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Resumo — Os nanocristais de celulose sGo materiais altamente ordenados e cristalinos obtidos a partir de
diversos recursos naturais. Com um campo de aplicagées diversificado, porém ainda em disponibilidade
limitada e com os baixos rendimentos de obtengdo e isolamento, a nanocelulose apresenta mercado em
forte crescimento. Este trabalho avaliou a obtengdo dos nanocristais de celulose em unidade anexa a
biorrefinaria de cana-de-agucar, empregando como matéria-prima a fase solida obtida apds a hidrdlise
enzimdtica da produgdo de etanol de segunda geracGo. A metodologia de produgcdo e a andlise
econbémica incremental do processo foram obtidos a partir do cruzamento de dados coletados na
literatura relativos ao biopolimero. A unidade proposta apresentou Valor Presente Liquido (VPL) de USS
15,29 milhdes e taxa interna de retorno (TIR) de 13,72%, indicando uma oportunidade de investimento
atrativa para diversificagdo e aumento de liquidez no setor canavieiro.
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Introducéo

No Brasil, 0 processamento da cana-de-agucar gera uma grande gquantidade de
residuos agricolas. Uma abordagem bastante interessante é a de aproveitar 0s proprios
residuos do processo de producdo de etanol para complementar a producdo nas usinas
[1], uma vez que estes apresentam baixo custo e elevada disponibilidade [2]. O bagaco e
a palha de cana-de-acucar, que até o inicio dos anos 90 eram vistos como problemas nas
usinas, hoje ganharam grande visibilidade, acarretando em um aumento no potencial
econémico destes subprodutos. A consolidacdo da producdo industrial de bioetanol de
segunda geracdo (E2G) e de outros subprodutos baseia-se na melhoria econémica do
processo.

As rotas bioquimicas para producdo de E2G envolvem basicamente quatro
etapas principais: pré-tratamento da biomassa, hidrolise acida e/ou enzimatica dos
polissacarideos a aclcares monomeéricos, fermentacdo dos acucares e finalmente a
destilacdo/recuperacdo do bioetanol [3].

Os materiais lignoceluldsicos apresentam uma complexa estrutura morfolégica,
formada basicamente a partir de trés polimeros: a celulose (35 a 50%), a hemicelulose
(20 a 40% em massa) e a lignina (10 a 20%). Na celulose, grande parte das estruturas
apresenta-se altamente ordenada em fibras, fibrilas e microfibrilas, sendo estas
chamadas de regibes cristalinas. Outras estruturas, interligadas de maneira cadtica,
recebem o nome de regides amorfas. Quanto menor é o grau de cristalinidade, menor
também é a organizacgdo da estrutura celular, sendo esta mais susceptivel a hidrélise e &
consequente formacao de aglicares monoméricos como a glicose e outras hexoses [4]. O
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residuo fibroso sélido da hidrdlise enzimatica contém celulose altamente cristalina (as
enzimas degradam prioritariamente a parte amorfa do polimero) e lignina. Uma
alternativa interessante para aproveitamento deste residuo (atualmente destinado as
caldeiras da biorrefinaria) é a obtencdo de nanocelulose, um material de elevado valor
agregado e com aplicacGes em diferentes setores industriais [5].

Os nanocristais (NCCs) e nanofibras (NFCs) de celulose sdo materiais altamente
ordenados e cristalinos, de didametro pequeno, comprimento alongado e elevada area
superficial, obtidos a partir de grande variedade de recursos naturais. Atualmente,
grande parte destes nanomateriais € produzida em escala laboratorial a partir de diversas
fontes naturais. Dentre as diferentes aplicagdes da nanocelulose, destaca-se 0 uso como
reforco mecanico em materiais poliméricos, resultando em aumentos significativos nas
propriedades de resisténcia mecénica e térmica dos materiais [6, 7] e as aplicacdes em
biomedicina [8, 9]. Entretanto, um grande desafio para a utilizacdo de NCCs em
aplicacBes comerciais é a sua disponibilidade limitada e os baixos rendimentos em sua
obtenc&o e isolamento [10].

A avaliacdo do potencial das tecnologias de producéo de E2G e de nanocelulose
a partir dos residuos da cana-de-acucar se faz necessaria em diferentes cenarios. Até o
melhor do nosso conhecimento, ha ainda pouquissimas plantas industriais no mundo
produzindo E2G, e nenhuma produzindo nanocelulose a partir da cana-de-aglcar. A
adicdo de novos produtos a biorrefinaria visa aumentar o potencial competitivo da
tecnologia, gerando opg¢des com retorno de investimento e de baixos impactos
ambientais perante outras tecnologias de producdo. Neste sentido, a producdo de
nanocelulose merece destaque, uma vez que este biopolimero apresenta elevado campo
de aplicacdo e preco de mercado bastante elevado [11].

Na obtencdo de celulose mais pura logo ap6s a hidrolise enzimética do E2G, faz-
se necessario o emprego de algum método de deslignificacdo do residuo fibroso
(também conhecido como purificacdo ou branqueamento), uma vez que o residuo
cristalino da hidrélise costuma possuir elevados indices de lignina. Diversos compostos
de baixo custo tém sido testados para a purificacdo de materiais lignocelulésicos com o
intuito de obtencdo de celulose como o hipoclorito de sdédio (NaOCI) e o perdxido de
hidrogénio (H,0;). H& também tratamentos menos agressivos ao ambiente como o
organossolv a partir de solventes como o metanol e o etanol. Em alguns casos séo
empregadas combinagdes entre estes tratamentos para obtencdo de celulose com
maiores teores de pureza [10].

Para a geracdo de celulose cristalina em tamanhos nanométricos é necessaria
uma etapa de hidrolise subsequente a etapa de purificacdo. O processo mais utilizado é a
hidrolise acida, que pode ser realizada com diferentes acidos (mais comumente o
sulfarico e o cloridrico) em diferentes proporcées, usualmente com reciclo de processo.
A deslignificacdo prévia propicia maior superficie de contato devido a remocdo de
substancias amorfas, proporcionando maior eficiéncia no contato entre a celulose e o
acido [10]. Posteriormente sdo necessarias etapas para remocao do acido e dos acUcares
hidrolisados como filtracdo (ou centrifugacdo) seguida por neutralizacdo (ou dialise).
Ao fim, os nanocristais de celulose podem ser secos para possibilitar a obtencéo de
condices elevadas de pureza [11].

Diversos trabalhos da literatura demonstraram a viabilidade técnica da obtencédo
de variedades de nanocelulose a partir das mais variadas matérias-primas e por
diferentes metodologias [5, 10]. Um dos primeiros estudos visando avaliar a viabilidade
econémica da producdo da nanocelulose a partir do conceito de biorrefinaria foi o de
LEISTRITZ et al. [12], que analisou a producgéo de nanocelulose a partir de palha de



trigo como um co-produto de biorrefinaria de etanol no estado americano da Dakota do
Norte. J& naguele estudo, a analise econémica indicava que a producéo de nanocelulose
traria uma melhoria considerdvel para o aproveitamento econdmico da palha de trigo,
largamente disponivel naquela localizacdo. O trabalho de CAMARGO et al. [13]
demonstrou a viabilidade da producéo de nanocristais de celulose (Fig. 1) como um co-
produto de alto valor agregado no processamento do bagaco de cana-de-agucar para a
produgdo de E2G. O estudo determinou que restaram, apos hidrolise enzimatica,
quantidades significativas de celulose cristalina recalcitrante (~54%). Apos purificacdo
e hidrdlise &cida, estas estruturas resultaram em nanocristais estaveis a temperaturas
proximas de 200 °C e com morfologia, dimensdes (comprimentos de 193-246 nm e
didmetros de 14-18 nm), cristalinidade (~80 %) e caracteristicas fisico-quimicas
apreciaveis.

No trabalho de ASSIS et al. [11] foi realizada uma analise técnico-econdémica da
producdo de nanocristais a partir de polpa de celulose, atraveés de dados obtidos da
Planta Piloto do Laboratorio de Produtos Florestais da USDA (EUA), dados de
literatura e discussbes com experts da &rea. Foram avaliados cenérios greenfield
(partindo de terreno vazio) ou com co-locacdo a uma fabrica de celulose, com ou sem
recuperacdo do H,SO, na etapa acida de producdo. O melhor cenério avaliado (sem
recuperacdo de H,SO,4, com co-locacdo) apresentou tempo de retorno estimado em 7,6
anos.

Figura 1 — (a) Suspenséo de nanocelulose e (b) nanocristais de celulose (NCCs) obtidos
a partir de bagaco de cana-de-acucar
Fonte: (a) arquivo proéprio; (b) CAMARGO et al. [13]

Objetivo

O objetivo deste trabalho foi realizar uma avaliacdo preliminar da viabilidade
econbmica da producdo de nanocristais de celulose a partir da fracdo solida obtida na
hidrolise enzimatica do bagagco da cana-de-agUcar. A analise econémica foi do tipo
incremental, sendo considerados apenas dados relativos a unidade anexa a biorrefinaria.
A composicdo da corrente de entrada foi obtida em biorrefinaria simulada no software
EMSO [14]. As etapas de pré-tratamento e hidrolise enziméatica sdo empregadas na
obtengdo de E2G, portanto a obtencdo de um composto de alto valor agregado a partir
do residuo sélido deste processo visa aumentar o retorno de investimento das
biorrefinarias. Assume-se que o mercado de nanocelulose tera rapida expansdo nos
préximos anos [15], de forma que toda a producéo sera assimilada nos cenarios nacional
e internacional.



Metodologia

A unidade proposta para geracdo de nanocristais de celulose (NCCs) tem rota de
processamento empregando polpacdo do tipo organossolv seguida de branqueamento
adicional com H,0; e hidrdlise acida. Dados relativos a parametros e rendimentos deste
processo foram obtidos na literatura em diversas fontes [11, 12, 13, 16, 17, 18, 19, 20].

Descricdo do Processo

A unidade de producéo aqui avaliada sera anexa a uma biorrefinaria de cana-de-
acucar com producdo ja implantada de E2G. Deste modo, havera disponibilidade de
matéria-prima, que consiste na fracdo solida do bagaco de cana-de-agucar obtido apos a
sequéncia de processamento com moagem, pré-tratamento hidrotérmico e hidrolise
enzimatica. A composicao aproximada (em massa) da fase sélida do bagaco hidrolisado
[14] é de 25,2% de celulose, 11,3% de hemicelulose, 51,5% de lignina e 12,0% de
impurezas. O conteldo em massa de agua e acucares hidrolisados nesta corrente é de
55,2%. A vazao da corrente de entrada foi fixada em 3,7 ton da fracdo sélida de bagago
hidrolisado por hora.

A fase solida do bagaco hidrolisado passa inicialmente por um tratamento
organossolv com solucdo de etanol a 200°C em reator por 2 h. A solucdo etanol-4gua
(1:1 v/v) é adicionada na proporcdo 1:14 (massa seca de sélido / volume de solucdo).
Apdbs o tratamento organossolv ha a filtracdo da fase solida obtida (rendimento em
celulose de 95% em massa; remoc¢do de lignina de 90% em massa). A fase liquida
resultante segue para um flasheamento a pressdo ambiente, em que 47% do etanol e
28% da agua sdo recuperados para a etapa de tratamento organossolv. A corrente segue
para precipitacdo da lignina com acidificacdo por H,SO,4 com adicdo de agua na
proporcao 1,5:1 m/m em relagdo a massa total da corrente de entrada. H& a precipitacdo
de 65% da lignina. Posteriormente ocorre a neutralizacdo do acido com NaOH e
precipitacdo de Na,SO,. A corrente resultante segue para uma coluna de destilacéo, em
que 97% do etanol é recuperado no topo e segue para o reciclo do tratamento
organossolv. A corrente de fundo é composta por agua, lignina residual, aglcares
hidrolisados e impurezas e sais dissolvidos, sendo enviada para o tratamento de
efluentes.

A fase sélida filtrada ap6s tratamento organossolv segue para purificacdo a 50
°C e 60 min em tanque agitado para remocao da lignina e hemicelulose residuais. Ha a
adicdo de solucdo de peroxido 5% (m/m) e NaOH 5% (m/m) para uma proporcdo de
10:1 m/m em relacdo a corrente de entrada. A fase solida resultante apos filtracdo é
altamente cristalina e tem elevada pureza em celulose, porém ainda ndo possui
caracteristicas nanométricas. Considerou-se que a fase liquida proveniente do filtro é
neutralizada pela fase acida resultante da hidrdlise e depois vai para tratamento de
efluentes.

A hidrolise acida da celulose cristalina é feita com a adigdo de H,SO, 64% em
massa, na proporcdo de 25:1 v/v em relacdo a corrente de entrada, a 45 °C por 45
minutos. Esta etapa tem rendimento em nanocelulose de 70%. Posteriormente ha
injecdo de agua na corrente de saida e centrifugacdo a 4500 rpm para separacdo da
nanocelulose (rendimento de 98% para o nanocristal), sendo o acido recuperado (19%
em massa) enviado para reconcentracdo (65% em massa) e posteriormente reutilizado
na hidrolise. A neutralizacdo da corrente de produto € feita com a adicéo de cal, sendo
removido sulfato de calcio em decantador. A corrente de nanocelulose recebe adi¢do de



agua até 2% em massa para que os tracos de &cido carregados pela nanocelulose e os
acucares hidrolisados ainda presentes sejam removidos por dialise e ultrafiltracéo.
Posteriormente, o retentado da ultrafiltracdo que consiste em nanocelulose imida (8%
em massa) passa por ultrasonicacdo (15 min) e secagem por spray-dryer, obtendo-se ao
final nanocristais com elevado grau de pureza (> 95%).

Analise Econdmica do Processo

Considerou-se que o terreno para construcdo da unidade e a fracdo solida do
bagaco hidrolisado de cana possuem custo zero, uma vez que a unidade é anexa a uma
planta de E2G e esta matéria-prima é um dos residuos da hidrolise enzimatica.
Considerou-se ainda que a biorrefinaria possui disponibilidade de caldeiras de forma
que se contabilizou apenas o custo de producdo do vapor. A unidade terd operacdo em
200 dias / ano.

A taxa de conversdo Délar / Real utilizada foi de 1 U$$ = 3,70 R$. Os custos de
insumos e utilidades de processo (Tab. 1) e dos equipamentos de producdo foram
obtidos em diversas fontes [11, 12, 18, 21, 22] e catélogos industriais, sendo corrigidos
para valores do ano de 2019 através do CE Index. Quando pertinente, valores de
equipamentos foram estimados através da “Regra dos seis décimos™ [23]. A maioria dos
equipamentos utilizados na unidade foi cotada em acos AISI 304 e AISI 316 devido a
presenca de compostos &cidos e/ou alcalinos e a elevada pureza exigida para a
nanocelulose. Fatores de Mddulo (Fy) relativos a cada equipamento foram aplicados
para contemplar os custos de implantacdo. O capital de giro foi considerado para 40
dias.

Tabela 1 — Valores estimados para insumos, utilidades e modulos de producéo

Insumos e Utilidades de Processo
Insumo Custo Estimado
(U$$ / ton)
Etanol 617
H,S0, 92
NaOH 391
H,0, 1622
CaOo 135
Utilidade Custo Estimado
Agua (25° C) 0,68 U$$ / ton
Vapor 19 U$$ / ton
Eletricidade 0,12 U$$ / kWh

Os célculos termodindmicos do processo foram realizados no software
ThermoSolver® empregando-se 0 modelo NRTL. As constantes termodinamicas de
compostos ausentes no banco de dados do programa foram estimadas como sendo as da
agua devido as baixas concentracdes destes nas correntes de processo.

Ha uma grande disparidade entre os valores listados para o preco de mercado da
nanocelulose em diversas fontes. Neste trabalho adotou-se um preco de mercado mais
conservador (5000 U$$ / ton para nanocelulose 95% em massa) condizente com 0s
valores preco minimo de atratividade obtidos por ASSIS et al. [11]. Os precos de venda
dos subprodutos obtidos na unidade proposta (como o Na,SO4 e 0 CaSO,) ndo foram
contabilizados.



Resultados e Discussao

As figuras a seguir ilustram os custos estimados para utilidades e insumos de
processo (Fig. 2) e dos modulos de producdo (Fig. 3) da unidade de nanocelulose
proposta. Também estdo descritos os valores estimados para o capital investido para a

implantacdo da unidade (Tab. 2) e o balanco operacional (Tab. 3).

018034 Tabela 2 — Descricdo do capital
188 W gua 25 °C investido
I Viapor = T~
I Eletricidade Descricdo U$$ milhdes
v | Dance Custo total equip. (Cte) 27,41
bie I HOH Cap. total deprecidvel (CD) 31,52
s ng" Cap. total ndo-deprec. (CN) 1,58
To043 03 Capital de giro (CG) 1,96
Capital total investido (CTI) 35,05

Figura 2 — Custo anual estimado das
utilidades e insumos de processo (em

U$$ milhdes) Tabela 3 — Balango operacional
Descricao U$$ milhdes
203 243 por ano
M Polpacio Organossoly Receita bruta 24,20
B Precipitacdo Lignina Impostos ICMS/IPI/PISCO
[ Recuperacao Etanol o
I Purificacio com H.0; Receita liquida 16,80
595 3 Hidrdlise 4cida Custos de produgéo 9,80
I Neutralizagao com cal Lucro Bruto 700
[ Dilise e ultrafitracdo —— ’*
B Ultrasson. e secagem Depreciacao (10 anos) 0,1*CD
433 Resultado operacional 3,85
IR 15% + adicionais
Figura 3 — Custo estimado dos maddulos Saldo Liquido 6,06
de producédo (em U$$ milhdes) Valor Presente Liquido | 15,29 milhdes
TIR (15 anos de operacéo) 13,72%

A producgéo anual de nanocristais de celulose da unidade proposta, anexa & uma
biorrefinaria de E2G, é de aproximadamente 1300 ton / ano. Verifica-se na Fig. 2 o
elevado custo em vapor e H,O, para a unidade proposta. Grandes quantidades de vapor
sdo requeridas nas etapas de recuperacdo de etanol e de acido sulfdrico, enquanto que o
peréxido apresenta elevado custo de aquisicdo. Na Fig. 3 é possivel analisar que 0s
custos de implantacdo das unidades de hidrélise acida (principalmente devido a
centrifuga e ao reconcentrador de H,SO,) e de didlise e ultrafiltracdo (que exigem
manutencdo constante e possuem elevados custos de aquisicdo e fatores Fy) sdo 0s mais
significativos em termos de Cre. Na Tab. 2 foram contabilizados U$$ 7,83 milhGes
(40% dos custos de modulo) para estimar os custos de tubulacdes e transportadores
(todos em aco AISI 316), bombas, etc. Foram computados também os valores de
manutencdo, seguro, mao-de-obra, tratamento de efluentes, etc. para calculo do CTI.

A Tab. 3 indica que a unidade proposta é economicamente atrativa para
investimento na conjuntura atual, com Valor Presente Liquido (VPL) de U$$ 15,29
milhOes e taxa interna de retorno de 13,72%, valor este superior a taxa minima de
atratividade de 7,5% baseada na rentabilidade atual do Tesouro Direto Nacional (4,5%).
Uma vez que o potencial consumidor dos nanocristais de celulose tende a crescer nos
proximos anos devido as aplicagdes ja destacadas deste biopolimero em diversas areas
(e consequentemente devera aumentar também o seu preco de mercado), destaca-se a
oportunidade de investimento junto as usinas e biorrefinarias de cana-de-agucar para
potencial melhoria de rentabilidade de negdcio.



Conclusodes

Uma vez que o mercado de nanocristais de celulose estd em clara expansao,
estdo sendo conduzidos estudos das diferentes metodologias e variaveis de processo a
fim de consolidar e otimizar o processo produtivo. Este trabalho indica que a
implantacdo de uma unidade de producdo de nanocelulose, anexa a biorrefinaria de
cana, apresentaria elevada atratividade de mercado (TIR de 13,72%), utilizando-se do
residuo de bagago hidrolisado. Destaca-se ainda a oportunidade para aumento de
lucratividade e robustez do setor canavieiro a partir deste promissor biopolimero.
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