22c), momento em que se obtém um material formado majoritariamente por nanofibrilas.
Enquanto as amostras de consumo energético de 0,83 e 1,90 kWh.kg-! mostram um
material marcado pela presencga de fibras maiores (>100 nm), a partir da amostra de 3,11
kWh.kg' € que se observa o inicio da formagdo da rede de celulose microfibrilada. A
partir de entdo, a transmitancia passa a aumentar quase de forma linear, atingindo seu
apice ao final do processo (8,53 kWh.kg'), momento em que se tem a formag&o de uma
rede de nanofibrilas emaranhadas mais homogénea (FIGURA 22f).

O aumento da transmitancia das amostras também pode ser resultante da
formacéao de filmes mais compactos e regulares. A porosidade afeta de forma negativa a
translucidez do material, visto que a diferenca entre os indices de refracdo da celulose e
do ar contribui para o espalhamento da luz e aumenta a opacidade do material (Moon et
al., 2011; Zhu et al., 2014). Pelas analises de MEV (FIGURA 23), é possivel observar que
amostras com maior consumo de energia apresentavam superficies menos porosas e
mais regulares, resultando em filmes mais translucidos. Assim, a maior severidade de
desfibrilagdo da polpa leva a redugéo do didmetro das microfibrilas, contribuindo para a
formacéo de uma rede mais densa e compacta, e assim, melhorando a translucidez do

material (Chinga-Carrasco, 2011; Kumar et al., 2014).
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Apesar da melhora da translucidez da amostra, nota-se que a transmitancia da
amostra mais desfibrilada ndo passa de 15%. Estes baixos valores ja eram esperados
visto que a transmitédncia de filmes puros de CMF dificilmente passam de 40%,
considerando a faixa de comprimento de onda de 400 a 1000 nm (Moon et al., 2011; Nogi
et al., 2009). Apesar de formar filmes mais densos e compactos quando comparado as
fibras de celulose, a celulose microfibrilada ainda apresenta certo grau de porosidade,
normalmente na faixa de 20 a 40%, o que resulta no espalhamento da luz e confere certa
opacidade ao material (Moon et al., 2011). Além disto, a suspensées de CMF, mesmo
em cenarios de maior desfibrilacdo, podem conter agregados de nanofibrilas, como
mostra a analise de MET (FIGURA 22f), o que também contribui para a redugao da

translucidez do material.

6.2.4 Ensaios mecanicos

A celulose microfibrilada é conhecida por caracteristicas notaveis, entre elas, suas
excelentes propriedades mecanicas, como resisténcia e rigidez (Hietala et al., 2014; Sir6
e Plackett, 2010). Para se entender o efeito da severidade do tratamento mecanico da
celulose sobre estas propriedades, os filmes de CMF de diferentes graus de desfibrilagéo
foram submetidos a testes de tragdo. Para isso, os filmes sdo submetidos a uma carga
na diregcado longitudinal, provocando uma deformacdo na diregdo da forga aplicada,
resultando assim na curva de tenséo versus deformagao do material.

Através dos ensaios de tragcdo foram obtidos os valores de tensdo de ruptura,
deformacdo maxima e modulo de elasticidade das amostras. Os dois primeiros
parametros referem-se a tensao e deformacao registrados nos momentos da ruptura do
filme, enquanto o ultimo foi determinado através da inclinacdo da curva tensao versus
deformacao.

A FIGURA 26 mostra os resultados para os parametros de tensao de ruptura,
deformacao maxima e modulo de elasticidade das amostras de CMF em fungéo do grau

de desfibrilagao da polpa.
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FIGURA 26 — PROPRIEDADES MECANICAS DOS FILMES DE CMF EM FUNGCAO DA ENERGIA
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FONTE: O autor (2020)

Os resultados indicam que a maior desfibrilagdo da CMF resulta em uma
performance mecanica superior do material. Pela FIGURA 26, € possivel observar que
os parametros analisados apresentaram melhora em alguma extensdo ao final do
processo. Nota-se que os parametros de tensao de ruptura e médulo de elasticidade
apresentaram a maior parte do aumento até o grau de desfibrilagdo de 3,11 kWh.kg™,
atingindo um aumento equivalente a 70% e 64% do total, respectivamente. A
deformacao, porém, apresentou comportamento contrario, mostrando uma melhora
relevante somente apds esta etapa.

Os estudos encontrados na literatura apresentam resultado similares, onde o
aumento da severidade do processo de desfibrilagdo leva a propriedades mecanicas
superiores (Eriksen, Syverud e @yvind, 2008; Ho et al., 2015; Josset et al., 2014; Stelte

e Sanadi, 2009). A performance superior das nanomateriais de celulose pode ser
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explicada pela maior area superficial das fibras, aumentando a capacidade de ligagdes
entre as fibras por area e formando filmes mais densos e resistentes (Nair et al., 2014;
Spence et al., 2011). A maior severidade da desintegragdo mecanica levou a
individualizacao de microfibrilas menores, resultando em filmes mais compactos, e assim,
contribuindo de forma positiva no desempenho mecanico do material.

Os resultados obtidos, no entanto, indicam que pode haver um ponto 6timo em
relacdo a intensidade da desfibrilagdo mecanica e potencializacdo das propriedades
mecanicas do material. Os parametros de tensao de ruptura e rigidez concentraram maior
parte da melhora no inicio do processo, até um consumo de 3,11 kWh.kg™'. Pelas anélises
de microscopia € possivel ver que a maior mudanga na morfologia ocorre até este ponto,
onde maior parte das fibras alcangam a escala nanométrica e os filmes sdao mais
compactos (FIGURA 22c e 23c). De forma semelhante, Wang e Zhu (2016) encontraram
que em um processo de desfibrilacdo de 12 horas, a maior parte do aumento na tensao
de ruptura e rigidez ocorreu com apenas 0,5 hora de processo. Josset et al. (2014)
relataram que a melhora destes mesmos parametros ocorreu com apenas 4 ciclos de
desfibrilagdo. Assim, um baixo grau de desfibrilagdo da celulose € suficiente para
obtengdo de materiais nanoestruturados com resisténcia mecanica superior.

As etapas seguintes mostram uma melhora da performance mecanica, porém,
mais discreta. Além da queda da resisténcia mecanica amostra de CMF com consumo
de 4,58 kWh.kg', a amostra de maior grau de desfibrilagdo (8,53 kWh.kg™") apresenta
pouca diferenca em relagdo a amostra anterior. Um processo de desfibrilagdo demasiado
severo pode levar a degradagcdo das nanofibrilas de celulose. As altas forgcas de
cisalhamento do processo podem levar ndo somente ao isolamento das nanofibrilas, mas
também a reducao do comprimento destas, o que afeta negativamente as propriedades
do material (Lavoine et al., 2012; Moon et al., 2011). Assim, a segunda metade da
desfibrilagdo, apesar de resultar em um material cada vez mais desfibrilado, pode dar
inicio a degradacéo das fibras, como observado na FIGURA 22e.

As analises mecanicas também mostram uma melhor performance da deformacéao
do material em relagcao ao grau de desfibrilagdo. A melhora deste parametro pode estar
relacionada a maior conectividade entre as fibrilas de celulose. A maior capacidade de

interacbes de hidrogénio entre as fibras leva a formacdo de uma rede altamente
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interligada, o que facilita a transferéncia de tensdo no material e aumenta a capacidade
de deformacéo até a ruptura (Velasquez-Cock et al., 2016; Yousefi et al., 2013).

O maior capacidade de deformagdo das amostras também pode ser devido a
amorfizacado do material, ja que de acordo com Kumar et al. (2014), a deformagéo plastica
da celulose é devido as regides amorfas desta. O tratamento mecanico das fibras de
celulose podem levar a danos em sua estrutura cristalina, logo, o aumento da severidade
do meétodo grinding pode converter parte da regido cristalina em amorfa, e assim
contribuir para o aumento da capacidade de deformagéo do material (Siré e Plackett,
2010).

6.2.5 Estabilidade térmica

A analise termogravimétrica fornece informagbes acerca da degradacdo de um
material em fungdo da temperatura. A FIGURA 27 e FIGURA 28 mostram o resultado
obtido da anadlise térmica das amostras de CMF, onde as curvas TG representam a
variagao de massa em fungao da temperatura e as curvas DTG representam a derivada

primeira das curvas TG.

FIGURA 27 — CURVAS TG DAS AMOSTRAS DE CMF EM FUNCAO DA ENERGIA
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FIGURA 28 — CURVAS DTG DAS AMOSTRAS DE CMF EM FUNCAO DA ENERGIA
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Pelas curvas de TG foi possivel identificar trés fases de perda de massa das
amostras: uma na faixa de 25 a 110°C, outra de 240 a 370°C e uma final até
aproximadamente 600°C. No primeiro evento térmico (até 110°C) tem-se uma pequena
reducao de massa — na faixa de 3,9% a 8,2% — sendo esta primeira perda associada a
evaporagao da agua absorvida material. Nesta faixa, observa-se uma tendéncia de maior
perda de massa para as amostras de CMF mais desfibriladas, o que indica uma maior
absor¢cao de umidade por parte destas. Amostras CMF de maior grau de desfibrilagao
apresentam fibras reduzidas e, consequentemente, uma maior area superficial
especifica, 0 que potencializa o comportamento higroscopico do material (Cao, 2018).

Os eventos térmicos seguintes correspondem a degradagéao térmica da amostra,
onde a maior parte ocorre entre 240 e 370°C, seguida de uma degradacao mais discreta
até 600°C. A primeira etapa corresponde a degradacao da holocelulose presente no
material. Pelas curvas de DTG, observa-se uma taxa maxima de degradagéo na faixa de
350°C, a qual corresponde a degradacéao do principal composto do material, a celulose.
A Ultima etapa, onde ocorre uma reduzida perda de massa, corresponde a completa
volatizacdo dos compostos, como também da degradagao do residuo formado (Dufresne,

2012). A massa residual das amostras girou em torno de 13,63% a 19,22%, podendo ser
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associada a hemicelulose e lignina ndo degradada, como também ao residuo carbonaceo
char formado durante a pirdlise da celulose (Du, Valla e Bollas, 2013; Yang et al., 2007).

A composicdo de materiais lignoceluldsicos é determinante na pirdlise destes,
visto que cada estrutura apresenta um perfil de degradagao (Haykiri-Acma, Yaman e
Kucukbayrak, 2010). Por necessitar de menos energia, as hemiceluloses iniciam a
decomposi¢cado mais facilmente, apresentando maior redugao de massa entre 190 e 360
°C, ja a celulose decompde-se majoritariamente na faixa de 300 a 380 °C (Shen, Gu e
Bridgwater, 2010). Com uma estrutura amorfa e ramificada, as hemiceluloses séao
compostos mais facilmente degradaveis, enquanto a celulose com sua longa cadeia
linear e cristalinidade apresenta maior estabilidade térmica. Lignina por sua vez,
apresentando uma estrutura extremamente complexa — cadeia ramificada, repleta de
anéis aromaticos e alto peso molecular — mostra uma degradagao também complexa na
faixa de 100 a 900 °C (Brebu e Vasile, 2010; Yang et al., 2007).

A TABELA 4 mostras as temperaturas Tonset € Tmax das amostras de CMF.
Observa-se que amostras CMF com maior grau de desfibrilagdo apresentam uma
pequena reducdo das temperaturas de degradagdo, indicando uma redugdo da
estabilidade térmica do material. Enquanto as primeiras amostras (0,83 kWh.kg™' e 1,90
kWh.kg") apresentam um comportamento parecido, a redugao da estabilidade térmica é
visivel a partir da amostra de CMF com consumo energético de 3,11 kWh.kg-!, mantendo-
se similar nas amostras restantes. Nao é possivel observar mudangcas em relagcéo a
massa residual, a qual girou em torno de 15%, com excegédo das amostras de 0,83
kWh.kg'e 6,41 kWh.kg™".

TABELA 4 — TEMPERATURAS DOS PRINCIPAIS EVENTOS TERMICOS E MASSA RESIDUAL

Tonset (°C) Tmax (°C) Massa residual
(%)
0,83 kWh.kg™" 329 354 13,63
1,90 kWh.kg"' 328 352 15,94
3,11 kWh.kg"" 320 343 15,27
4,58 kWh.kg™" 322 349 15,07
6,41 kWh.kg"' 321 347 19,22
8,53 kWh.kg™" 321 349 15,44

FONTE: O autor (2020)
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Esta reducéo da estabilidade térmica das amostras mais desfibriladas pode ser
explicada pela maior area superficial das microfibrilas, deixando-as mais expostas ao
calor e facilitando assim sua degradacgao (Velasquez-Cock et al., 2016). Além disto, como
mostrado pelas imagens de MET e MEV, a desfibrilagdo da polpa leva a formagao de
uma rede emaranhada. Este material resultante, com um maior niumero de pontos de
contato, facilita a propagac¢ao da degradacéao para as fibras vizinhas (Quiévy et al., 2010).

Apesar da queda observada para a amostra de consumo energético de 3,11
kWh/kg', as temperaturas de degradagdo mantiveram-se constante, o aumento na
desfibrilagdo ndo resultou em uma continua reduc¢ao da estabilidade térmica da amostra.
Resultados semelhantes sdo encontrados na literatura, Nair e Yan (2015) encontraram
uma reducgao significativa da estabilidade térmica da celulose desfibrilada até 5 passes,
um aumento da desfibrilacao para um total de 15 passes, no entanto, ndo resultou em

nenhuma mudanga significativa para esta propriedade.

6.2.6 indice de cristalinidade

De acordo com a literatura, as tensdes de cisalhamento geradas pelos tratamentos
mecanicos das fibras podem levar a danos na estrutura cristalina da celulose. A
cristalinidade por sua vez, pode influenciar em outras propriedades do material, como
mecanicas e térmicas. Assim, os indices de cristalinidade das amostras foram analisados
para se entender os efeitos da severidade do tratamento sobre a cristalinidade do
material, e possivel relagcbes com suas propriedades,

A partir da técnica de difracdo de raios-x foi possivel determinar o indice de
cristalinidade das amostras com diferentes graus de desfibrilagdo. Como observa-se pela
FIGURA 29, o difratograma das amostras de CMF mostram um padrao de difragao tipico
da celulose tipo I, com um pico em 22,5 °, representando os planos (002), e um pico

sobreposto em 15,4 °, representando os planos (101) e (101) (Fillat et al., 2018).
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FIGURA 29 — DIFRATOGRAMA DE RAIO X DA CMF
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A FIGURA 30 mostra os indices de cristalinidade das amostras, os quais foram

determinados pelo método de Segal et al. (1959).

FIGURA 30 — INDICE DE CRISTALINIDADE DA CMF EM FUNGAO DA ENERGIA
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Pela FIGURA 29 observa-se que o aumento da severidade da desfibrilagcao
impacta de forma negativa na cristalinidade do material, reduzindo o indice de
cristalinidade de 79,9% para 69,4% ao final do processo. Com um indice de cristalinidade
de 76,3%, a amostra de CMF com consumo de 1,90 kWh.kg-! correspondeu a principal
etapa de reducao do material cristalino, representando 34% da queda. Besbes, Alila e
Boufi (2011) sugerem que esta queda nos indices de cristalinidade se deve as continuas
forcas de cisalhamento em que as fibras sdo expostas durante o tratamento mecéanico, o
que pode danificar as cadeias de celulose presentes na superficie do cristalito.

A reducdo do indice de cristalinidade do material era esperada, visto que a
literatura sugere que tratamentos mecanicos das fibras de celulose levam a danos em
sua estrutura cristalina. Berto e Arantes (2019) encontraram que um processo de
desfibrilagdo de 12 kWh.kg™! reduziu o indice de cristalinidade do material para 46%,
respectivamente, ndo havendo redugéo significativa para além deste ponto. Em um
processo de desfibrilagdo de até 40 kWh.kg!, Wang et al. (2012) encontraram que a
cristalinidade apresentou a maior reducgéo até 10 kWh.kg™', reduzindo o indice até 50%.
Esta diferenca de valores pode ser devido a origem e forma de processamento das
nanoestruturas de celulose, o que pode influenciar a cristalinidade da celulose (Benitez
e Walther, 2017).

A estrutura cristalina é frequentemente citada como uma das principais
responsaveis pela alta resisténcia mecanica e estabilidade térmica da celulose (lwamoto,
Nakagaito e Yano, 2007; Nair e Yan, 2015). Assim, esperava-se que a reducdo da
cristalinidade do material resultasse em algum impacto negativo nas propriedades
mecanicas e térmicas. No entanto, nao foi observado correlagcdo entre a reducao do
indice de cristalinidade e as propriedades citadas. Apesar da continua reducédo da
cristalinidade, os parametros de tensédo de ruptura e rigidez apresentaram, de maneira
geral, uma melhora em fungéo da severidade do processo. A estabilidade térmica, apesar
da performance inferior, ndo apresentou uma correlagao com a severidade do processo
e cristalinidade do material. Assim, é possivel dizer que para as propriedades térmicas
e mecanicas da celulose microfibrilada, outros parametros como tamanho e area

superficial especifica das fibras podem ser mais relevantes.
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6.3 ANALISE ECONOMICA DO CUSTO DE PRODUCAO DE CMF
6.3.1 Analise técnica e scale-up do processo grinding

Baseado na producédo laboratorial de CMF pelo método grinding, foram
identificadas as principais operagdes e correntes do processo. A FIGURA 31 mostra o
fluxograma do escalonamento proposto para a produgdo de CMF. Considera-se o uso de
polpa de celulose seca como matéria-prima, dada a maior facilidade de transporte e
armazenamento. A literatura indica, no entanto, que devido a hornificagcdo, a secagem da

polpa pode levar a deterioragao de suas propriedades (Oksanen, Buchert e Viikari, 1997).

FIGURA 31 — FLUXOGRAMA PROPOSTO PARA A PRODUGAO DE CMF EM LARGA ESCALA
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FONTE: O autor (2019)

Abaixo sao detalhados os principais equipamentos necessarios no processo de
desfibrilagcdo mecénica da celulose em larga escala.

e Desagregador

A primeira operagao do processo consiste na dispersao da polpa em agua atraves
de um desagregador, formando assim uma pasta homogénea na consisténcia desejada.
Este equipamento, também chamado de hidrapulper, é de baixa complexidade e muito
utilizado na industria de papel. O design e caracteristicas de um desagregador dependem
da consisténcia da suspensao celuldsica trabalhada, podendo ser baixa (5%) ou alta
(20%). Dada a limitacao de fibrilagao pelo moinho, neste trabalho é considerado o uso de
uma suspensao de 3% de celulose, visto que consisténcias superiores podem levar a

problemas de entupimento e obstrugdo do moinho.
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e Tanque pulmao

O tanque pulmao atua como um tanque intermediario de armazenamento da
polpa. Como o processo de desfibrilagdo mecanica da polpa exige diversas etapas pelo
moinho, até que se atinja o grau de desfibrilagdo e caracteristica desejados, € necessario

um tanque intermediario para a polpa até que ela retorne ao moinho.

e Moinho coloidal

O moinho coloidal Supermasscolloider corresponde ao principal equipamento do
processo, onde ocorre a desfibrilacdo e individualizagdo da celulose, resultando na
celulose microfibrilada. A severidade do processo, ou seja, 0 numero de passagens pelo
moinho depende do grau de desfibrilagdo desejado. Com base na recomendagao da
fabricante Masuko Sangyo, o modelo MKZB15-50J (FIGURA 32) se mostra a melhor
opcgao para o escalonamento do processo, sendo um dos maiores moinhos disponiveis
em catalogo. Recomendado para materiais altamente viscosos, o modelo apresenta uma
poténcia de até 55 kW e capacidade de 3500 kg/h.

FIGURA 32 — MOINHO MKZB15-50J DA MASUKO SANGYO

FONTE: Masuko Sangyo Co. (2018)
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e Tanque de armazenamento

Por fim, quando a celulose microfibrilada desejada € alcangada no moinho, a
suspensao segue para um tanque de armazenamento, de onde segue para seu destino,

seja comercializag&o ou aplicagao em outros produtos.

6.3.2 Parametros de producéo da planta

Baseado na tendéncia de internalizacdo da producdo e as dificuldades de
comercializagdo expostas anteriormente, este estudo é voltado aqueles que desejam
incorporar CMF em seus produtos. Partindo deste objetivo, juntamente ao observado em
laboratorio, algumas premissas para a planta foram estabelecidas para o prosseguimento

da analise econdmica da planta proposta, as quais sdo mostradas a seguir:

e O estudo visa produtores que desejam incorporar CMF em seus produtos, logo,
assume-se a construgao de uma planta integrada a outra ja existente;

e Dado que uma planta integrada é assumida, juntamente a simplicidade do
processo observado, estipulou-se a necessidade de dois trabalhadores;

e A producdo da planta foi determinada com base na energia necessaria na
desfibrilagdo, levando em conta a capacidade do moinho;

e A planta opera 260 dias no ano em horario comercial,

¢ O moinho opera com 70% de capacidade;

Assume-se 5% de perdas na produgéo.

Como mostrado no tépico de caracterizagdo da CMF, a severidade da
desfibrilagdo mecanica, isto é, diferentes consumos energéticos, pode levar a diferencas
significativas nas propriedades finais do material. Visto que cada aplicagdo pode
requerer caracteristicas especificas, a analise econémica foi realizada para diferentes
graus de desfibrilagdo. Foram considerados trés diferentes cenarios, um com baixo

consumo de energia, outro com consumo médio, e outro de alto consumo, os quais
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correspondem a cenarios de baixa, média e alta desfibrilagao, respectivamente. A Tabela

5 mostra os parametros de producéao estabelecidos para cada cenario.

TABELA 5 - PARAMETROS DE PRODUCAO PARA OS DIFERENTES CENARIOS DE PRODUCAO

Cenario 1 Cenario 2 Cenario 3
Energia 2 kWh.kg™ 3 kWh.kg™" 6,5 kWh.kg™
Consisténcia 3% 3% 3%
Produgdo maxima’ 150 kg.dia™ 100 kg.dia™ 46 kg.dia™
Rendimento 143 kg.dia™ 95 kg.dia™ 44 kg.dia™

FONTE: O autor (2019)

' Os valores de producgao referem-se a celulose microfibrilada em base seca

Com os parametros de producdo estabelecidos acima foi possivel realizar o
balanco de massa do processo para os diferentes cenarios, como mostra a TABELA 6.
As correntes referidas no balango de massa sdo mostradas no fluxograma proposto para
a planta mostrado na FIGURA 31. Para o balango energético considerou-se apenas o
moinho, desagregador e bombas. Para o moinho o consumo energético foi de 300

kWh.dia™' em todos os cenarios, para os demais estipulou-se um valor de 20 kWh.dia™.

TABELA 6 — BALANCO DE MASSA PARA A PRODUCAO DE CMF

Cenario 1
Corrente
1 2 3 4
Celulose (kg/dia) 150 0 150 143
Agua (I/dia) 0 4850 4850 4624
Cenario 2
Corrente
1 2 3 4
Celulose (kg/dia) 100 0 100 95
Agua (I/dia) 0 3233 3233 3072
Cenario 3
Corrente
1 2 3 4
Celulose (kg/dia) 46 0 46 44
Agua (I/dia) 0 1487 1487 1423

FONTE: O autor (2019)
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6.3.3 Capital fixo de investimento

A primeira etapa da estimativa do capital fixo de investimento foi a determinagao
do custo total de equipamentos. O custo do principal equipamento do processo, 0 moinho
Supermasscolloider, foi levantado diretamente com a fabricante japonesa Masuko
Sangyo. Visto que a importacdo de equipamentos € sujeita a taxas de importagao,
considerou-se uma taxa de 14% sobre o custo do equipamento Supermasscolloider
(CAMEX, 2019). A taxa de importagcéo foi baseada em valores indicados Camara de
Comeércio Exterior para importacdo de bens sem produgdo equivalente nacional. Os
valores de equipamentos como desagregador e bombas foram levantados com experts
da area de polpa e celulose, enquanto o custo dos tanques do processo foi levantado no
banco de dados da ferramenta Matches (Matches, 2014).

Como mostra a TABELA 7, desconsiderada a taxa de importacdo sobre o moinho
coloidal, o custo total de equipamentos foi estimado em US$ 140.000,00, sendo o moinho
responsavel pela maior parte deste valor (75%). Os tanques e o desagregador
correspondem a 11,4% e 10,7%, respectivamente, enquanto as bombas representam

apenas uma pequena parcela do valor total (2,9%).

TABELA 7 — CUSTO E DESCRICAO DOS EQUIPAMENTOS DA PLANTA

Equipamento Custo

Desagregador US$ 15.000,00

Moinho
. US$ 105.000,00
Supermasscolloider MKZB15-50J US$ 14.700,00"

Tanque pulmao
Aco carbono, 5 m? U$$ 8.000,00
Tanque de armazenamento US$ 8.000,00
Aco carbono, 5 m?
Bombas
1 bomba centrifuga US$ 4.000,00
2 bombas de deslocamento positivo
Sem imposto US$ 140.000,00
Total
Com imposto US$ 154.700,00

R$ 546.091,00

FONTE: O autor (2020)
' Custo relativo ao imposto de importagao para o equipamento Supermasscolloider MKZB15-50J
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Com o custo total de equipamentos (sem impostos), foi possivel realizar a
estimativa do capital fixo de investimento através do método de porcentagem. Partindo
da premissa de que a planta proposta sera incorporada a outra ja existente, entende-se
uma estrutura fisica ja existente. No entanto, caso ndo seja, sera considerado o aluguel
de galpdes industriais para a implementagao da produgao, o que sera contabilizado como
custo operacional. Assim, em ambos os casos, os custos de edificagdes, aquisicdo e
preparo de terreno podem ser excluidos da estimativa de capital fixo.

A TABELA 8 mostra em detalhes a estimativa do capital fixo de investimento
baseado no custo de aquisicdo de equipamentos estimado anteriormente, com uma
precisao estimada em £30%. As porcentagens utilizadas na estimativa foram retiradas de
Peters e Timmerhaus (1991) e Sinnott (2005).

TABELA 8 - ESTIMATIVA DO CAPITAL FIXO DE INVESTIMENTO DA PLANTA

Custo total de equipamentos (Ceq) US$ 140.000,00
Instalagéo 25% Ceq US$ 35.000,00
Diretos Instrumentagao e controle 6% Ceq US$ 8.400,00
Tubulacéo 15% Ceq US$ 21.000,00
Elétrica 10% Ceq US$ 14.000,00
Utilidades 10% Ceq US$ 14.000,00
Custo direto total (Cdir) US$ 232.400,00
Indiretos Engenharia e superviséo 30% Ceq US$ 42.000,00
Despesas de construcéo 10% Cuir US$ 23.240,00
Custo indireto total (Cdir) US$ 65.240,00
Taxa do construtor 2% Cair US$ 4.648,00
Contingéncia 5% Cair + Cina  US$14.882,00

US$ 317.170,00

Capital fixo de investimento R$ 1.110.095,00

Fonte: O autor (2020)

O valor encontrado para o capital fixo de investimento (US$ 317.170,00) é
coerente com a simplicidade e capacidade produtiva do processo. De Assis et al. (2018)
estimaram um capital de investimento na faixa de US$ 18,5 a 37 milhdes para a producgéo
de CMF em larga escala. O estudo, no entanto, analisa uma planta em escala industrial,
com uma capacidade de produgao de 50 t/dia.

Com base no método das porcentagens empregado neste estudo, o valor

encontrado para o capital fixo de investimento da planta proposta (US$ 317.170,00)



71

corresponde a 2,27 vezes o valor estimado para a aquisi¢gao dos equipamentos. Garrett
(1989) sugere que os fatores para a estimativa de custo de plantas quimicas podem variar
de 2,31 a 8,16 vezes o custo dos equipamentos. O valor inferior € razoavel dado a
auséncia de processos quimicos ou complexos no processo, assim com a exclusao de
fatores como terreno e construcgdes.

Observa-se que o valor encontrado o capital fixo de investimento foi levantado com
base em um dos maiores moinhos disponiveis pela fabricante Masuko Sangyo para o
método grinding. Cenarios com menor exigéncia de produgdo ou desfibrilacdo podem

partir de equipamentos menores, resultando em valores de investimento inferiores.

6.3.4 Custo operacional e custo de producao final

Para a estimativa do custo de producao final de CMF foi preciso primeiro levantar
os custos operacionais do processo, para o qual foram considerados despesas com
celulose, agua, energia, mao de obra, manutengao e aluguel, tendo como referéncias
valores praticados no mercado brasileiro.

A FIGURA 33 mostra o historico de preco da celulose de fibra curta praticado em
Sao Paulo (CEPEA, 2019) nos ultimos 15 anos. Observa-se que o preco da celulose
apresenta uma flutuacdo consideravel neste periodo, apresentando uma média US$

790/, o qual foi considerado como preco de referéncia para a estimativa dos custos.

FIGURA 33 - PRECO MEDIO DA CELULOSE DE FIBRA CURTA VENDIDA EM SAO PAULO
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FONTE: O autor (2019)
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O valor de referéncia assumido para agua foi levantado com base na tarifa vigente
para a categoria industrial da Companhia de Saneamento do Parana, enquanto o valor
associado a energia elétrica foi baseado nas tarifas da categoria industrial de acordo com
a Companhia Paranaense de Energia (AGEPAR, 2019; COPEL, 2019). O valor de méo
de obra considerou o salario médio de um operador industrial, assim como 0s encargos
trabalhistas, os quais foram levantados com experts da area. A TABELA 9 mostra os

principais valores de referéncia assumidos para a analise do custo de produc¢ao de CMF.

TABELA 9 — VALORES DE REFERENCIA PARA OS CUSTOS OPERACIONAIS

Parametros operacionais Valores
Celulose US$ 790/t
Agua US$ 2,50/m?
Energia US$ 0,13/kWh
Mao de obra US$ 5/h

FONTE: O autor (2019)

Com base nos valores de referéncia da TABELA 9, os balangos de massa e
energia e parametros operacionais, foi possivel levantar o custo operacional do processo
e assim, o custo final de produg¢ao da CMF. Os valores de manutengao foram assumidos
como 2% do capital fixo de investimento (Peters e Timmerhaus, 1991). A TABELA 10
mostra os custos operacionais, assim como o custo final de produgdo de CMF para os

trés cenarios analisados.

TABELA 10 — CUSTO OPERACIONAL ANUAL E CUSTO FINAL DE PRODUGCAO DA CMF

Cenario 1 Cenario 2 Cenario 3
Celulose US$ 30.810,00 US$ 20.540,00 US$ 9.243,00
Agua US$ 3.152,00 US$ 2.102,00 US$ 946,00
Energia US$ 10.816,00 US$ 10.816,00 US$ 10.563,00
Mao de obra US$ 20.800,00 US$ 20.800,00 US$ 20.800,00
Manutengéo US$ 6.870,00 US$ 6.870,00 US$ 6.870,00
Total US$ 72.448,00 US$61.127,00 US$ 48.42100
Custoral doproduczo I SBK0  USS2itka  Uss 4

FONTE: O autor (2019)
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Estipulando um cenario em que ndo ha uma estrutura fisica para a implementacéao
da planta de producgdo, considerou-se o aluguel de espagos ja estruturado para a
producdo. O custo de aluguel foi baseado em valores praticados no mercado para a
locacdo de galpbes em éareas industriais da regido metropolitana de Curitiba-PR. A
TABELA 11 mostras os custos operacionais e custos final de produgdo para cenarios

com despesas de aluguel.

TABELA 11 — CUSTO OPERACIONAL ANUAL E CUSTO FINAL DE PRODUGAO DA CMF — CENARIO

C/ ALUGUEL

Cenario 1 Cenario 2 Cenario 3
Celulose US$ 30.810,00 US$ 20.540,00 US$ 9.243,00
Agua US$ 3.152,00 US$ 2.102,00 US$ 946,00
Energia US$ 10.816,00 US$ 10.816,00 US$ 10.563,00
Méao de obra US$ 20.800,00 US$ 20.800,00 US$ 20.800,00
Manutencao US$ 6.870,00 US$ 6.870,00 US$ 6.870,00
Aluguel US$ 30.595,00 US$ 30.595,00 US$ 30.595,00
Total US$ 72.448,00 US$61.127,00 US$ 48.421,00

US$ 2,77/kg US$ 3,70/kg US$ 6,97/kg
Custo final de producao

R$ 9,78/kg R$ 13,06/kg R$ 24,60/kg

FONTE: O autor (2020)

Os resultados mostram que o custo de produgdo de CMF pode variar de US$
1,95/kg a US$ 4,29/kg, a depender do grau de desfibrilagdo desejado. Para cenarios com
gastos de aluguel, o custo de produgdo aumenta para a faixa de US$ 2,77/kg a US$
6,97/kg. Os cenarios de maior desfibrilagdo da polpa, ou seja, maior consumo de energia,
levam a custos maiores. Este aumento no custo de produgao é devido principalmente a
queda da capacidade produtiva. Celulose e agua constituem gastos variaveis, ou seja,
eles variam em fungao da quantidade do produto produzida, diferentemente dos gastos
de mao de obra, manutencao e aluguel, os quais sdo considerados fixo. Assim, como
observa-se pela TABELA 10 e 11, os gastos de m&o de obra, manutengao e aluguel se
mantém constantes independentemente do cenario. Logo, se a produgédo de CMF é

menor, estes gastos tendem a ter um maior peso no custo final de producgéao.
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Os valores encontrados estao proximos dos valores relatados pela literatura. O
estudo de Assis et al. (2018) encontrou um custo de produgao — subtraidos custos
associados a depreciacdo — na faixa de US$ 1,33/kg a US$ 1,68/kg, considerando um
consumo energético na ordem de 2,5 kWh.kg™'. Este menor custo encontrado pode ser
explicado pela maior capacidade produtiva da planta, visto que o trabalho analisa uma

planta de nivel industrial, resultando em uma economia de escala.

6.3.5 Influéncia do preco da celulose sobre o custo de produgédo da CMF

Dada a flutuagéo observado para o prego dada celulose ao longo dos ultimos anos
(FIGURA 33), foi determinado a influéncia do prego da celulose sobre os custos de
producdo para a planta proposta. Considerando precos de celulose de US$ 0,65/kg a

US$ 1,05/kg, a FIGURA 34 mostra os valores de produgdo encontrados.

FIGURA 34 — CUSTO DE PRODUGAO DA CMF EM FUNGAO DO PRECO DA CELULOSE
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FONTE: O autor (2020)

Visto que a celulose constitui um dos principais custo operacionais da produgao
de CMF, a flutuacdo do preco de venda da polpa de celulose influencia o custo de

producéo final. A cotacao da polpa de celulose é um fator dependente de diversos fatores
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de mercado, por vezes imprevisiveis. Assim, a estimativa de custo da CMF deve
contabilizar toda a faixa de valores que esta pode atingir. Considerando o cenario de 2 e
3 kWh.kg', o custo de produgdo pode baixar a US$ 1,80/kg e US$ 2,30/kg,
respectivamente. No entanto, caso o preco da celulose atinja o patamar maximo de US$
1,05/kg, o preco da CMF pode atingir valores de US$2,21/kg e US$2,74/kg.

6.3.6 Perspectiva sobre o escalonamento e custos associados

O escalonamento da produ¢cdo de CMF mostra-se um processo simples e com
operagdes de baixa complexidade. Além do moinho coloidal para a desfibrilacao
mecanica da polpa, o processo exige apenas um desagregador e tanques de
armazenamento, sendo assim um processo tecnicamente viavel. A planta analisada
neste trabalho gira em torno de apenas um moinho Supermasscolloider e resulta em um
volume de producdo de 12 a 40 toneladas de CMF ao ano, tendo um capital de
investimento estipulado em US$ 317.000,00. Trabalhos futuros podem considerar o uso
de diversos moinhos Supermasscolloider em série ou paralelos de forma a aumentar a
capacidade produtiva da planta.

A planta proposta neste trabalho apresenta capacidade produtiva de 45 a 150
kg.dia'. Esta produgdo é significativa em termos comerciais e capaz de atender uma
ampla gama de aplicagdes. A incorporacéo de apenas 3% a 4% de CMF na formulagao
do papel, por exemplo, é suficiente para melhoras significativas do material (Delgado-
Aguilar et al., 2015; Syverud e Stenius, &£. P., 2009). De forma semelhante, melhoras
significantes sdo alcangas com a adigdo de apenas 1% de CMF em resina ureia-
formaldeido (Veigel, Weigl e Gindl-altmutter, 2012). Nestes casos, por exemplo, uma
produgdo de 100 kg.dia™' de CMF poderia suprir uma produgéo diaria de toneladas de
papel, embalagens ou resina.

O custo final de producdo da CMF na planta analisada variou de US$ 1,95/kg a
US$ 6,97/kg em fungdo dos diversos parametros considerados. Tal valor pode ser
considerado factivel com o esperado pelo mercado. No mercado internacional,
fabricantes japoneses tem como objetivo atingir um custo de produgdo da celulose

nanofibrilada — produto de maior custo e maior valor agregado — de US$ 10/kg em 2020
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(Exilva, 2017). Assim, pode-se dizer que o custo encontrado para a celulose microfibrilada
esta condizente com o mercado

Dada a fase inicial de desenvolvimento, espera-se uma redugdo dos custos
associados a produgdo devido ao avango tecnolégico. Uma alternativa imediata, no
entanto, seria 0 aumento producado através do uso de diversos moinhos, como citado
anteriormente. O aumento na capacidade produtiva levaria a uma redug¢ao dos custos de
producédo dada a economia de escala, visto que o volume de produgdo aumenta enquanto
alguns custos fixos mantém-se constantes.

Este trabalho apresentou os custos de investimentos e operacionais relacionados
a producdo de CMF em maior escala. A viabilidade econémica do seu uso, no entanto,
depende de cada aplicagao especificamente. Ressalta-se que a literatura indica um
imenso potencial de aplicagdo da CMF, tanto no aprimoramento de propriedades fisicas,
mecanicas e térmicas como também na possivel substituicdo de outras matérias-primas.
Assim, cabe aos produtores analisar os beneficios e ganhos provenientes da aplicacao

da CMF em seus materiais.
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7 CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo propor uma planta de produgao de CMF em maior
escala e analisar os custos de produgao desta, considerando diferentes cenarios de
desfibrilagdo. Buscou-se avaliar a influéncia dos diferentes graus de desfibrilagao para
as propriedades finais do produto e sobre os custos operacionais. Os resultados
indicaram que o grau de desfibrilagdo da CMF impacta substancialmente tanto sobre as
caracteristicas do produto, como sobre os custos de produ¢do. De maneira geral, pode-
se dizer que o aumento da severidade do tratamento resultou em propriedades
superiores, porém, acarretou custos de produgao superiores.

As propriedades mecanicas e Opticas do material foram impactadas de forma
positiva pela severidade do processo, apresentando performances superiores para 0s
cenarios de maior grau de desfibrilagdo. A estabilidade térmica ndo mostrou ser afetada
pela severidade do processo. Apesar da reducao da temperatura de degradacado em
determinado ponto, as nanoestruturas ainda mantiveram uma alta estabilidade térmica,
viabilizando seu processamento em altas temperaturas. Os resultados também indicaram
que a maior parte das mudangas observadas no material, especialmente a morfologia
das fibras, ocorreu até um grau de desfibrilagdo de 3,11 kWh.kg™'. Assim, baixos input
energéticos sao suficientes para a obtengdo de celulose microfibrilada e a
potencializacdo de suas propriedades.

Do ponto de vista técnico, o processo de produgao de celulose microfibrilada pelo
método grinding se mostra facilmente escalonavel, enquanto demanda um capital de
investimento relativamente baixo (US$ 317.170,00). Cenarios com consumo de energia
na ordem de 2 a 3 kWh.kg™"' resultaram um custo final de produgdo de US$ 1,95/kg a
4,29/kg de celulose microfibrilada, valor proximo do relatado pela literatura. Gastos com
celulose, méo de obra e energia correspondem aos principais custos do processo.
Cenarios com despesas de aluguel, no entanto, adicionam um custo fixo e podem
aumentar o custo de producao significativamente, passando de US$ 2,77/kg a 6,97/kg.

A andlise tecno-econdmica realizada neste trabalho mostra que a produgao de
celulose microfibrilada € de baixa complexidade e baixo custo, sendo um processo

tangivel para fabricantes que desejam agregar valor a seus produtos através da
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incorporacédo de celulose microfibrilada. No entanto, deve-se determinar quais
caracteristicas almejadas de forma a otimizar o consumo energético, visto que graus de
desfibrilagdo maiores levam a custos maiores, o que pode inviabilizar a produgao,

dependendo da aplicagao almejada.
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