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Resumo

SCHMITT, Patricia Oliveira. Efeito dos tempos de moagem no Arundo donax L.
apos pré-tratamentos quimicos. 2023. 108f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e
Engenharia de Materiais) - Programa de Pds-Graduacéo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais do Centro de Desenvolvimento Tecnoldgico da Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas, 2023.

Este trabalho relata sobre pré-tratamentos na obtencdo de diferentes
precursores de materiais lignocelulésicos para analisar a moagem sob os efeitos do
processo de moinho de bolas a seco da planta de Arundo Donax. Os métodos desta
pesquisa foram analisar o comportamento de precursores da planta de arundo obtidas
a partir dos diferentes tempos de moagem da matéria-prima in natura e submetida a
pré-tratamentos quimicos (alcalino, acido e de branqueamento). Objetivou-se analisar
caracterizacdo quimica, propriedades estruturais e morfolégicas das diferentes
granulometrias de pré-tratamentos, assim, foram realizadas as analises de
caracterizacdo quimica, colorimétrica, densidade, distribuicAo granulométrica,
morfologica através de andlise de microscopia eletrénica de varredura (MEV),
termogravimétrica (TGA), espectroscopia no Infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e Andlise Estrutural através de difracdo de raio-X (DRX). Nos
resultados desse trabalho comparando entre todas as amostras se destacou o
tratamento quimico com hipoclorito de sédio, que apresentou um alto indice de
celulose, com menor tamanho de particula, com maior luminosidade e alteracéo de
cor. Ainda, alcangou maior densidade na estrutura cristalina e considerando o tempo
ideal para moagem é de 10 horas para todos os pré-tratamentos. Desta forma,
verifica-se que a moagem de baixo custo em moinho de bolas foi eficiente para
reducdo do tamanho de particulas, sendo que o material final obtido podera ser
utilizado para elaboracdo de produtos micro ou nanoestruturados, como filmes e
embalagens funcionalizadas.

Palavras-chave: granulometria; biomassa; lignoceluldsico; moinho de bolas;
hidrolise.



Abstract

SCHMITT, Patricia Oliveira. Effect of grinding times on Arundo donax L. after
chemical pre-treatments. 2023. 108f. Dissertation (Master in Materials Science and
Engineering) - Postgraduate Program in Materials Science and Engineering at the
Center for Technological Development of the Federal University of Pelotas, Pelotas,
2023.

This work reports on pretreatments in obtaining different precursors of lignocellulosic
materials to analyze grinding under the effects of the dry ball mill process at the Arundo
Donax plant. The methods of this research were to analyze the behavior of precursors
of the arundo plant obtained from the different grinding times of the raw material in
natura and submitted to chemical pre-treatments (alkaline, acid and bleaching). The
objective was to analyze the chemical characterization, structural and morphological
properties of the different granulometries of pre-treatments, thus, the analyzes of
chemical, colorimetric, density, granulometric and morphological characterization
were carried out through analysis of scanning electron microscopy (SEM),
thermogravimetric (TGA), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and
Structural Analysis through X-Ray Diffraction (XRD). In the results of this work,
comparing all the samples, the chemical treatment with sodium hypochlorite stood out,
which presented a high cellulose index, with smaller particle size, with greater
luminosity and color change. Still, it reached greater density in the crystalline structure
and considering the ideal time for milling is 10 hours for all pre-treatments. In this way,
it appears that the low-cost grinding in a ball mill was efficient for reducing the particle
size, and the final material obtained can be used for the elaboration of micro or
nanostructured products, such as films and functionalized packaging.

Keywords: granulometry; biomass; lignocellulosic; ball mil; hydrolysis.
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1 Introducéo

1.1 Justificativa e estrutura da dissertacao

A planta de arundo é conhecida também como cana do reino, sendo
considerada uma espécie exotica por ter facilidade de adaptacdo em diversos tipos
de ambientes. Desta forma, acaba ameacando outras espécies nativas, causando
impactos negativos ao meio ambiente, elevando o investimento em programas de
erradicacéo e de controle dessa planta (CASTILHO et al, 2016; MARTINEZ-SANZ et
al., 2018). Entretanto, a busca por matérias-primas renovaveis e biodegradaveis tem
despertado interesse mundial, fazendo com que espécies desconhecidas ou néo
utilizadas tenham seus valores agregados no mercado produtivo. Assim, outra
maneira de controle populacional da planta pode ser o direcionamento dos esforcos
ao manejo adequado e a aplicacao industrial deste material lignocelulésico.

A biomassa lignocelulésica, oriunda da matéria-prima vegetal € constituida
principalmente de celulose (35-50%), hemicelulose (20-35%), lignina (10-25%) e,
normalmente, de uma pequena quantidade de cinzas e extrativos (SANTOS et al.,
2012; Yahya et al., 2018). Essa biomassa apresenta como vantagem a baixa
densidade, baixo custo, excelente resisténcia a solventes e a temperatura, sendo
atoxicas e ndo abrasivas, podendo ser facilmente modificadas por agentes quimicos
(DAHLKE et al., 1998). Essas caracteristicas tornam a biomassa lignocelulésica um
dos materiais tecnologicamente mais interessantes, podendo ser aplicada em
diversas finalidades, desde a area téxtil até reforcos para matrizes poliméricas (SILVA
et al., 2009)

Outro setor industrial, o alimenticio, tém apontado a celulose (em escala micro
ou nanomeétrica) como um material promissor no desenvolvimento de embalagens
modernas, apresentando alta resisténcia mecanica, baixo peso, com excelente
estabilidade térmica e altamente cristalinidade (HOFFMANN et al, 2021). Para
obtencdo de nanocelulose é necesséario a remocéo dos constituintes ndo celuldsicos
(lignina e hemiceluloses) por meio dos pré-tratamentos quimicos (alcalino, acido e
branqueamento) (PEREIRA, N. R. L.; ANJOS, F. E., 2019). Porém, o pré-tratamento
pode eventualmente enfraguecer e danificar os constituintes lignoceluldsicos,
prejudicando suas propriedades térmicas e mecanicas (KABIR et al., 2012), sendo

assim necessario um equilibrio entre intensidade dos pré-tratamentos, tipos de
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biomassas utilizadas e tratamentos com mais etapas, unindo processos quimicos a
processos mecanicos.

Um processo mecanico seria a moagem, podendo ser utilizado em combinacéo
com pré-tratamentos quimicos. A moagem de materiais lignocelulésicos € um
processo que consiste em reduzir o tamanho e a consisténcia de materiais de origem
vegetal, facilitando o acesso dos reagentes quimicos as moléculas de lignocelulose,
permitindo assim que sejam convertidas em produtos Uteis de alto valor agregado.
Apobs o processo de moagem o tamanho e a distribuicdo dos tamanhos das particulas
serdo modificados, sendo a homogeneidade e os tamanhos obtidos parametros
influentes na aplicacao futura. Ainda, a composicao de cada matéria-prima vegetal
utilizada no processo de moagem pode afetar o processo de moagem (MAYER-
LAIGLE ET AL., 2018A; OYEDEJI ET AL., 2020). Siro et al. (2011) relata o impacto
da moagem e o grau de homogeneizacdo sobre as propriedades mecanicas dos
filmes nanocelul@sicos, isto é, 0 aumento das propriedades mecéanicas dos filmes foi
obtido a partir do aumento da area superficial das fibras apds a moagem. Segundo
Braga (2019), maiores tempos de moagem das fibras do acai pré-tratada com NaOH,
favoreceram a retirada de grande quantidade de lignina e hemicelulose.

Mediante a esses fatos, ainda se tem poucos estudos relacionados a
combinacdo de pré-tratamentos quimicos e mecanicos com diferentes tempos de
moagem. Assim, esse estudo se torna importante para o conhecimento em varios
aspectos relevantes relacionados ao processo de valorizagédo da biomassa do arundo,
podendo ser uma alternativa atrativa para novas descobertas e diversas aplicagdes.
Nesse sentido, este trabalho buscou avaliar os efeitos dos diferentes pré-tratamentos
guimicos (alcalino, acido e branqueamento) e tempos de moagem através das
andlises fisicas, quimicas, morfologicas e térmicas do material, direcionando novas
matérias-primas com maior area superficial para producéo de produtos de maior valor
agregado.

Para melhor entendimento do desenvolvimento desta pesquisa, essa
dissertacao esta dividida com justificativa e estrutura, revisao bibliografica, um artigo
completo sobre o topico pesquisado e consideracgdes finais. A revisao bibliografica
apresenta a fundamentacdo sobre os temas de biomassa da planta de arundo,
materiais lignoceluldsicos, biorrefinarias, pré-tratamentos quimicos, e o método

mecanico de moinho de bolas.
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No artigo cientifico que descreve as analises realizadas sobre as particulas de
arundo apds a moagem mecanica em diferentes tempos no moinho de bolas a seco.

A moagem foi realizada na biomassa in natura e tratada quimicamente
(alcalino, acido e branqueamento). Foram realizadas andlises de caracterizacao
guimica para identificar a composicdo de cinzas, umidade, extrativos, lignina,
hemicelulose e celulose. Para verificar se a modificagdo das particulas modificou as
propriedades fisico-quimicas foram feitas analises termogravimétricas (TGA) e
difracdo de raios-X (XDR). A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para
avaliar o efeito dos pré-tratamentos na morfologia das amostras. A eficiéncia dos pré-
tratamentos propostos para remocao e/ou modificacdo dos teores de celulose, lignina
e hemiceluloses foi investigada por andalise composicional e espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier. Outras analises foram realizadas, como
a densidade, colorimetria e distribuicdo granulométrica. Por fim, conclui-se esse
artigo, em que foram verificados resultados satisfatorios definindo um melhor tempo
de moagem para os diferentes pré-tratamentos. O artigo sera submetido na revista
“Biomass Conversion and Biorefinery”.

Nas consideragoes finais tentou-se unir as ideias descritas de todo trabalho,
resultando em um fechamento das hip6teses lancadas, realcando os objetivos

alcancados e sugerindo novas pesquisas nessa area.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desta pesquisa foi avaliar a influéncia do experimento do
moinho de bolas a seco obtida a partir dos diferentes tempos de moagem da matéria-

prima in natura e submetida a pré-tratamentos quimicos.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar a matéria-prima quanto a composi¢cdo quimica da biomassa
(celulose, hemicelulose, lignina, extrativos, cinzas e umidade) da planta de
arundo;

e Obter diferentes precursores a partir da matéria-prima in natura utilizando pré-
tratamentos quimicos (alcalino, acido e de branqueamento).

e Caracterizar os precursores de cada pré-tratamento (acido, alcalino e
branqueamento);

e Analisar as propriedades superficiais, térmicas e morfoldgicas das diferentes
granulometrias obtidas dos pré-tratamentos em diferentes tempos de moagem

no moinho de bolas a seco.
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2 Reviséo Bibliografica

2.1 Biomassa Lignocelulésica

A biomassa lignocelulésica é definida como qualquer matéria organica
renovavel podendo ser de culturas energéticas, arvores, alimentos e ra¢ées agricolas,
residuos de culturas, de madeira, de origem animal e outros materiais residuais
utilizaveis para fins industriais (USDOE, 2000). A biomassa lignocelulésica € um tipo
de biomassa composta principalmente por celulose, hemicelulose e lignina, que sao
0s principais componentes da parede celular de plantas e outros organismos
lignocelulésicos, podendo também conter pequenas concentracdes de cinzas,
extrativos, proteinas e amido (BANU et al., 2021; SUN ET AL., 2011) (Figura 1).
Fatores como o tipo de biomassa, tipo de tecido, a idade da planta e as condi¢des de
crescimento irdo influenciar na quantidade destes componentes (SANTOS et al.,
2014).

Outros (1-4%)

Lignina (18-35%)

Celulose (40-50%)

Hemicelulose (20-30%) / —

Figura 1: Composicao média da biomassa lignocelulosica.
Fonte: SUN et al., 2011.

A biomassa lignocelulésica pode ser utilizada como recurso sustentavel
favorecendo uma reducdo das emissdes de gases de efeito estufa na atmosfera,
assim ocorrendo o equilibrio entre a sua producao e utilizacdo, podendo se alcancar
um futuro com menos agressdao ao meio ambiente e menos emissdes de gases
toxicos (KHAN et al., 2019). Além disso, os materiais lignocelulésicos ndo competem
com a agricultura voltada para alimentacdo humana e animal, sendo encontrada em
abundancia e a baixo custo (RUBIN, 2008).
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Com isso, pode-se dizer que a biomassa tem um alto potencial de aumentar a
participacdo das energias renovaveis na matriz brasileira, através das quantidades de
residuos gerados nos setores agricola, industrial e urbano (FERREIRA et al., 2018).
A matéria-prima reaproveitada pode ser encontrada em palhas, cascas, bagacos,
colmos e folhas e afins, sendo de interesse para o setor energético é o material
lignocelulésico (JULIO, 2020).

Entretanto, as pesquisas estdo avancando para trabalhar com rotas de
conversao para aquisicdo de bioprodutos tendo como uma alternativa sustentavel
para substituir compostos de origem fossil. Neste contexto, tém sido desenvolvidas
biorrefinarias que envolvem a utilizacdo da biomassa com aplicacoes baseada em
recursos naturais que abrange a producdo de energia, mas também de biomateriais
e quimicos (PARADA et al., 2017; JULIO, 2020).

Cada componente da biomassa pode ser funcionalizado para produzir varios
bioprodutos por abordagens termoquimicas, enziméticas e/ou microbianas, tais
como; pirélise, gaseificacdo, torrefacdo, hidrolise enzimatica e fermentacao
microbiana (Karp et al., 2021; Li et al., 2019). Existem muitas técnicas de valorizacao
disponiveis que podem ser utilizadas para produzir mais de 200 bioquimicos de
interesse comercial a partir de biomassa lignocelulésica (CHANDEL et al., 2018). A
Figura 2 representa os varios bioprodutos que podem ser derivados da biomassa
lignocelulésica.

A ideia da conversédo da biomassa em diversos materiais contempla o conceito
de biorrefinaria lignocelulésica. Uma biorrefinaria lignoceluldsica é uma instalacao que
processa biomassa lignocelulésica em uma variedade de produtos de alto valor,
incluindo biocombustiveis, produtos quimicos renovaveis, materiais avancados e
produtos alimentares. O processo de conversdo da biomassa lignocelulésica envolve
vérias etapas, como pré-tratamento, hidrélise enzimatica, fermentagéo e destilacéo.
O pré-tratamento € a etapa inicial na qual a biomassa lignocelulésica é tratada para
separar a celulose e a hemicelulose dos compostos de lignina e outros compostos
nao desejados, tornando a celulose e a hemicelulose mais acessiveis para a hidrolise
enzimatica. A biorrefinaria lignocelulésica tem .varias vantagens em comparacao com
as refinarias de petroleo tradicionais, incluindo a redugdo da dependéncia de
combustiveis fosseis e a utilizacdo de materiais renovaveis (BENEVENUTI;
PEREIRA, 2016).
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(Residuos agricolas  Culturas energéticas Materiais florestais  Plantas aquaticas Residuos sélidos municipais)

‘ Pré-tratamento ‘

A base de Glicerol/lignina A base de polissacarideos
[ |
[ | | |
Lignina Glicerol Celulose Hemicelulose
] | (C6/C4 agticar |
I n Hidrolise
‘ Fermentagio ‘
I | ) -
o .. Biocombustiveis
PHA Vanilina L Texteis
- Biodiesel PHA Fil
AT Fendlico S Papel Acidos organicos Lmes
Monémero Bio-6leo de lignina I\Emgai Polpa Furf 8 | Revestimentos
il Aldeido one Fibras e Hidrogéis
zenl:’lza::cesl Aromatico Poliéster HMF
ombustivel | |  Aromatico ; - .
Poliuretano Propanodiol Acido leVU""'CO
: Xilitol
Fibras de carbono

Figura 2 - Valorizacdo da biomassa lignocelulésica em diversos bioprodutos.
Fonte: adaptado de SINGH, 2022.

As biorrefinarias de lignocelulésicos baseiam-se no fracionamento de
biomassa rica nestes materiais para a producdo de correntes intermediarias de
celulose, hemicelulose e lignina, que podem ser posteriormente processadas para
obtencdo de um portfélio de produtos finais, conforme esquematiza a Figura 2. Isto
consiste no aproveitamento das trés fragcbes quimicas basicas presentes nessas
matérias-primas, as hemiceluloses, a celulose e a lignina (FERNANDO et al, 2006).

2.2 A Biomassa de Arundo donax

O Arundo donax (Figura 3), conhecida como cana do reino, é uma planta
considerada exotica pela facilidade de crescer e se adaptar em condi¢cdes adversas
de terras e nas aguas salinas e também por serem imunes a pragas e doencas
(CASTILHO et al, 2016). Conforme Fuentes et al. (2011) , esta espécie geralmente
cresce em pantanos, drenagens e cabeceiras Umidas, com ampla distribuicdo
geografica (de zonas temperadas a tropicais), muito semelhante ao junco comum,

crescendo de 2 m a4 m em altura. Além disso, tém uma vida util entre 20 a 25 anos,
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podendo fazer colheita da planta a cada 6 meses (CASTILHO et al., 2016). Outros
nomes populares que Ihe sdo dados s&o: cana comum, junco, bambu falso e junco
gigante (FUENTES et al., 2011).

Figura 3 - Plantas de Arundo donax.
Fonte: Préprio Autora, 2023.

Conforme Martinez-Sanz et al. (2018), devido a sua grande adaptabilidade a
diversos ambientes e sua alta taxa de crescimento, esta espécie acabou se tornando
uma invasora muito problematica no mundo (Figura 4). O arundo esta entre as 100
piores espécies exoticas invasoras descritas pelo Banco de Dados Global de

Espécies Invasivas (Global Invasive Species Data base, 2022).

Figura 4 - Distribuicdo de “Arundo donax” no mundo (pontos amarelos). O mapa esta desatualizado
para algumas localidades (exemplo: Brasil), porém serve de fonte de informacéo.

Fonte: Discover Life (2012).

Disseminacao de espécies exoticas de plantas aquéticas € uma preocupacao
crescente na Europa por causa de seus impactos ecolégicos, bem-estar humano e
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consequéncias econdmicas como perdas na producgéo de recursos naturais, além dos
altos custos para o controle e programas de erradicacdo (MARTINEZ-SANZ et al.,
2018).

Entretanto, umas das formas de tirar proveito dessa producdo, seria a
obtencao de produtos e geracao de rigueza a partir de sua exploragdo econdmica,
similar ao que ocorre com outras espécies invasoras, como a cana-de-acucar e 0
eucalipto. O Arundo representa uma planta de grande potencial de rendimento de
biomassa, podendo ser explorado de diferentes formas. Em termos de composicéo
guimica, a biomassa apresenta valores que variam de 11,2% a 21,6% para extrativos,
29,2% a 39,1% de celulose, 14,5% a 32,0% de hemicelulose, 19,2% a 24,3% de
lignina e 4,2% a 6,1% de cinzas. (CORNO et al.co, 2014).

Assim, busca-se novas alternativas que visam valorizar a biomassa de Arundo
donax pela extracdo de fracdes lignocelulésicas com potencial para o
desenvolvimento de novos materiais sustentaveis. Conforme a pesquisa de Martinez-
Sanz et al. (2018), uma das alternativas foi utilizar as fracdes extraidas para produzir
filmes por um simples processo de filtracdo a vacuo de suspensfes aquosas. Os
filmes apresentaram propriedades com potencial utilizacdo em embalagens de
alimentos. O arundo ja € utilizado na fabricagdo de instrumentos musicais, como
material de construcao e para varas de pesca e também se faz uso por propriedades
medicinais (CHAVES, 2020).

2.3 Biorrefinaria Lignoceluldsica

A biorrefinaria € um termo que se refere ao uso de matérias-primas renovaveis
e de seus residuos (biomassas), de forma integral e diversificada, para a producéo,
por rota quimica ou biotecnoldgica, de uma variedade de substancias e energia, com
a minima geracdo de residuos e emissGes de gases poluidores, ou seja, € uma
instalacdo que integra processos de conversao de biomassa em biocombustiveis,
insumos quimicos, materiais, alimentos, racfes e energia (JONG et al, 2005;
RAGAUSKAS et al, 2006). O objetivo de uma biorrefinaria é€ otimizar o uso de recursos
e minimizar os efluentes, maximizando os beneficios e o lucro.

O biorrefinamento de biomassa lignocelulésica, como palha, biomassa
lenhosa, residuos agroindustriais e culturas energéticas, utilizando uma abordagem

sistémica, pode gerar uma variedade de combustiveis renovaveis comercializaveis
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(DE BHOWMICK et al., 2018), produtos quimicos de valor agregado (DE OLIVEIRA
et al., 2021), substrato para bioprocessos (SINGHANIA et al., 2008) e biomateriais
(PATEL; SHAH, 2021). Isso pode ser amplamente denominado como biorrefinaria
lignocelulésica ou refinaria de base biolégica. A substituicdo de produtos quimicos a
base de combustiveis fosseis por biomassa renovavel é vital para sustentar o
crescimento das inddstrias quimicas e o desenvolvimento da bioeconomia global
(Govil et al., 2020).

O conceito de biorrefinaria € dindmico e ainda esta em desenvolvimento e,
portanto, ndo h&d modelos e padrbées consagrados. Todavia, podem ser apontados
exemplos de biorrefinarias que ja funcionam na prética, como as usinas produtoras
de acucar, etanol e bioeletricidade a partir da cana-de-acucar e as fabricas de 6leo,
racoes, biodiesel e diversos outros derivados a partir da soja.

Na literatura, é possivel encontrar diferentes categorias de biorrefinaria. Os
autores Ree; Annevelink (2007) classificam em sete tipos de biorrefinarias conforme

descricdo na Tabela 1 a sequir:

Tabela 1: Resumo das caracteristicas dos conceitos das biorrefinarias.

Conceito Tipo de matéria- | Tecnologia predominante Fase de
prima desenvolvimento
G o biomassa umida: pré-tratamento,
Blo\rlrsrfcljr;asrlas gramas verdes e as | prensagem, fracionamento, | Planta piloto (e P&D)
colheitas verdes separagao de digestao
moagem a seco ou Umida,
Biorrefinarias de | cereais como trigo, conversao bioquimica Planta piloto (e
Cereais centeio e milho Demonstragao)
Biomassa rica em . s P&D/Planta piloto e
Biorefinarias de | lignoceluldsica: por preljit:;?am: gtn%imgtrgse Demonstragao (EUA)
Lignocelulose exemplo, palha, q 2

junco, madeira

fermentagao, separagao

Biorrefinarias de

combinagao da plataforma
de agucar (conversao

Todos os tipos de bioquimica) e uma .
Pl at[a)alf?:n sk biomassa plataforma de gas de Pl Ficlo
sintese (conversao
termoquimica)
conversao termoquimica: | Planta piloto (P&D e
Biorrefinarias Todos os tipos de torrefagao, pirdlise, Demonstracao)
Termoquimicas biomassa gaseificacao, separagao de
produtos, sintese catalitica
e Biomassa aquatica: rompimento celular, P&D (e Planta Piloto)
B';\)r rjggg;?s microalga e extracao de produtos e
g macroalga separacao
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Fonte: REE & ANNEVELINK (2007).

Atualmente, o modelo de biorrefinaria lignocelulésica sao industrias que
adotam processamento sustentavel de biomassa para que ela possa ser
transformada e utilizada para geracdo de produtos quimicos, biocombustiveis,
biomateriais e energia (BENEVENUTI et al., 2016). Conforme Benevenuti et al.
(2016), “A biomassa lignocelulésica é composta por trés fragdes quimicas
denominadas: celulose (biopolimero composto apenas de moléculas de glicose),
hemicelulose (macromolécula constituida de acucares de cinco e seis carbonos) e
lignina (macromolécula de natureza polifendlica)”.

As Dbiorrefinarias de lignocelulésicos baseiam-se no fracionamento de
biomassa rica nestes materiais para a producdo de correntes intermediarias de
celulose, hemicelulose e lignina, que podem ser posteriormente processadas para
obtencdo de um portfélio de produtos finais, conforme esquematiza na Figura 5.
Consiste no aproveitamento das trés fracbes quimicas basicas: hemicelulose,
celulose e lignina, (FERNANDO et al, 2006).
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Biorrefinaria a partir de Materiais Lignocelulosicos

Alimentacio Lignocelulosica
Exemplos: Cereais (Palha, Joic); Biomassa Lignocelulosica (exemplos: cana-de-agucar,
cani¢o); Biomassa Florestal (Vegetagio rasteira. madeira); Residvos Solidos Muaicipais de
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v
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Figura 5 - Esquema geral para uma biorrefinaria de materiais lignocelulésicos.
Fonte: KAMM & KAMM (2007).

As matérias-primas utilizadas dentro de uma biorrefinarias sdo obtidas por
meio de culturas energéticas, culturas alimentares ou ainda residuos. Elas podem ser
divididas em dois grupos principais, 0s produtos energéticos e os materiais e, para
gue possam ter um melhor aproveitamento, passam por processos de converséo que
podem ser bioquimicos, termoquimicos, quimicos ou mecéanicos (DEMIRBAS, 2009;
IEA BIOENERGY, 2011). Considerando que o Brasil tem a maior disponibilidade de
biomassa e tem um menor custo econébmico do mundo, proveniente da colheita e
processamento de culturas agricolas, acaba se mostrando bem atraente para o
desenvolvimento de tecnologias no aproveitamento da biomassa residual de
composicao lignocelulésica (BENEVENUTI et al., 2016).

O principal objetivo de uma biorrefinaria para que tenha os produtos de alto
valor agregado precisa que as instalacdes estejam adaptadas de forma a diversificar
a utilizacdo da matéria-prima e diminuir a geracao de residuos. Assim, aumenta-se a

rentabilidade e a lucratividade da empresa e os produtos de pouco valor agregado
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ajudam a atender a demanda energética, favorecendo um menor custo médio de
operagdo dos processos que integram as biorrefinarias (SANDUN et al., 2006;
BENEVENUTI et al., 2016). Entretanto, devido as crescentes questdes ambientais
sobre a utilizacdo de recursos nao renovaveis derivados do petréleo, ha um foco
crescente no desenvolvimento eficiente de biocombustiveis, compadsitos sustentaveis
e alguns bioplasticos de varias matérias-primas de biomassa (RESHMY et al., 2022)

A utilizacdo de biomassas celuldsicas para produtos de alto valor agregado
tornou-se mais barata devido a sua disponibilidade abundante e facil processabilidade
para uma ampla gama de produtos em uma biorrefinaria (RESHMY et al., 2022). De
acordo com Vijayendran (2010), até o ano de 2025, o uso de bioprodutos ou derivados
de biomassa pela industria quimica terd& um aumento de 25%, o que torna o
desenvolvimento de novas tecnologias para plataformas de biorrefinarias

indispensaveis.

2.4 Componentes Quimicos da Parede Celular

2.4.1. Lignina

Conforme Benevenuti et al. (2016), a biomassa lignocelulésica € composta por
trés fracBes quimicas que séo a celulose, as hemiceluloses e a lignina. A lignina € um
componente estrutural importante encontrado em plantas ocupando a segunda
posicdo como macromolécula organica mais abundante, devido a sua representacao
de 10-25% de massa em biomassas lignoceluldsicas. E responsavel pela rigidez e
resisténcia mecanica dos tecidos vegetais. E uma macromolécula complexa e
insolivel em agua, composta de unidades fendlicas e alifaticas, que sdo altamente
cruzadas com estrutura complexa, heterogénea, tridimensional, com alto teor de
carbono. A lignina desempenha um papel importante na manutencdo da integridade
estrutural dos tecidos vegetais (BOERJAN et al., 2003). A lignina sempre esta
associada a hemicelulose na parede celular, por meio de ligacbes covalentes, e €
uma macromolécula aromatica irregular e amorfa. Diferente da celulose e
hemicelulose, a lignina ndo é formada por polissacarideos, mas sim por outra unidade
basica estrutural: o fenil-propano, que é composto por um anel aroméatico e unidades
de propano (carbonos a, 3 e ¥) (ROWELL, 2005). A lignina é derivada do metabolismo

secundario da planta, através da sintese de precursores primarios como o alcool
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cumarilico, que origina a lignina do tipo P-hidroxifenila, presente em maiores
propor¢des nas gramineas; o alcool coniferilico, que origina a lignina guaiacila, que
predomina no lenho das coniferas; o alcool sinapilico, que origina a lignina siringila,

gue predomina no lenho das folhosas, conforme mostrado na Figura 6.
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P-hidroxifenila  Lignina guaiacila Lignina siringila

Figura 6 - Precursores da lignina.
Fonte: Adaptado de Klock et al. (2005).

A lignina apresenta grupos funcionais metoxilicos (OCHS3), hidroxilicos (OH) e
carboxilicos (COOH) e, de modo geral, moléculas de carbono, hidrogénio e oxigénio
formam a composicdo béasica da lignina; no entanto, sua estrutura quimica néo €&
totalmente conhecida, pois sofre muitas alteracdes durante as préaticas de seu
isolamento da madeira, que séo bastante drasticas (Figura 7) (KLOCK et al., 2013).
A lignina tem func¢des muito importantes na planta, pois é o produto final do
metabolismo responsavel pela lignificacdo dos tecidos, o que confere rigidez a parede
celular e aumento na resisténcia da arvore a compressao. Por ser um composto
hidrofébico, reduz a permeabilidade da parede celular a agua e protege o lenho do
ataque de microrganismos (BARRICHELO; BRITO, 1985). Além disso, a lignina é um
importante produto da biomassa lignocelulésica, que pode ser, convertido em varios
produtos Uteis, como biocombustiveis e produtos quimicos. Segundo Braun et al.
(2005), a lignina é componente de recursos renovaveis, com grande potencial para

producéo da fibra de carbono.
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Figura 7 - Estrutura geral da lignina.
Fonte: PILO-VELOSO et al. (1993).

2.4.2. Celulose

A celulose é um polimero de glicose, que é um aclcar simples, constituido pela
unidade repetitiva da celulose, composta por duas moléculas de glicose eterificadas
por ligagdes B-1,4-glicosidicas (Figura 8) . E o componente principal da parede celular
das plantas e € a substancia mais abundante na natureza, sendo um dos materiais
mais amplamente utilizados no mundo (RESHMY et al., 2021). A celulose é produzida
por meio da fotossintese nas plantas, e é encontrada em uma variedade de fontes,

incluindo madeira, algoddo, palha e outras plantas (PENNELLS et al., 2020).

Caracteriza-se por ser uma molécula linear composta por milhares de unidades de
glicose ligadas por meio de ligagfes glicosidicas (CHAMI KHAZRAJI; ROBERT, 2013;
IBRAHIM, 2018).
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Figura 8 - Estrutura geral da celulose.
Fonte: PILO-VELOSO et al. (1993).

A celulose tem varias propriedades fisicas e quimicas Unicas, como alta
resisténcia a tracdo, baixa solubilidade em &gua e resisténcia a decomposicao
biolégica (KARIMIAN et al., 2019; TANG et al., 2021). Devido a essas propriedades,
a celulose é amplamente utilizada em uma variedade de aplica¢des, incluindo na
fabricacdo de papel, téxteis, plasticos, explosivos, alimentos, medicamentos e muitos
outros produtos (BHAT et al., 2019; KARIMIAN et al., 2019).

A celulose é normalmente extraida da madeira por meio de um processo de
polpacao quimica ou mecanica (SOUZA, 2009). O processo quimico utiliza uma série
de produtos quimicos para separar a celulose da madeira, enquanto o processo
mecanico envolve a trituracdo da madeira para separar as fibras de celulose (MOURA
et al., 2018). A celulose também pode ser produzida a partir de fontes renovaveis,
como residuos agricolas e florestais (DEBNATH et al., 2021; KASSAB et al., 2020).
A conversdo da celulose em produtos Uteis € realizada por meio de processos de
degradacdo enzimatica, mecéanica ou quimica, que quebram as ligacbes entre as
moléculas de glicose e liberam agucares fermentaveis, como a glicose, para producao
de biocombustiveis, produtos quimicos e materiais nanoestruturados (SOMERVILLE
et al., 2004).

2.4.3. Hemiceluloses

As hemiceluloses ou polioses, representam um polissacarideo ramificado e
amorfo, composto por uma mistura de cadeias poliméricas de polissacarideos de
baixo grau de polimerizacdo, as quais estdo associadas a celulose nas paredes
celulares de plantas. Sua estrutura e composi¢cado variam de acordo com a fonte
natural, estagio de desenvolvimento da planta e seu tipo de tecido (SOUZA, 2013).

As hemiceluloses apresentam-se divididas em quatro polissacarideos nao
celulésicos, xilanas, mananas, galactanas e galacturonanas que possuem suas
unidades monossacaridicas unidas por ligacdes do tipo glicosidica(SANTOS, 2012).
Algumas hemiceluloses tem a funcéo de estabilizar a parede celular a partir da ligagao

do hidrogénio com a celulose e de ligagbes covalentes com a lignina, e outras servem
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como energia extracelular, armazenagem de produtos brutos e mecanismo de
retencdo de agua (WYMAN et al., 2005).

A celulose e a hemicelulose sé@o bastante similares, a principal diferenca esta
nas ramificacdes com cadeias curtas, presente na hemicelulose (PEREIRA, 2010).

As hemiceluloses sédo polimeros que podem ser formados por diferentes
compostos de agucares, como a xilose, manose, glucose, arabinose, galactose, acido
4-O-metil glucirdnico e residuos de acido galactorénico, conforme mostrado na Figura
9 (PARDO et al., 2019).

“H20H CH,OH
H 0 H H %:) H

’ . -
H ~H : ~
OH on O on H>
OH OH H H ) YH

|
|
H JH H H OH

B-D-MANOSE p—D-GLUCOSE

CH20H H

oH
OH| o H ::ii- — H | o OH
b

HOH-C™

a-L-ARABINOSE

A N / /:: Of
OH "OH Ol 1
H OH H  H

a-L-ARABINOSE

(FURANOSE) (PIRANOSE)
j_'UL)I 1 COOH COOH
H o H OH o H H H
1 . AH A 8}
Lon M on ‘o H
b
H H H OH HaCO M
H H OH H OH
ACIDO ACIDO ACIDO .
p-D-GALACTOURONICO B-D-GLUCOURONICO  w-D-4 METILGLUCOURONICO

Figura 9 - Estrutura geral da hemicelulose.
Fonte: N-S Hon e Shiraishi, 2000.

2.5 Pré-tratamentos de materiais lignocelulésicos

Os materiais lignocelulésicos, como a madeira, a palha e o bagaco de cana-
de-acucar, séo fontes importantes de biomassa que podem ser utilizadas na producao
de biocombustiveis e produtos quimicos renovaveis (AVILA et al., 2018).

No entanto, antes de serem utilizados como matéria-prima, esses materiais
precisam ser submetidos a um processo de pré-tratamento que tem a funcdo de
melhorar a libertacdo de acUcares para que a celulose, a hemicelulose e a lignina,
possam ser separadas e tornem-se mais acessiveis para conversao, alterando a sua
composicdo quimica e estrutural, facilitando, de forma rapida e eficiente, a hidrélise
(KUMAR et al., 2009; MADADI et al., 2017).
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Os pré-tratamentos de materiais lignocelulésicos visam romper a estrutura
complexa desses materiais, facilitando o acesso das enzimas ou catalisadores que
serdo usados na conversdo da celulose em acgucares fermentaveis, promovendo a
acessibilidade das enzimas aos materiais celulésicos (SUN; CHENG, 2002). Alguns
dos pré-tratamentos mais comuns incluem:

Tratamento térmico: O tratamento térmico, como a torrefacdo, a carbonizacao
e a pirolise, utiliza altas temperaturas para quebrar as ligacées quimicas que mantém
a estrutura dos materiais (HE et al., 2022). Este pré-tratamento pode aumentar a
disponibilidade da celulose, reduzir o teor de lignina e aumentar a porosidade dos
materiais (Araujo, 2022).

Tratamento quimico: O tratamento quimico, como a acidificacdo, a
alcalinizacdo e a oxidacdo, utiliza agentes quimicos para quebrar as ligacdes
guimicas dos materiais e aumentar a solubilidade dos componentes da parede celular
(KUMAR et al., 2009; MADADI et al., 2017). Este pré-tratamento pode reduzir o teor
de lignina e hemicelulose, além de aumentar a acessibilidade da celulose (CHEN;
ZHAO, 2012).

Tratamento biolégico: O tratamento biolégico, como a hidrélise enzimatica e a
fermentacao, utiliza microrganismos ou enzimas para degradar a parede celular e
liberar a celulose (CARRILLO-REYES et al., 2016; SANTOS et al., 2019). Este pré-
tratamento € menos agressivo e menos toxico do que os tratamentos quimicos e
térmicos, mas pode ser mais lento e menos eficiente (OLIVEIRA et al., 2008).

Tratamento fisico: O tratamento fisico, como a moagem, a trituracdo e a
explosdo a vapor, utiliza forcas mecéanicas para quebrar a parede celular dos
materiais e aumentar a superficie de contato (KUMAR et al.,, 2009). Este pré-
tratamento pode aumentar a acessibilidade da celulose, mas pode ser menos eficaz
na reducgéo do teor de lignina e hemicelulose (LIMA, 2018; PAOLA; CRUZ, 2017).

Em resumo, os pré-tratamentos de materiais lignocelulésicos sao etapas
criticas no processo de conversao de biomassa em biocombustiveis e produtos
guimicos renovaveis. Cada meétodo de pré-tratamento tem suas vantagens e
desvantagens e a escolha do método mais adequado dependera das caracteristicas
da biomassa, do processo de conversao e dos requisitos de produgéo.

Por métodos de pré-tratamentos é necessario desconstruir a parede celular da
planta (CANILHA et al.,, 2010) para obter alguns precursores lignocelulosico para

remover uma parte da lignina e hemicelulose, aumentando a area superficial e
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diminuindo o grau de polimerizacédo e cristalinidade da celulose (JANKOVIC et al.,
2019) (Figura 10).

Lignina Celulose

Homicelulose

Figura 10 - Esquema das transformacdes que sofre a biomassa lignocelulésica durante o pré-
tratamento.

Fonte: ESTEVAM-ALVES; GUIMARAES, 2009; MOSIER et al., 2005.

2.5.1 Pré-tratamento Quimico

Os pré-tratamentos quimicos sdo operacfes destinadas a modificar as
propriedades fisicas e quimicas da biomassa lignocelulésica na presenca de um
catalisador quimico visando mudancas conformacionais na sua estrutura, (TREICHEL
et al., 2020).Também, € um dos principais métodos utilizados para tornar a biomassa
lignocelulésica mais acessivel para a conversdo em biocombustiveis e produtos
guimicos renovaveis.

Nesse processo, agentes quimicos, como acidos, bases ou oxidantes, sao
utilizados para quebrar as ligacdes quimicas presentes na estrutura da biomassa,
separando seus principais componentes, celulose, hemicelulose e lignina (TREICHEL
et al., 2020).

Os pré-tratamentos quimicos tém a funcéo de extrair fragdes lignoceluldsicas,
dependendo do método utilizado, concentracdes quimicas e do material,
influenciando na quantidade adquirida dos componentes de hemicelulose, lignina e
celulose, podendo assim, tornar a celulose mais acessivel para conversdao em
acucares fermentaveis, reduzindo a cristalinidade da celulose, aumentando sua
superficie especifica, e reduzindo sua interferéncia na conversdo da celulose e

aumentando a qualidade do produto final (ZHAO et al., 2012).
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2.5.1.1 Pré-tratamento acido

Nesse método, a biomassa é tratada com acidos em concentracdes altas ou
diluidas, com acidos inorganicos ou organicos, geralmente mais utilizados &cido
sulfurico (H2S04), acido cloridrico (HCI) e acido acético (CHsCOOH) (TREICHEL et
al., 2020). A acidificacdo pode solubilizar a hemicelulose e remover parte da lignina,
aumentando a acessibilidade da celulose. No entanto, € um processo que requer
cuidados em relagdo a seguranca, devido a alta toxicidade dos 4cidos utilizados (TIAN
et al., 2017).

A hidrodlise com acido diluido tem a vantagem de ter baixo custo econémico,
além de conseguir obter as modificacfes pretendidas da matéria-prima em apenas
um udnico passo (GUO et al., 2008; HERRERA et al., 2004). A hidrélise acida das
hemiceluloses nos materiais lignocelulésicos € geralmente mais facil de obter do que
a da celulose, isto devido a baixa acessibilidade/solubilidade da celulose cristalina
comparada com a elevada acessibilidade e solubilidade das hemiceluloses amorfas
(VIANA et al., 2019). Assim, os mondmeros das hemiceluloses séo libertados mais
cedo, sendo sujeitos aos efeitos do acido durante um periodo de tempo maior,
comparando com a glicose derivada da celulose. Os agucares das hemiceluloses sao
provavelmente mais degradados quimicamente durante tempos de hidrélise maiores
em condicfes mais extremas, geralmente para a hidrolise completa da celulose
cristalina (FOYLE et al., 2007).

Em aplicacdes industriais, pré-tratamentos quimicos com &cido sulfdrico
diluido com concentragcbes entre 0,5 e 1,5%, tempo de imersdo da matéria-prima
variavel entre alguns minutos a até 1 h sob temperatura de 160°C favorecem a
obtencédo de elevados teores de agucares das hemiceluloses. Esse processo de pré-
tratamento pode direcionar a obtencdo de rendimentos em xilose (principal
hemicelulose das folhosas) de 75 a 90% (SUN; CHENG, 2002).

Estudos mostram que o pré-tratamento com acido sulfirico com uma
concentracédo de 1,2% se destacou em comparacdo a outras concentracdes, como
por exemplo, realizadas com a palha de centeio por 60 minutos, indicando um
melhoramento significativo em relagcéo a hidrolise enzimatica, existindo uma influéncia
na percentagem do acido, da temperatura e do tempo da realiza¢do do pré-tratamento
(SUN; CHENG, 2005).
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2.5.1.2 Pré-tratamento alcalino

Nesse método, a biomassa € tratada com solucdes alcalinas, geralmente
hidréxido de sédio ou hidréxido de potédssio. A alcalinizacdo pode solubilizar a
hemicelulose e parte da lignina, reduzindo a recalcitrancia da biomassa. Além disso,
0 método é menos toxico do que a acidificagdo. No entanto, a alcalinizacdo pode
causar degradacao da celulose e diminuir a qualidade do produto (HAMELINCK et al.,
2006; SILVERSTEIN et al., 2007).

A aplicagéo de solucdes alcalinas remove parte da lignina (HAMELINCK et al.,
2006; SILVERSTEIN et al., 2007),e varios acidos urénicos substituintes nas
hemiceluloses que sao inibidores da acessibilidade das enzimas a celulose e
hemiceluloses (SILVERSTEIN et al., 2007). Contudo a celulose e hemiceluloses
permanecem quase intactas, pelo que sdo necesséarias mais enzimas para digerir
tanto as hemiceluloses como a celulose, aumentando assim o uso de enzima no
processo (GRAY et al., 2006).

Os pré-tratamentos alcalinos utilizam produtos quimicos como hidréoxido de
sédio ou hidroxido de calcio (HAMELINCK et al., 2006), e o seu resultado depende
da composicdo quimica dos materiais. O tratamento de materiais lignocelulésicos com
NaOH diluido provoca o intumescimento, levando a um aumento da area superficial,
ao decréscimo do grau de polimerizacdo, ao decréscimo da cristalinidade, a quebra
de algumas ligacBes estruturais entre lignina e hidratos de carbono e a ruptura da
estrutura da lignina (SANCHEZ; CARDONA, 2008; SUN; CHENG, 2002).

De fato, a utilizacdo de reatores para processos quimicos pode apresentar
custos mais baixos do que os métodos acidos, especialmente em grande escala,
devido a sua maior eficiéncia e menor consumo de energia. No entanto, é importante
considerar o impacto ambiental da utilizacdo de concentragbes alcalinas mais
elevadas (HAMELINCK et al., 2006).

A utilizacao de concentracdes alcalinas elevadas em reatores pode resultar na
producéo de residuos toxicos e prejudiciais ao meio ambiente, como metais pesados
e produtos quimicos perigosos. Além disso, 0 manuseio e o descarte desses residuos
podem ser complexos e caros, 0 que pode aumentar 0s custos gerais do processo
(BRUNNER et al., 2015)
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Portanto, € necessario avaliar cuidadosamente 0s riscos ambientais
associados a utilizacdo de reatores com concentracdes alcalinas mais elevadas e
considerar medidas de mitigacdo, como a recuperacéo de subprodutos e a utilizacdo

de processos mais limpos e seguros (GHOSH et al., 2005)

2.5.1.3 Branqueamento

O branqueamento de fibras vegetais € realizado com o intuito de solubilizar e
remover derivados de lignina e hemicelulose remanescentes através do uso de
agentes oxidantes, em condi¢cdes controladas para proteger os monossacarideos
presentes na celulose, conferindo assim, um melhor aspecto a celulose e aumentando
seu valor agregado. Fatores como o uso do reagente ou solugéo, a concentracao, o
tempo de exposicdo e a temperatura devem ser investigados. Alguns exemplos de
reagentes utilizados sdo: cloro; hipocloritos de sddio e de célcio; didxido de cloro;
peroxido de hidrogénio; e ozb6nio. Esse tratamento, além de conferir alvura a
substancia, também ajuda a estabilizar a celulose e deixa as fibrilas mais expostas
para possiveis tratamentos como os aplicados para extragcdo de nanocristais de
celulose que utilizam a hidrolise &cida (LIMA, 2018; PEREIRA, 2010).

Uma vez que, em geral, a hidrélise dos componentes estruturais do material
lignocelulésico € comprometida pela cristalinidade da celulose, umidade, grau de
polimerizacao e acessibilidade da area superficial, o pré-tratamento se faz uma etapa
essencial para melhorar a reatividade da fibra de celulose. Esse processo tem por
objetivo romper a barreira fisica da parede celular, solubilizar a hemicelulose, além
de, modificar a estrutura da lignina. Sendo assim, essa etapa facilita uma posterior
hidrolise através da criacdo de locais acessiveis para que ocorra a reacao (LIMA,
2018; PAOLA; CRUZ, 2017).

2.5.2 Pré-tratamento Fisico

O pré-tratamento fisico € um conjunto de operacdes unitarias que tém como
objetivo modificar as propriedades fisicas da biomassa residual sem a adicao de
reagentes quimicos ou microrganismos (TREICHEL et al., 2020). Isso é feito para

aumentar a disponibilidade de componentes da biomassa para posterior
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processamento e para melhorar a eficiéncia global do processo (BHUTTO et al.,
2017).

As técnicas de pré-tratamento fisico incluem varias operacdes unitarias, como
a moagem, peneiramento, ultrassom, micro-ondas e calor (TREICHEL et al, 2020).

A moagem e peneiramento sdo usados para reduzir o tamanho das particulas
da biomassa e melhorar a area superficial disponivel para reacdes quimicas e
biolégicas posteriores. A extrusdo € usada para romper a estrutura celular da
biomassa e liberar seus componentes (CHE KAMARLUDIN et al., 2014). O ultrassom
e 0 micro-ondas sdo técnicas que utilizam energia mecéanica e eletromagnética,
respectivamente, para induzir mudancas fisicas na biomassa, tais como a ruptura da
parede celular e a liberacdo de componentes celulares. O calor é utilizado para
amolecer a biomassa e facilitar sua ruptura, mas deve ser controlado para evitar a
degradacdo ou a desnaturacdo de componentes termossensiveis da biomassa
(CHEN et al., 2015).

Cada técnica de pré-tratamento fisico tem suas vantagens e desvantagens, e
a escolha da técnica apropriada depende das caracteristicas da biomassa e das
condicdes do processo. O pré-tratamento fisico € geralmente usado em combinacao
com outras técnicas de pré-tratamento, como a hidrélise enzimatica ou a fermentacao,
para maximizar a conversdao de biomassa em produtos de valor agregado
(THANIGAIVEL, S. et al., 2022)

2.5.2.1 Anélise de Moinho de bolas

O processo de moagem de bolas a seco é uma técnica de pré-tratamento fisico
gue consiste em fragmentar a biomassa lignocelulésica (KUMAR et al., 2009). Esse
processo faz parte do conjunto de técnicas mecanicas utilizadas para reduzir o
tamanho de particula da biomassa e melhorar a disponibilidade de seus componentes
para processos posteriores (GAFFET, 2004).

A moagem de bolas a seco é uma técnica que utiliza bolas de porcelana ou
outro material como meio de moagem com uma rotagdo que promove a sucessiva
colisdo de esferas para fragmentar a biomassa. Esse processo envolve a colocacao
da biomassa em um moinho de bolas, que gira em alta velocidade, fazendo com que
as bolas colidam com a biomassa, quebrando-a em particulas menores (DA SILVA et
al., 2019).
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A moagem de bolas a seco é capaz de reduzir o tamanho e a cristalinidade
das fibras celuldsicas, aumentando a area superficial disponivel para a acdo de
enzimas e microrganismos em processos posteriores. Além disso, a moagem pode
causar a quebra de ligacdes de longas cadeias moleculares, tornando a biomassa
mais facilmente acessivel a processos de conversdo (AHMAD et al., 2019; DA SILVA
et al., 2020; KUMAR et al., 2009).

Além disso, o processo de moagem ou desfibrilagdo mecéanica tem a funcéo
de produzir a fibrilagdo externa das fibras, desfribrilando gradualmente as camadas
externas da parede celular e expondo as camadas mais internas que afrouxa a parede
da fibra (Nakagaito & Yano, 2004).

No entanto, é importante notar que a moagem de bolas a seco pode causar
danos na estrutura da biomassa e, em alguns casos, pode levar a formacao de
subprodutos indesejados, como compostos toxicos. Por isso, € importante avaliar
cuidadosamente os efeitos da moagem de bolas a seco em cada tipo de biomassa e
determinar as condicfes de moagem mais adequadas para cada caso especifico.

Esta etapa é importante ser estudada, uma vez que as atuais pesquisas
requerem que esses materiais lignocelulésicos possam adequar a um certo tamanho
de granulometria fina, para determinadas aplicagdes finais (DEY et al., 2022; SILVA
et al., 2012), com intuito de transformar a matéria prima inicial em nanoparticulas ou
microparticulas lignoceluldsicas na formacéao de filmes e embalagens sustentaveis de
alto valor agregado (MATHEUS et al., 2021).
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Resumo

Este trabalho relata sobre pré-tratamentos na obtencao de diferentes precursores de materiais
lignocelulésicos para analisar a moagem sob os efeitos do processo de moinho de bolas a seco
da planta de Arundo Donax. Os métodos desta pesquisa foi analisar o comportamento da planta de
arundo obtidas a partir dos diferentes tempos de moagem da matéria prima in natura e submetida a
pré-tratamentos quimicos (alcalino, &cido e de branqueamento). Objetivou-se analisar caracterizacdo
guimica, propriedades estruturais e morfolégicas das diferentes granulometrias de pré-tratamentos,
assim, foram realizadas as andlises de caracterizagdo quimica, colorimétrica, densidade, distribuicao
granulométrica, morfolégica (MEV), termogravimétrica (TGA), espectroscopia no Infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), analise térmica e Andlise Estrutural (DRX). Nos resultados deste
trabalho comparando entre todas as amostras se destacou a amostra de hipoclorito de sodio resultou
com alto indice de celulose, com menor tamanho de particula, com maior luminosidade e alteracao de
cor e maior densidade na estrutura cristalina e considerando o tempo ideal para moagem é de 10 horas

para todos os pré-tratamentos.
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3.1 Introducéao

O Arundo donax L. é uma graminea alta, herbacea, perene espontanea, provavelmente nativa
do ambiente mediterraneo, mas também amplamente difundida em muitas zonas subtropicais e
temperadas (Antal, 2018). O arundo esta entre as 100 piores espécies exdticas invasoras descritas
pelo Banco de Dados Global de Espécies Invasivas (Global Invasive Species Data base, 2022). Assim,
por essa espécie ter facilidade de adaptacdo e proliferacdo acaba ameacando e deslocando a
vegetacdo de espécies nativas, gerando uma grande quantidade de biomassa. Essa biomassa,
antigamente, era aproveitada pelos egipcios que utilizavam as folhas como forro para armazenamento
de gréos e para embrulhar mimias (Al-snafi, 2017; Girotto et al., 2021). Mais recentemente, foi utilizada
para produzir papel/celulose/viscose (material fibroso), material de constru¢éo, instrumentos musicais,
estacas para plantas ou varas de pescar, além de ser considerada uma espécie ornamental (Antal,
2018).

A utilizacdo dessas fibras, que séo abundantes em materiais como madeira, palha e bagaco,
pode contribuir para a reducdo do desperdicio e para a producdo de materiais mais sustentaveis.
Assim, a inovagdo cientifica e tecnoldgica tornou-se prioridade nas mais diversas areas, tendo a
necessidade de atender aspectos do meio ambiente, como o reaproveitamento de materiais, como o
uso dessas fibras lignoceluldsicas. A alta producdo tecnolégica de fonte renovavel envolvendo
biomassas de diferentes espécies vem apresentando resultados satisfatérios, fornecendo
propriedades desejaveis de forma mais sustentavel e um custo mais barato, pois aumenta a taxa de
biodegradacéo e reduz a utilizacdo global de polimeros sintéticos (Bilal et al., 2017; C. G. da Silva et
al.,, 2020). Algumas aplicacdes desses materiais lignocelulésicos sdo na formagdo de compdsitos
poliméricos, na fabricacdo de embalagens (Kargarzadeh et al., 2017) e papéis, setor automotivo,
aeroespacial e eletrénico, farmacos (Lin & Dufresne, 2014), aerogéis e para diversas aplicagfes de
engenharia (Gopakumar et al., 2020). Dessa forma, é possivel afirmar que a producdo de
nanomateriais se destaca ainda mais quando utiliza uma fonte sustentavel e renovavel altamente

promissora (Saba, 2014).

Diversos estudos com residuos lignocelulésicos tém demonstrado que a mistura desses
materiais com polimeros resulta em materiais com propriedades aprimoradas, incluindo alta rigidez
especifica, maior resisténcia quimica, boa resisténcia especifica ao impacto, abrasédo e corroséo,
comparaveis a materiais convencionais, além de serem biodegradaveis e renovaveis (Chandra Dubey
et al., 2021). Assim, a biomassa de arundo pode possuir componentes quimicos de interesse que para
serem direcionados ao aproveitamento de novos materiais lignoceluldsicos (Corno et al., 2014). Para
tal, desta matéria-prima, realizando pré-tratamentos quimicos, pode-se isolar diferentes precursores
guimicos, como a lignina, a celulose, as hemiceluloses e alguns extrativos (Aradjo et al., 2019). Alguns
tipos de pré-tratamentos quimicos sao de hidrolise acida para remover aglcares de baixa massa molar,
hidrolise alcalina para a remocgéo parcial de lignina e hemiceluloses, branqueamento apds hidrélise
para remover extrativos, lignina e hemicelulose (Aradjo et al., 2019), obtendo assim ao final desses

processos diferentes precursores quimicos.
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ApOs esses processos de separagao de novos precursores, pode ser necessario, dependendo
da aplicacdo, que as particulas e/ou fibras sejam transformadas em tamanhos menores. O objetivo
desta etapa seria 0 aumento da area superficial amostral, favorecendo a capacidade de ligacfes
guimicas e a reatividade para producdo de novos produtos tecnoldgicos, como na formacéo de filmes
e embalagens funcionalizadas (Dey et al., 2022; Jankovi¢ et al., 2019). Uma nanopatrticula tem uma
dimensdo na escala de um intervalo entre 1 a 100 nanémetros de acordo com Zhang (2004).
Geralmente os nanomateriais sao fabricados sob forma de p6 fino, sendo o processo mais conhecido

e utilizado o de moagem (C. G. da Silva et al., 2020; Hernandez-Varela et al., 2021).

A moagem de bolas a seco é realizada, normalmente, em um jarro fechado contendo esferas
de porcelana que apresentam uma dureza suficiente para a moagem dos materiais de interesse. A
moagem acontece por meio da rotacao sucessiva do jarro e a colisdo de esferas com a matéria a ser
moida, sendo as esferas as responsaveis pela quebra progressiva em particulas menores (SILVA et
al. 2019). Desta forma, a reducdo de tamanho das particulas visa obter uma matéria-prima mais
homogénea, com maior area superficial e modificando as propriedades fisicas e quimicas (Ahmad et
al., 2019; C. G. da Silva et al., 2020).

Segundo Alves et al. (2016), a reducéo do tamanho de particulas das fibras lignocelulésicas,
melhora a sua resisténcia mecénica, tornando-as um material muito utilizado para reforgo de
compositos, como revestimentos e na producdo de filmes. Além disso, o processo de moagem ou
desfibrilagdo mecénica que é realizado por um moinho tem a fun¢éo de produzir a fibrilagao externa
das fibras, desbribrilando gradualmente as camadas externas da parede celular e expondo as camadas
mais internas que afrouxa a parede da fibra (Nakagaito e Yano, 2004). Esse fenbmeno ocorre porque
as fibras sdo forgadas por meio de fragmentacao, isso faz com que ocorra forgcas de cisalhamento que

guebram as ligacdes de hidrogénio (Sir6 e Plackett, 2010).

Segundo Viana et al. (2019), as propriedades fisicas e quimicas dependem diretamente das
ligacBes interfibrilares avaliadas por meio da area especifica da fibra, sendo assim, quanto menor o
tamanho das fibras, maior € o potencial de ligag6es interfibrilares e a area de ligacado entre elas. Estas
etapas sdo importantes, para que as atuais pesquisas requerem que esses materiais sejam produzidos
em uma granulometria fina, para as suas aplica¢g8es finais como filmes lignoceluldsicos (Dey et al.,
2022; G. G. D. Silva et al., 2012). Entretanto, por ter poucas pesquisas relacionados aos efeitos do
método de moinhos de bolas de diferentes tempos entre amostras de biomassa lignoceluldsica tratada
guimicamente, faz com esse estudo seja necessario para o conhecimento em varios aspectos
relevantes relacionados ao processo de producdo a partir da planta de arundo, podendo ser uma

alternativa atrativa para novas descobertas e diversas aplicacoes.

Neste contexto, visando a valorizacéo e melhor aproveitamento de biomassas lignoceluldsicas,
este artigo tem como objetivo analisar a influéncia do método de moagem avaliando o comportamento
das propriedades, fisicas, quimicas, morfolégicas e térmica do material de arundo, considerando
diferentes tamanhos de granulometrias e pré-tratamentos sob os efeitos do processo de moinho de

bolas & seco. Nesse sentido, essa pesquisa destaca a matéria prima in natura e de pré-tratamentos
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quimicos (alcalino, acido e de branqueamento) da planta de Arundo donax testados em diferentes

tempos de moagem.

3.2 Materiais e Métodos

3.2.1 Preparo do Material

A matéria-prima utilizada foram as amostras da planta de Arundo donax cedidas pela Embrapa
Clima Temperado da estacdo Experimental Cascata, localizada na zona rural do municipio de Pelotas
no Rio Grande do Sul, com coordenadas geogréficas: latitude 31° 42' S, longitude 52° 24' O. Cabe
salientar, que as plantas doadas fazem parte de uma pesquisa da Embrapa, ou seja, foram coletas
mudas de arundo de diferente locais (Avenida Ferreira Vianna — Pelotas-RS, Br 186 km 318- Estrela-
RS e da cidade de Santa Maria-RS) e cultivadas Embrapa Clima Temperado da estacdo Experimental
Cascata. A caracterizac¢do quimica inicial (teor de extrativos, lignina, celulose e hemicelulose) mostrou
gue nao ha diferenca entre partes da planta (colmo, folhas e planta inteira) e nem entre a procedéncia
original (Pelotas, Estrela e Santa Maria).

ApOs a coleta, o material foi picado e acondicionado na estufa com circulagdo de ar a 45 °C
por 10 dias. Posterior a esse periodo, o material foi moido em um moinho de facas e peneirado para
obtencao de particulas com granulometria de 0,354 mm. e depois de moido e peneirado, o material foi
dividido em por¢des para cada amostra. Em seguida, foi realizado o preparo inicial para submeter o
material a pré-tratamentos especificos. Estes incluiram a utilizagdo de hidroxido de sédio para a
remocdo parcial de lignina e hemiceluloses, acido sulflrico para remover aglcares de baixa massa
molar e hipoclorito de soédio para remover extrativos, lignina e hemicelulose, com o objetivo de
transformar o material em um substrato lignocelulésico. O comportamento das particulas foi analisado
para determinar as mais adequadas para os proximos processos de moagem a seco com bolas e para

a formagéo de filmes lignocelulésicos.

3.2.2 Pré-tratamentos Quimicos

O pré-tratamento com solucao de acido sulflrico (H2S04 2%, p/p) foi baseado na metodologia
descrita por Sun e Cheng (2005), e o alcalino (solu¢éo de hidréxido de sédio (NaCl) 7%, p/p) conforme
Nascimento (2016). Para tal, foi utilizado 40 g de amostra em uma relacdo de 1:10 (m/v) e colocada
na autoclave a 121 °C com uma presséo de 1 atm por 60 min para o pré-tratamento com H2SO4 e por
30 min com NacCl. Depois, cada pré-tratamento foi lavado com agua quente, filtrado através de uma

bomba a vacuo até pH = 5 e depois colocado na estufa a 50 °C por 24h.

O terceiro pré-tratamento foi o branqueamento da celulose conforme Qian, S; Zhang, H;
Sheng, K (2016) e Wijaya, C. J. et al. (2019) com algumas modifica¢des. Inicialmente, a celulose foi
obtida conforme descrito acima, porém, utilizando 120 g de amostra. Logo apos neutralizada e seca

por 24h, foi adicionado uma solucéo de hipoclorito de sédio (NaClO) a 2% durante 20h a temperatura
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ambiente, e depois lavada com agua quente, filtrada a vacuo até pH = 5 colocada na estufa a 50 °C

por 24h.

3.2.3 Tratamento fisico em Moinho de Bolas

Foi utilizado 20 g de cada pré-tratamento (H.SO., NaOH e NaClO) mais a in natura, sendo
considerado o tamanho inicial de particula, aquele retido na peneira de 0,250 mm. A amostra foi
colocada no jarro de porcelana (chiarotti) com capacidade para 3 litros juntamente com esferas de
porcelana em diferentes tamanhos, na relagdo matéria-prima:esferas de 1:10 (Figura 1b e 1a). Depois
o jarro foi acoplado no moinho de bolas da marca Quimis (Figura 8a), onde o processo de moagem
ocorreu a uma rotacdo de 150 rpm em diferentes tempos de moagens (5, 10 e 20 h). Em seguida as
amostras foram peneiradas (0,250 mm,0,177 mm, 0,105 mm, 0,074 mm, 0,045 mm), a fim de ser
determinado o rendimento da massa retida, acumulada e passante. Para as demais caracterizacdes

foi coletado uma aliquota das amostras nas peneiras com abertura de 0,250 mm e 0,045 mm.

B L

Figura 1 - (a) Moinho de bolas, (b) jarro de porcelana e (c) esferas de porcelana de diferentes
tamanhos.

Fonte: Autora, 2023.

3.2.4 Técnicas de caracterizagdo

3.2.4.1 Andlise Quimica

Para a caracterizacdo quimica foram realizadas as andlises seguindo as normas da TAPPI.
Foram realizadas a determinacéo do teor de extrativos etanol-tolueno (TAPPI T-204, 2007), do teor de
lignina Klason (TAPPI T-222, 2011), teor de holocelulose (TAPPI T-257, 1985) e de celulose (TAPPI
T-222, 1988). A andlise do teor de umidade das amostras de arundo foi realizada de acordo com a
norma TAPPI T-650 (2015). J& a analise do teor de cinzas, que visa obter o valor dos materiais
inorganicos do arundo, foi realizada de acordo com a norma TAPPI T-211 (2016). A partir dos
resultados das caracterizagdes quimicas das amostras foram comparados os dados de distribuicdo e

variancia. No caso de distribuicdo normal e resultados de varidancia homogéneos, a interpretacado dos
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dados foi realizada por andlise de variancia (ANOVA) em 5% de probabilidade de erro nula (p < 0.05),

pelo teste Tukey.

3.2.4.2 Andlise colorimétrica

Para determinar os parametros colorimétricos foi utilizado o sistema CIELab (L* a* b*), na qual
€ constituido pelas coordenadas: Luminosidade (L*), eixo verde-vermelho (a*) e eixo azul-amarelo
(b®). Foi utilizado um colorimetro CR-400 (Konica Minolta), com angulo de observacgéo de 10°, calibrado
com o calibrador de porcelana e configurado com a luz D65, para determinar a coloracdo das
biomassas. Esta andlise foi feita com base na média de trés medi¢cbes para amostra in natura e os
demais pré-tratamentos.

Analisou-se os parametros colorimétricos: Luminosidade (L*) (quanto mais préximo ao 100,
mais clara é a cor e quanto mais préxima do O mais escura), coordenada verde-vermelho (a*)
(marcagBes negativas indicam cores verdes, marcacdes positivas indicam cores vermelhas) e
coordenada azul-amarelo (b*) (marcagfes negativas indicam cores azuis, marcacdes positivas indicam
cores amarelas). Para a analise de alteragdes de cor (AE) foi utilizado a Equagéao (3.1).

AE= AL% + Aa? + Ab? (3.1)
Em que: AE é a variagao de todas as cores; AL é a variagao da claridade; Aa é a variagao da

coordenada vermelho-verde; e Ab é a variagdo da coordenada azul-amarelo.

3.2.4.3 Densidade (p)

A determinacao da densidade consiste na relagéo entre a massa (M) do material e o0 seu
volume (V), aceita-se que o peso (P) determinado na balanc¢a seja igual a massa (P=M), a partir
disso obtém-se a expresséo (3.2) que nos d& a densidade.

p=mV (3.2)
Em que: m é a massa em gramas (g); V € o volume em centimetros cubicos (cm3);

Por se tratar de um material em particulas, para obter o seu volume é utilizado um recipiente
cilindrico, e seu volume é dado pela expressao (3.3):

V=rzh (3.3)

Em que: r2 é o raio do recipiente (cm); h é a altura da amostra dentro do recipiente (cm).

3.2.4.4 Andlise de distribuicdo granulométrica

As amostras foram submetidas a técnica de peneiramento mecanico, com um agitador de
particulas composto por peneiras da série Tyler de 0,250 mm, 0,177 mm. Cada peneira foi pesada e a
massa das particulas retidas em cada patamar foi calculada. Sendo assim, obteve-se a representagdo

da dimensao das particulas através da fracdo massica retida em cada intervalo de tamanho.
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3.2.4.5 Andlise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada no equipamento de DTG-60 (Shimadzu). As amostras
foram aquecidas de 28 a 800 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min. As andlises foram realizadas
sob atmosfera inerte de N. com fluxo de 50 mL/min. A perda de massa (TG) e a derivada da perda de
massa pela temperatura (dw/dt) foram determinadas para verificacdo da estabilidade térmica dos

compostos de cada fracao.

3.2.4.6 Andlise de Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As amostras em p6 foram analisadas usando um espectrometro infravermelho com reflexao total
atenuada com modelo de transformada de Fourier (FTIR) (Shimadzu Prestige-21). Foram realizadas
90 varreduras em transmitancia com resolugéo de 4 cm! e leituras entre 4000 e 600 cm*. Para cada
teste, foi realizado o alinhamento da lampada do equipamento e foram coletados os espectros de

fundo.

3.2.4.7 Microscopio eletrdnico de varredura (MEV)

As analises microscopicas foram realizadas no equipamento de MEV (JEOL, JSM-6610LV)
acoplado ao detector de EDX (espectrdbmetro de raio-X de energia dispersiva) no modo elétrons
secundérios. As amostras foram colocadas sobre uma fita adesiva de carbono, no porta amostra de
aluminio e recoberta com ouro. A corrente de feixe utilizado foi de 1 pA e a poténcia do feixe de 15 KV,
com amplitude das amostras de 10,000x, 30,000x e 50,000x.

3.2.4.8 Andlise de difrac&@o de raios- X (DRX)

As andlises de DRX foram realizadas no difratdbmetro (Bruker, D8 Advance), equipado com
uma fonte de radiacdo CuK. (A=1.5418 A) com geometria de Bragg-Brentano. Os parametros
estabelecidos foram angulo de varredura de 10 a 90° com variagdo de 26, a 40 kV e 20 mA, em

temperatura ambiente.

3.3 Resultados e discusséao
3.3.1 Caracterizagdo Quimica

Conforme detalhado na metodologia, a localizacdo de coleta da biomassa estudada, bem
como a diferenciacdo da biomassa por partes da planta de arundo néo foi necessaria, visto que néao
apresentou diferenga estatistica conforme Apéndice A. A Figura 2 apresenta os valores médios e

desvio padrao do contetido de celulose, hemicelulose, lignina, extrativos e cinzas e umidade das
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amostras estudadas apos cada pré-tratamento, além do material in natura (controle sem pré-

tratamento).
100
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Figura 2 - Valores médios e de desvio-padrao dos constituintes quimicos das diferentes
amostras analisadas.

Fonte: Préprio Autora, 2023.

Na analise de teor de umidade obteve-se um acréscimo nos pré-tratamentos de acido sulfarico
com um percentual de 11,7% e no de hidréxido de s6dio com 13,0%, tendo uma diferenca entre 5,5%
a 7,8% (mais de 100% de acréscimo), respectivamente, comparado com a amostra in natura (5,2%).
J& na amostra pré-tratada com hipoclorito de sédio, o teor de umidade foi de 4,2 %, com decréscimo
em comparagdo com amostra in natura.

Analisando os resultados de cinzas, nota-se que o pré-tratamento de hidroxido de sddio
(NaOH) obteve um rendimento maior de teor de cinzas com um percentual de 31,1%, destacando um
acréscimo de 580% em relacdo a amostra in natura com 5,3%. Os menores rendimentos em cinzas
foram de 1,1% do tratamento H2S0O4 e de 1,0% da pré-tratada com hipoclorito de sédio. Os resultados
das amostras que tiveram menores percentuais podem ser pela remogdo das cinzas extraiveis, que
sdo materiais inorganicos que aderem a biomassa e podem ser facilmente extraidos durante o pré-
tratamento (KARIMI e TAHERZADEH, 2016).

Na andlise de extrativos, 0os maiores teores foram encontrados para os pré-tratamentos
tratamento de hidréxido de sddio (7,9%), in natura (6,1%), de acido sulfarico (5,2%) e branqueamento

com hipoclorito de sédio (1,4%). Observa-se que no pré-tratamento de hipoclorito de sédio foi eficiente
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para remocdo dos compostos presentes na fragdo extrativa e, comparando com a biomassa de in
natura, obtendo-se valores de até 77,0% de decréscimo nesses teores. Entretanto, essa solubilizacao
se deve a remocdo como de lipidios, aclcares ndo estruturais, e também por causa do processo de
volatilizacéo e ap06s a degradacéo dos extrativos (MOURA; BRITO, 2011; CHEN et al., 2012; KARIMI
et al, 2016).

Na analise de teor de lignina, observa-se que a amostra pré-tratada de acido sulfdrico obteve
um rendimento alto de 24,0%. Esse valor foi superior em comparacdo com as outras amostras, sendo
as amostras in natura com 14,5%, pré-tratada com hidroxido de sodio com 12,5% e 0% na pré-tratada
com hipoclorito de sodio. O acréscimo obtido com pré-tratamento acido pode ser atribuido a
despolimerizagdo das estruturas celulésica, hemicelulésica e remogdo dos compostos da fragao
extrativa durante o pré-tratamento, possuindo baixa efetividade na hidrélise da lignina (BIAN et al,
2017; ZHAO et al., 2012). Ja na amostra com hipoclorito de sédio degradou totalmente a lignina
mostrando uma eficiéncia na obteng¢éo do material de branqueamento, por ter facilidade na efetivagao
da hidrélise da lignina e os componentes como hemicelulose e celulose apresentou menos sensiveis
com a utilizagcdo de bases (SIQUEIRA et al., 2013).

Na andlise de teor de hemiceluloses contém um percentual de 13,0% na amostra in natura,
1,8% na amostra pré-tratada com 4cido sulfdrico, 1,2% pré-tratada com hidroxido de sédio e 6,7% pré-
tratada com hipoclorito de sodio. Todos os pré-tratamentos tiveram uma queda no percentual de
hemiceluloses comparado com a biomassa in natura. Essa reducao pode ser atribuida a hidrélise das
hemiceluloses em agUcares e produtos de degradacao (ZHAO et al., 2012), caracteristicos destes pré-
tratamentos realizados.

J& na andlise de teor de celulose, ndo observou-se diferenca comparando o pré-tratamento
acido com a amostra in natura, sendo o valor de aproximadamente 53%. Quando tratada com NaOH,
o teor de celulose aumentou em 22%. O maior acréscimo no teor de celulose, de 49%, foi obtido apés
o branqueamento com hipoclorito de sédio. Observa-se que os melhores rendimentos de celulose
foram obtidos em pré-tratamentos que visam a remog¢do de componentes indesejados da biomassa,
como lignina e hemicelulose, tornando a celulose mais acessivel para posterior processamento
(CARDOSO et al., 2012). Na obtencéo de diferentes precursores de materiais lignocelulésicos, nota-
se que entre todas as amostras, foi destacada a alta concentracdo de celulose em todas os pré-
tratamentos, por se tratar de uma estrutura cristalina da celulose e ter maior resisténcia a degradacao
(RABELO, 2010).

Através das andlises de caracterizagcdo quimica das amostras in natura e dos pré-tratamentos,
percebe-se que houve uma grande modificacdo na composi¢cédo de seus constituintes de materiais néo
celulésicos. Na amostra in natura se destacou uma maior quantidade de hemicelulose, celulose e
lignina e uma pequena quantidade de extrativos, umidade e cinzas. Observa-se também que os
precursores extraidos com maior concentracéo no de &cido sulfdrico foram a celulose e a lignina. Ja
no hidroxido de sodio obteve-se maiores concentragées de celulose, cinzas e lignina. Conforme
esperado, para o pré-tratamento em hipoclorito de sédio, aproximadamente 80% de toda a massa seca
foi de celulose, direcionando esse precursor para obtencao de produtos que precisem de materiais

fibrosos.
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3.3.2 Anélise colorimétrica

Os pré-tratamentos quimicos proporcionaram modificagdo na coloracdo das amostras de
arundo, tornando mais claras como o pré-tratamento de hipoclorito de sodio. Isto indica a remocéo de
parte da lignina e grupos cromoforos, responséaveis pela coloragéo escura das fibras lignoceluldsicas.

Essa tendéncia pode ser visualizada na Figura 3.

Figura 3 - Amostras de arundo apés a realizacéo dos diferentes pré-tratamentos quimicos: a) arundo
in natura de 0,250 mm e) arundo in natura de 0,045 mm; b) acido de sulfdrico de 0,250 mm; f) acido
de sulfarico de 0,045 mm; c) hidréxido de sédio de 0,250 mm; g) hidréxido de sddio de 0,045 mm; d)
hipoclorito de sédio 0,250 mm; h) hipoclorito de sédio 0,045 mm.

Fonte: Préprio Autora, 2023.

Conforme os pré-tratamentos realizados na biomassa, observou-se que a totalidade das
variaveis colorimétricas analisadas apresentaram mudangas quando comparadas com o pré-

tratamento controle (in natura) ap6s 20 horas de moagem, conforme Figura 3.
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Figura 4 - Resultados da analise colorimétrica: (a) Luminosidade (L*), (b) coordenada verde-vermelho
(a*), (c) coordenada azul-amarelo (b*) e (d) alteracédo de cor (AE).

Fonte: Préprio Autora, 2023.

Em que: as linhas apresentadas na vertical séo os valores médios de desvio padréo, e os valores
médios dos resultados da andlise calorimétrica sdo representadas pelas letras mindsculas para
amostra antes da moagem com um tamanho de 0,250 mm e para amostra apés a moagem com letras
maiulsculas para 0,045 mm, e letras iguais nao exibem diferenca significativa em 5% de probabilidade

de erro (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

A variagdo da tonalidade é evidenciada quantitativamente na luminosidade (L*) (Figura 4.A),
em fungdo da quantidade de substancias presentes em cada pré-tratamentos, observa-se nas
amostras in natura a pouca diferenca de luminosidade entre o tamanho da particulas antes e apés a
moagem, para a amostra de 0,250 mm, constatou-se a presenca de 74,3 de luminosidade e no 0,045
mm a L* foi de 69,99, havendo uma diferenca de luminosidade de 4,31 entre eles, ou seja, a L* foi
reduzida conforme a diminuicdo da particula da amostra, 0s pré-tratamentos que também obtiveram
essa reducdo na luminosidade, foram o de H2SO4 com uma diferenca de 2,7 e o NaCIO com uma
diferenca de 3,25, jA no NaOH houve um aumento na luminosidade de 0,41 conforme a diminuigdo da

particula. De todos pré-tratamentos o que mais apresentou luminosidade foi o de NaClO na
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granulometria de 0,250 mm, obtendo um valor de 89,74, isso se da pela sua constituicdo ser
majoritariamente de celulose, destacando a sua cor de branqueamento (ARIDI, A. S. et al., 2021). O
pré-tratamento com acido sulfirico (H2S04), apresentou a menor luminosidade independentemente
do tamanho da particula analisada. Este pré-tratamento é utilizado para retirar os acUcares presentes
na biomassa, principalmente os de menor peso molecular, restando a lignina (CAMARGO, S. K. D. C.
A. et al., 2022).

Para a coordenada verde-vermelho (a*) (Figura 4.B), onde numeros negativos sao
relacionados a coloracao verde e positivos a coloracao vermelha, ou seja, quanto maior for o niumero,
mais avermelhada serd a amostra e inversamente para o esverdeado. O pré-tratamento com hidréxido
de soédio (NaOH) apresentou a maior tonalidade de vermelho, com um valor de 7,35 na granulometria
de 0,250 mm e um valor de 4,92 na granulometria de 0,045 mm. Esses valores foram superiores aos
obtidos com o pré-tratamento in natura, que apresentou um valor de 3,32 em 0,250 mm e uma
coloracdo esverdeada de -0,28 em 0,045 mm. Ja o pré-tratamento com H2SO4 marcou 6,12 de
vermelho para amostra em 0,250 mm, enquanto que em 0,045 mm foi de 5,87, gerando uma diferenca

de 0,25 em relagéo ao pré-tratamento com hidréxido de sddio.

O pré-tratamento de hipoclorito de sédio (NaClO) apresentou valores diferentes dos demais
resultados, na granulometria de 0,250 mm obteve-se a maior tonalidade esverdeada dos demais pré-
tratamentos, com valor de -0,79 e em 0,045 mm obteve-se tons avermelhados calculados em 0,25,
com uma diferenga entre as peneiras de -1,04. A variacdo desta coordenada esta associada
principalmente aos extrativos, por causa do processo de volatilizacdo e apés a degradagcdo dos
extrativos (MOURA; BRITO, 2011; CHEN et al., 2012)

Observou-se que ndo houve marcacdes nas coordenadas da tonalidade azul em nenhum dos
pré-tratamentos testados, como mostra a Figura 4.C. Porém, o pré-tratamento com os mais altos tons
de amarelo foi 0 que utilizou NaOH, que obteve 35,14 em 0,250 mm e 30,35 em 0,045 mm. A diferenca
entre esses valores foi de 4,79, sendo a amostra de 0,250 mm a mais amarelada. Por outro lado, o
pré-tratamento in natura ndo apresentou grande diferenca entre as amostras de diferentes
granulometrias analisadas. Em 0,250 mm, o valor da coordenada amarela foi de 25,9, enquanto em

0,045 mm foi de 24,62. A diferenca entre esses valores foi de 1,28.

No pré-tratamento de H2SO4 ocorreu um aumento na coloracdo de amarelo conforme a
diminuicdo do tamanho da particula, em 0,250 mm o valor foi de 23,13 e em 0,045 mm foi de 26,32,
com aumento de 3,19, se diferenciando dos demais, onde somente neste ocorreu esse aumento. No
pré-tratamento de NaCIlO houve a reducédo de tons de amarelo conforme a diminuicdo das particulas,
13,37 para 0,250 mm e 12,61 para 0,045 mm com a diminuicdo de 0,76, a reducdo desta variavel esta
associada a deterioracdo das amostras, adquirindo assim um tom mais azulado devido a degradacéo
de alguns dos seus constituintes quimicos, como lignina, polifenéis, compostos croméforos ligados a

lignina e os extrativos que ddo uma cor mais amarelada as amostras (PINCELLI et al., 2012).
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Considerando a dificuldade de distinguir algumas cores pelo olho humano, o célculo de
variagdo de cor (AE) é habilitado a diferenciar as cores da biomassa, tornando assim melhor a
visualizacdo desta variacdo em relacdo aos pré-tratamentos e as diferentes granulometrias. De acordo
com a Figura 4.D, o pré-tratamento in natura apresentou a maior variacao das cores entre as peneiras,
onde as amostras retidas na peneira de 0,250 mm obtiveram um valor de 1,28 e as amostras retidas
na peneira de 0,045 mm, obtiveram a maior variacédo (6.89), tendo uma diferenca entre elas de 5,61.
No H2S04 ocorreu a mesma relacdo, as amostras com a granulometria de 0,250 mm marcaram um
valor inferior as amostras de menor granulometria, tendo essa diferenga entre elas de 3,31, o pré-
tratamento de NaOH ocorreu o contrario, a granulometria que obteve maior variacdo foi a de 0,250
mm, com valor de 4,27 enquanto que a amostra de 0,045 mm foi de 0,73. O NaClO novamente
apresentou a maior variacdo na biomassa de maior granulometria, com valor de 1,63 e com 0,045 mm
marcou-se um valor de 0,564, observou-se que a variagéo de cor foi maior nas amostras com biomassa
branqueada, especificamente nas amostras com tamanho de particula de 0,250 mm, as amostra de

granulometria de 0,045 mm ocorreu maior variagao.

3.3.3 Caracterizagéo fisica - (Densidade)

Os valores da densidade para as amostras apd6s os diferentes pré-tratamentos estédo
apresentados na Figura 5. De modo geral, observa-se o aumento das densidades nas amostras com
relacdo ao tempo de moagem, isso se explica pelo fato da reducdo do tamanho das particulas, que
consequentemente se organizam melhor e ocupam menos espacos vazios (GAO, C. et al., 2017).
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Figura 5 - Densidade das diferentes fragfes granulométricas.
Fonte: Préprio Autora, 2023.
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Comparando estes resultados, nota-se que a maior densidade foi obtida para o Arundo donax
in natura com tempo de moagem de 20 horas, no valor de 0.218 g/cm3. Os pré-tratamentos tém o
intuito de retirar alguns constituintes da biomassa, 0 que ocasiona a reducdo do seu peso,

esclarecendo a reducéo da densidade.

3.3.4 Distribuigdo granulométrica

As amostras foram submetidas a técnica de peneiramento mecénico, com um agitador de
particulas composto por peneiras da série Tyler de 60, 80, 150, 200, 325 mesh. Cada peneira foi
pesada e a massa das particulas retidas em cada patamar foi calculada. Sendo assim, obteve-se a
representacdo da dimensdo das particulas através da fragdo massica retida em cada intervalo de
tamanho. A Figura 13 apresenta a fracdo méassica em funcao do didmetro das particulas para o Arundo
in natura, pré-tratado com acido sulfdrico; hidréxido de sddio e hipoclorito de sédio e; posterior
submetido a diferentes tempos de moagem. Os resultados das frag6es massicas e fragbes massicas

acumuladas podem ser conferidos nas Tabelas B1 ao B12 que se encontram no Apéndice B.

Analisando os resultados obtidos para o in natura na Figura B1, observa-se que as amostras
moidas em tempos diferentes (5, 10 e 20h) apresentaram fracdes massicas maximas de 31,65; 33,67;
35,54 %, respectivamente. Essas fracdes maximas foram obtidas na peneira mesh 80 que corresponde
ao didmetro de particulas de 180 um. E os resultados obtidos para fragdo massica minima foi de 0,35;
0,47 e 0.24 % que ficou no fundo da peneira que evidencia que a essa por¢cao da amostra apresentou

didmetro de particulas menores que 45 pm.

A Figura B2 apresenta os resultados de fracdo massica para arundo pré-tratado com H2SOa.
Observa-se fragdes massicas maximas de 37,83 e 39,48 % retidas na peneira mesh 150 para 5 e 20h
de moagem. Além disso, nota-se uma quantidade maior de fragdo massica para o pré-tatado com
H2S04 em relagédo ao arundo in natura, bem como, menor diametro de particula de 106 pm.

Esse comportamento pode ser explicado devido a mudanca nas suas propriedades quimica e
fisica, geralmente ocorre uma degradacdo com mais facilidade em alguns componentes do arundo
como, despolimerizagdo das estruturas celuldsica, hemicelulésica e remocgdo dos compostos da fracao
extrativa, assim obtendo uma extragdo alta de concentracdo de lignina no pré-tratamento de &cido
sulfdrico e um alta concentragdo de celulose no pré-tratamento de hipoclorito de sodio, assim,
favorecendo uma flexibilidade maior na diminuigcdo do tamanho das particulas pelo processo mecéanico
(ZHAO et al., 2012; SIQUEIRA et al., 2013).

As fracBes massicas maximas obtidas para arundo pré-tratado com NaOH pode ser visto na
Figura B3 de 28,04; 35,49 e 40,57 % para 5, 10 e 20h de moagem, respectivamente. Ambos resultados
foram obtidos na peneira mesh 80, que corresponde ao didmetro de particula de 180 um, o0 mesmo
tamanho particula obtido para o in natura. J& as fracdes massicas maximas obtidas para arundo pré-
tratado com NaClO sdo mostradas na Figura B4 de 32,58; 34,74 e 36,50 % para 5, 10 e 20h de
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moagem, respectivamente, e retidas na peneira mesh 150, que corresponde ao diametro de particula

106 um, o mesmo tamanho de particulas obtidas para as amostras pré-tratadas com H2SOa.

Analisando a distribuicdo de granulometria entre todos pré-tratamentos destacou as amostras
pré-tratadas com acido sulfirico e de hipoclorito de sédio que obtiveram o mesmo tamanho de
particulas no mesmo tempo de moagem de 20 h com um menor tamanho de particula e com um maior
rendimento de matéria, comparado com a in natura. J& no tempo de moagem de 10 h com menor
tamanho de particula e com maior rendimento foram as amostras pré-tratadas de hidroxido de sddio e

de hipoclorito de s6édio comparadas com as outras amostras.
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Figura 6 - Curvas de distribuicdo granulométrica da Fracdo Massica das amostras pré-tratadas. a) in
natura, b) H2S04, c)NaOH e d) NaCIO

Fonte: Préprio Autora, 2023.

As propriedades dos particulados dependem de sua granulometria. O conhecimento do

7

tamanho das particulas é importante para, entre outros aspectos, determinar sua manipulacéo e
tratamento. Na pratica, nos processos industriais, existe uma grande quantidade de particulas nao

uniformes, portanto € importante conhecer o comportamento do particulado. Isso implica na

necessidade de conhecer a distribuicdo de tamanho de particulas, portanto € preciso determinar os
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diametros médios que possam representar o comportamento de todos os tamanhos do material
particulado. Existem muitas distribuicdes de tamanhos de particulas que podem descrever o material

particulado, como por exemplo, a distribuicdo de Gates-Gaudin-Schuhmann e RosinRammler-Bennet.

A andlise granulométrica foi realizada através de modelos estatisticos de distribuicao
granulométrica, que relacionam a quantidade de material retido em cada peneira ao tamanho de suas
particulas. Deste modo, os modelos estatisticos de Gates-Gaudin-Shaumann (GGS), Rosin-Rammler-
Bennet (RRB) e Sigmoéide utilizados neste trabalho, sdo mostrados nas equacgdes 1, 2 e 3, relacionam

a quantidade de particulas com suas dimensges.

e Modelo GGS

X = () &)

D100

e Modelo RRB

Xi=1—exp [— (%)n] ()

e Modelo Sigméide

1

Xi = ®)

|

Sendo, D; a dimenséo caracteristica de cada amostra e X; a fragdo acumulada de massa das
particulas menores que D;. Além disso, D,,,, Ds, € D’ s@o relacionados aos didmetros caracteristicos

obtidos por cada modelo correspondente, ja o parametro n o adimensional de cada modelo.

Os modelos mateméaticos podem ser linearizados, obtendo-se um coeficiente de correlagdo
(R?) que permite avaliar a qualidade do ajuste. Desta forma, os modelos podem ser avaliados por meio
da comparacédo dos coeficientes envolvidos na regresséo linear, tornando o trabalho de ajuste mais

agil e preciso. As equacdes linearizadas sao dadas pela equacéo 4, 5 e 6.

As equacdes linearizadas sdo dadas pela equagéo 4, 5 e 6.

InX; = nin(D;) — nin(D,40) (4)
in [in ()] = nin(D;) - nin(p") (5)
in (=21) = nin(Dyo) — nin(Dy) (6)

Os parametros de ajuste aos dados experimentais foram obtido a partir do coeficiente linear e

angular da equacdo da reta do gréfico In In (D,) versus In X;; Inin (D;) versus Inln [ln (;)] e

4

InIn (D,) versus In (1_TX‘) respectivamente GGS, RRB e sigmoide [Referencia 6-7]. Apds a obtencao

da equacéo linear dos modelos, foi utilizado o programa Origin 9, gerando os gréaficos, conforme pode

ser visto no Apéndice C para cada curva.
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A Figura 7 sdo mostrados os resultados dos modelos matematicos que melhor se ajustaram

aos valores experimentais, ou seja, que apresentaram maiores coeficientes de correlagdo para cada

reta apos a linearizacdo que pode ser conferido na Tabela 1. Nesse caso, para quase todas as curvas,

o modelo RRB apresentou maior coeficiente de correla¢@o, mais proximo de 1, portanto, melhor ajuste.
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Figura 7 - Comparacdo das regressdes lineares o arundo pré-tratado utilizando os métodos

matematicos. a) in natura, b) H2S04, c) NaOH e d) NaCIO

Fonte: Préprio Autora, 2023.
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Tabela 1 — Resultados dos coeficientes de correlagdo utilizando os modelos matematicos.

Coeficiente de Correlacéo (R?)

Pré-tratamentos Tempo de moagem (h) Modelo GGS Modelo RRB Modelo Sigméide

In natura 5 0.924 0.953 0.689
10 0.892 0.928 0.680

20 0.820 0.875 0.677

H>SO4 5 0.870 0.926 0.873
10 0.768 0.823 0.954

20 0.897 0.944 0.786

NaOH 5 0.959 0.984 0.746
10 0.871 0.929 0.652

20 0.975 0.995 0.599

NaClO 5 0.963 0.992 0.684
10 0.977 0.996 0.694

20 0.965 0.993 0.688

Fonte: Préprio Autora, 2023.

A partir dos parametros obtidos pelo modelo RRB, que melhor se ajustou, é possivel inferir
algumas caracteristicas de sua distribuicdo granulométrica. O valor obtidos de D’ para as particulas de
arundo in natura foram 220,41; 216,58 e 199,63 um; arundo pré-tratado com H>SO4 foram 207,24 e
194,15 um; arundo pré-tratado com NaOH foram 213,53, 186,93 e 203,30 um e; arundo pré-tratado
com NaClO foram 186,77, 193,05 e 190,59 um; para 5, 10 e 20 h de moagem, respectivamente.

Também foram calculados os didmetros de Sauter (Ds) (cremasco, 2012), caracterizado por
apresentar uma medida mais precisa que a média ponderada para a determinagéo do didametro médio
das particulas, pois utiliza a abertura média das peneiras (D;) e as fracdes massica retida das amostras

(x;), como mostra a Equacéao (7).
= ) (7)
: ()

A partir da distribuicdo granulométrica das particulas, o diametro de Sauter foi obtido para o
arundo pré-tratado quimicamente e moido para diferentes tempos, séo apresentados na Figura 8.
Observando os valores de menor diametro de particulas nota-se que a amostra in natura obteve 148,52

pum apds 20 h de moagem, a amostra pré-tratada com &cido sulfarico obteve um diametro de 141,41
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pum apoés 20 horas de moagem, ja amostra de hidroxido de sodio teve 144,56 um para 10 h e a amostra

de hipoclorito de sédio representou um diametro de particula de 131,65 um ap6s 5 h de moagem.

B in natura BN so, EEZNaOH EZENaCIO

E 160 156.57 g 5 160.08 157.12
— ] 148.52 149.12
e 141.41 144.56 129.53141.94
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Figura 8 - Didmetro de Sauter para arundo pré-tratado quimicamente e moido em diferentes tempos.

Fonte: Préprio Autora, 2023.

Analisando também, os valores maiores de didmetro de particulas do arundo, observa-se para
a amostra obtendo um valor de 163,34 um apés 5 h de moagem, a amostra pré-tratada com acido
sulfarico obteve um diametro de 160,08 um ap6s 10 horas de moagem, j& amostra de hidroxido de
sodio teve 157,12 um para 20 h e a amostra de hipoclorito de sédio representou um diametro de

particula de 141,94 um apés 5 h de moagem.

Apesar da amostra de hipoclorito de sodio se destacar com o menor tamanho de particula entre
todas as amostras tratadas e ndo tratadas, percebe-se que houve um aumento no didmetro da particula
conforme o aumento de tempo de horas. J& a amostra de in natura teve uma diminui¢éo

gradativamente do didmetro da particula por mais tempo que ficar na moagem.

3.3.5 Analise morfolégica (MEV)

Com a finalidade de analisar a morfologia da biomassa de Arundo donax L., verificando a
evolucdo da moagem e o comportamento dos pré-tratamentos, utilizou-se imagens obtidas pelo
microscopio eletrénico de varredura. A Figura 9 ressalta a mudanga na morfologia das particulas a

medida que transcorreu o tempo de moagem.
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Figura 9 - Morfologia das particulas em x100, 1) H2SO4, 2) NaCIlO, 3) NaOH 4) In Natura, sendo: a) 0
h(0,045 mm), b) 5 h (0,045 mm), c) 10 h (0,045 mm), d) 20 h (0,045 mm).
Fonte: Préprio Autora, 2023.

Com a execucao dos testes estatisticos, a ANOVA multifatorial foi determinando os fatores e
efeitos significativos em relacdo aos diferentes tratamentos e as horas de moagem. As analises
possibilitaram a medicao de particulas com uma média de 2714,72 um. As andlises dos tratamentos
ndo obtiveram homogeneidade em relagdo a diminuicdo do tamanho de particulas, resultante do
préprio processo quimico. Alcancando diferentes granulometrias, Guimaraes et al., (2022) relataram
gue ocorreu uma deformacdo permanente, devido a composi¢édo dos reagentes. Zorthea et al. (2018)
evidenciaram que o tratamento quimico favorece a quebra da estrutura cristalina de micro e
macrofibrilas, diminuindo a cristalinidade da celulose e aumentando a porosidade da biomassa em
estudo. Segundo Costa et al.(2022), o indice de molhabilidade estd associado ao potencial de
aumentar a area superficial especifica. As andlises, mostraram uma variabilidade entre os tratamentos,
assim os valores testaram a significancia estatistica de P menor que 0,05 com nivel de confianca de

95% conforme o Apéndice D.
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Em relagdo a morfologia das particulas para todos os pré-tratamentos (Figura 9), os trés
tempos de moagem se mostraram homogéneos entre 10 e 20h. N&o foi observada diferenga
significativa na estabilidade da amostra entre os tempos de 0 h e 5 h, indicando que a modificacdo na
morfologia das particulas da amostra de arundo néo foi afetada por esses fatores de tempo, como
pode ser visto no Apéndice D. Segundo Viana et al (2020), a moagem promoveu a unido das particulas

de po6 pelo mecanismo de difusdo. No entanto, ha diferenca no tamanho dos poros, devido aos
diferentes tratamentos.

A moagem resultou em formas irregulares e dimensdes menores, sendo mais eficaz com 10 h
de moagem em compara¢do com as outras amostras. Houve uma diferenca significativa de 29,5% na
modificacdo das particulas quando o tempo de moagem foi aumentado de 5 h para 10 h, mas as
particulas permaneceram homogéneas quando foram moidas por 20 h. Portanto, acredita-se que nao
seja necessario prolongar o tempo de moagem, pois a amostra se manteve estavel nesse periodo.
Estudos apontam que o método de moagem pelo moinho de bolas sobre os efeitos de diferentes
tempos e pré-tratamentos com outros tipos de biomassas lignoceluldsicas, que ha uma influéncia
significativa nas propriedades e caracteristicas do material (SITOTAW, et al., 2021.)

Segundo Phanthong et al., (2016) o processo mecénico reduz substancialmente a fibra
lignoceluldsica, assim, a biomassa se divide em eixos longitudinais devido ao estresse mecéanico do
moinho de bolas. Desta forma, um tempo de moagem mais longo pode levar a uma maior reducédo do
tamanho de particula e uma maior homogeneizacéo do material, 0 que pode melhorar a eficiéncia de

processos subsequentes, como a hidrélise enzimatica ou a fermentacdo (MAYER et al.,2020)
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Figura 10 — Area média das particulas apds cada hora de todos os pré-tratamentos.
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Fonte: Préprio Autora, 2023.

De acordo com os resultados da Figura 10, pode-se afirmar que em 10 h de moagem tem-
se uma homogeneidade semelhante ao tempo de 20 h, obtendo impacto de moagem positivo na
melhoria da granulometria da biomassa moida em 10 h (CHAMBON et al., 2021). Nota-se pelos
resultados que a morfologia dos tamanhos de granulometria mostra-se uma etapa importante no
projeto, no qual as estruturas variaram sob os diferentes tratamentos quimicos e ainda com o fator

fisico da moagem.

3.3.6 Andlise Térmica

E de suma importancia o estudo das propriedades térmicas para as amostras de arundo apds
0s pré-tratamentos quimicos e processo de moagem, pois permite identificar a temperatura maxima na
gual se pode trabalhar para cada condi¢do sem que haja a decomposicao térmica do material. Nesse
sentido, a Figura 11 mostra as analises de TGA e DTG e os resultados para as perdas de massas

podem ser conferidos na Tabela 3.

No geral, as curvas termogravimétricas apresentaram trés estagios de degradac¢éo acentuada,
onde o primeiro estagio representa a perda de massa inicial entre 80 a 100 °C, que corresponde a
eliminacdo de 4gua (umidade da amostra); o segundo estagio, também denominado de estagio
principal, entre 200 a 350 °C, que corresponde a perda de massa de maior intensidade dos
componentes lignocelulésicos e o terceiro estagio, entre 430 a 750 °C, que representa a perda de
massa residual dos componentes. De acordo com Sathasivam et al., (2012), na decomposi¢do de
materiais lignocelulésicos, a hemicelulose decompde-se entre 220 a 315 °C e a celulose entre 315 a

400 °C e a e a lignina por possuir uma estrutura mais complexa, sua faixa é entre 150 — 800 °C.

A Figura 11a s&o apresentados os resultados obtidos para o arundo in natura, observa-se no
estagio principal de degradacdo, uma perda maior de massa de 53,62 % para 0 h em relagdo ao in
natura com uma perda de massa de 45,59 %, 20 h de moagem, uma diminuicdo na perda de massa
de 7,93 %. Ja na Figura 11c, tem-se os resultados para o arundo pré-tratado quimicamente com H2S0O4,
nota-se uma perda de massa de 58,74 % para O h e uma perda maior de 65,10 % para 10 h, um
aumento de 6.36 %. Da mesma forma, é notado para o arundo pré-tratado quimicamente com NaOH
mostrado na Figura 11e, tem-se uma perda de massa de 38,43 % para O h e 48,18 % para 10 h, um
aumento de 9,75 %. E na Figura 11g observa-se a maior perda de massa de 66,40 % para 10 h de
moagem do arundo pré-tratado quimicamente com NaClO. Esse aumento da perda de massa pode
estar relacionado com a remocao parcial dos componentes nao celulésicos devido ao pré-tratamento
quimico. Segundo Fischer et al. (2002), o comportamento térmico de materiais lignoceluldsicos esta

relacionado com sua composi¢ao quimica e sua cristalinidade.
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Segundo Kabir et al., (2012), o pré-tratamento quimico e as condi¢des de tratamento também
influenciam na temperatura e aumento da perda de degradacdo, podendo eventualmente enfraquecer
a estrutura do material e danifica-la, prejudicando suas propriedades térmicas e mecanicas. Portanto,
nota-se dentre os diferentes pré-tratamentos estudados neste trabalho, as maiores perdas de massas
foram obtidas para o arundo pré-tratado com H2SO4 e NaClO com 65,10 % e 66,40 %, respectivamente,
devido remocéo parcial dos componentes nao celuldsicos, e confirmadas nas analises quimica do item
3.1.

Tabela 2 - Valores obtidos pelas andlises termogravimétricas.

Estagio principal Estagio secundario
Pré- Tem po de Tonset Tendset Perda de Tonset Tendset Perda de
tratamentos moagem massa (%) massa (%)
(h) (°C) (°C) (°C) (°C)
0 256.50 325.92 53.62 433.37 590.33 32.47
5 272.61 331.47 52.56
In natura 10 276.04 33276  52.21
20 262.63 325.95 4559 434.02 527.66 21.22
0 294.47 353.60 58.74
5 317.13  359.37 63.22
H2S04
10 298.24  356.79 65.10 47358 533.67 21.46
20 297.11 357.26 59.38 44355 478.88 20.85
0 231.01 291.94 38.43 505.17 497.25 5.11
5 230.94 302.96 41.07 507,47 699,65 8,43
NaOH
10 233.11 317.96 48.18 628.33 721.79 14.19
20 239.01 321.67 47.75 679.99 743.60 13.19
0 294,93 348.20 62.97
5 298.86 348.83 60.93
NaClO
10 292.96 345.13 66.40
20 281.97 345.02 62.30 461.96 539.42 23.43

Fonte: Préprio Autora, 2023.

Outro fato relevante mostrado na tabela 3 , é as temperaturas iniciais e finais (Tonset € Tendset

) dos estagios principais de degradacao dos pré-tratamentos quimicos. Segundo Dumitriu (2005), a
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medida que se diminui o carater ndo cristalino do material, tem-se um deslocamento da temperatura
maxima de degradacao, que ocorrerd em uma temperatura maior, visto que as regiées nao cristalinas
sdo mais ativas em relacdo as regides cristalinas frente a decomposicdo térmica. Esse fato pode ser
evidenciado ao comparar as temperaturas do arundo in natura (carater nao cristalino) nos tempos de
moagem de Oh e 20hs, de Tonset de 256,50 °C € Tengset de 325,92 °C com o arundo pré-tratado com
NaClO (carater cristalino) com um tempo de moagem de 10hs, de Tonset de 292,96 °C e Tendset de 345,13
°C. O carater cristalino do arundo esta de acordo com os resultados obtidos nas andlises de difracao

de raios-X do item 3.8.

Além disso, o aumento do tempo de moagem também alterou as propriedades térmicas do
arundo pré-tratado quimicamente. Observa-se para todos os pré-tratamentos, que a maior perda de
massa é evidenciada para os tempos de moagem de 10 h. Portanto, esse comportamento pode ser
explicado devido ao desfibrilamento das particulas pelo processo mecanico de moagem, alterando seu
tamanho de particula e consequentemente aumentando sua area superficial, como pode ser vista nas

analises de MEV e do diametro médio das particulas, ambos no item 3.5.

As curvas de DTG mostradas na Figura 11b, d, f e h 0s processos entélpicos ocorridos durante
a degradacdo térmica, podendo ser endotérmicos e exotérmicos. Os processos entélpicos sao
decorrentes da degradacdo de compostos organicos e modificagBes das estruturas macromoleculares.
Nota-se na Figura 11d que a curva do arundo pré-tratado com H2SO4 e moido por 5 h apresentou pico
mais intenso que os demais pré-tratamentos, vem logo depois as curvas do arundo pré-tratado com
NaClO por 10 e 20 h na Figura 11h. Segundo Cruz et al. (2011) esse comportamento é atribuido a
presenca dos compostos de lignina e hemicelulose na sua composi¢éo. Para todas as curvas de DSC
foi observado um primeiro pico endotérmico relativo a perda da umidade (agua), da mesma forma que,
nota-se uma maior intensidade desse pico endotérmico para o arundo pré-tratado com H2SOa, por
existir uma maior interacdo das moléculas de 4gua com os grupos hidroxilas da amostra, verificados
nas analises de FTIR do item 3.6. Além disso, sdo visualizados picos endotérmicos caracterizados pela
decomposicéo da hemicelulose e degradacgéo da estrutura cristalina da celulose, e por Gltimo, um pico

exotérmico referente a degradagéo da lignina.

3.3.7 Andlise de FTIR

De modo geral, os espectros (Figura 12) apresentam um pico intenso em 3340 cm que pode
estar relacionado as vibracBes de estiramento dos grupos hidroxilas das moléculas de celulose e
lignina (Berglund et al., 2016). Embora a lignina seja removida pelos tratamentos aplicados, os sinais
de —OH nos espectros permanecem sem alteracdes notaveis devido ao alto teor de celulose em todas
as amostras. O pico em ~1740 cm é atribuido ao C=0 alongamento carbonilico de grupos acetil em
hemicelulose e acido alfa ceto carboxilico em lignina. Um pico adicional e menos significativo é
encontrado na matéria-prima em ~1240 cm-%, este pico pode estar relacionado com a ligagao C-O em

hemiceluloses (Kathirselvam et al., 2019).
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Figura 12 - Andlise de FTIR para os diferentes pré-tratamentos e tempos de moagem a) Oh de moagem

e retidos na peneira de 0,250 mm e b) 20h de moagem e retidos na peneira de 0,045 mm.
Fonte: Préprio Autora, 2023.

Observa-se que as amostras pré-tratadas com H2SO4 apresentaram uma maior intensidade
das bandas de absor¢do em relacdo aos demais pré-tratamentos, bem como é evidenciado em 3340
cml. Essa diferenca pode estar relacionada com a reducdo da hidrofilicidade dos demais pré
tratamentos quimicos, pois a reducao dos grupos hidroxila, ha uma diminuicdo no teor de absorcéo de
agua. Além disso, nota-se em ~1595 cm™ que se refere a deformacdo axial de C=C dos anéis
arométicos da lignina (THOMAS et al., 2015), a diminuicao da intensidade dos picos para as amostras
pré-tratadas com NaOH e NaClO, o que fica evidente que os respectivos pré-tratamentos quimicos
nao retiraram completamente a lignina e hemicelulose do material analisado. e conforme foi mostrado

no item 3.1 caracterizagdo quimica

Comparando os espectros da Figura 12a e b, nota-se uma semelhanca, porém uma diminuigéo
da intensidade de pico em ~1464 cm! para amostra tratada com NaOH e em 3340 e 1688 cm! para
as amostras tratadas com H2SOas, o que significa que o processo de moagem nao altera as
propriedades quimicas do material.

3.3.8 Andlise Estrutural (DRX)

A técnica de difragdo de raio-x (DRX) foi utilizada para investigar o efeito dos pré-tratamentos
guimicos (H2S04, NaOH e NaClO, identificadas respectivamente por, A, X e H), seguidos de diferentes
tempos de moagem (5, 10 e 20 h) sobre a estrutura cristalina do arundo . A Figura 20 apresenta em
geral dois picos de maior intensidade, ao redor de 26 = 15° (1-10) e 22° (200) e outro menor em 20 =
34°(004), os quais séo picos padrdes de difracdo caracteristicos da celulose | (HERITAGE et al., 1963;
RIZWAN, 2021: ZHU, 2022). A Figura 13a mostra os difratogramas das amostras in natura (identificado
por I) obtidas a 0,250 mm e a 0,045 mm, sendo esta Ultima submetida a moagem a seco em diferentes

tempos. Observa-se que dentre as amostras in natura (l), a amostra 14 moida por 20 h apresentou a
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menor intensidade nos picos, ou seja, o0 atrito sofrido pela amostra por um longo periodo proporciona
o rompimento parcial da regido cristalina da celulose expondo assim mais hidroxilas, o que é
corroborado na andlise de FTIR. O tratamento com H2SO4 visa isolar a lignina (insoldvel) removendo
assim a holocelulose (hemicelulose mais celulose). Embora a lignina seja um polimero amorfo de
estrutura tridimensional, as amostras tratadas com H2SOs4 (a) apresentaram comportamento

semelhante (Figura 13b) aos difratogramas das amostras in natura, porém com maior intensidade.
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Figura 13 - Difratogramas de raio-X das amostras in natura (a), pré-tratadas com H2S04 (b), NaOH
(c) e NaClO (d) nas granulometrias de 0,250 mm e 0,045 mm, por 0, 5, 10 e 20 h.

Fonte: Préprio Autora, 2023.

Embora o pré-tratamento com H2SO4tenha elevado o teor de lignina nas amostras, o0 aumento
da intensidade dos picos pode ser explicado, primeiro, pela remocéo parcial de extrativos e quase que
total das hemiceluloses, diminuindo assim a parte amorfa da estrutura, e segundo, pelo elevado
conteudo de celulose presente nas amostras, como mostrado anteriormente na Figura 2. Ao contrario
do tratamento com H2S04, 0 uso do NaOH tem por objetivo a obten¢&o, majoritaria, de celulose, o que
pode ser observado na Figura 13c onde 0s picos apresentam maior intensidade quando comparados
com as amostras anteriores (Figura 13a e 13b). As amostras utilizando o pré-tratamento de



62

branqueamento da celulose com NaClO (H) (Figura 13d) exibiram a mesma tendéncia dos padrdes de
difragdo verificado nas Figuras Aa e Ab, onde os picos em 20 = 15°, 22° e 34° apresentaram as maiores

intensidades em relacdo as outras amostras tratadas e nao tratadas.

Quanto ao indice de cristalinidade, em média as amostras in natura apresentaram 21,90% e
as amostras tratadas com H2SOa4, NaOH e NaClO apresentaram respectivamente, 26,48%, 27,70% e
32,81%. Levando em consideracéo a granulometria 0,250 mm e 0,045 mm) e o tempo de moagem (5,
10 e 20 h) foi calculado 23% para as amostras |1 e I3 e 19,52% para 4. No pré-tratamento com H2SOs,
a amostra Al possui a maior cristalinidade com 35,84% e considerando os diferentes tempos de
moagem a amostra com maior percentual de cristalinidade é a A3 (33,63%) e com menor a |4
(17,43%).

3.4 Concluséo

Conclui-se que a amostra pré-tratada com &cido sulfirico apresentou na andlise de FTIR uma
maior intensidade das bandas de absorcdo em relagdo aos demais pré-tratamentos e obteve uma
menor intensidade dos picos para as amostras pré-tratadas com NaOH e NaClO. Comparando a
amostra de NaOH e a amostra tratada com H2SO4 obteve uma diminui¢éo na intensidade dos picos,

resultando que o processo de moagem nao altera as propriedades quimicas do material.

Comparando entre todas as amostras, a amostra de hipoclorito de sédio resultou com alto indice
de celulose, com menor tamanho de particula, com maior luminosidade e alteracdo de cor e na
estrutura cristalina teve o maior pico de densidade dentre as outras amostras pré-tratadas e a biomassa

in natura, com maior rendimento de matéria apés moagem de 10 h.

Portanto, todas as amostras se destacaram mais no tempo de 10 h havendo um impacto positivo
na modificagdo da melhoria da granulometria, com um menor tamanho de particula, tendo uma maior

perda de massa devido ao desfibrilamento das particulas pelo processo mecéanico de moagem.

Neste estudo, resulta-se que a distribuicdo granulométrica da biomassa de Arundo donax obtida a
partir dos diferentes tempos de moagem da matéria-prima in natura e submetida a pré-tratamentos
guimicos em comparagéo entre todas amostras mostrou modifica¢gdo no tamanho e a distribuicdo dos
tamanhos das particulas, nas propriedades morfol6gicas, fisicas, quimica e térmica do material apés
o processo de moagem influenciando diretamente na qualidade do produto final de cada pré-

tratamento.
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4. Consideracdes finais

Em resumo, conforme o objetivo deste trabalho foi de analisar a distribuicdo
granulométrica da biomassa de Arundo donax obtida a partir dos diferentes tempos
de moagem da matéria-prima in natura e submetida a pré-tratamentos quimicos. Para
tanto, desenvolveu-se processos metodologicos de obtencéo de novos precursores e
de caracterizagdo tecnologica. Na caracterizacao da matéria-prima, observou-se que
entre todas as amostras de pré-tratamentos se destacou a amostra de hipoclorito de
sodio. Esta apresentou baixo indice de teor de umidade e alto indice de celulose. A
amostra com hidréxido de sédio foi a Unica que obteve um maior percentual no teor
de cinzas e de extrativos em comparacdo com a in natura, contendo uma
concentracdo maior de materiais inorganicos. Ja a amostra pré-tratada com acido
sulfurico se destacou o componente de lignina pois na utilizacdo de acido tem mais
facilidade de efetivacdo na hidrolise da lignina. Assim, pode-se direcionar os pré-
tratamentos para obtencéo dos precursores dependendo do produto final a ser obtido.
Espera-se que uma matéria-prima com maior indice de fibras, o pré-tratamento em
hipoclorito seria 0 mais eficiente. Agora, se o0 objetivo € que um precursor com fibras
contendo mais lignina (fendlico antioxidante, biopreservante), pode-se utilizar o pré-
tratamento com acido sulfurico.

Na andlise de colorimetria, a luminosidade foi maior para amostra de hipoclorito
de sédio devido ao processo de branqueamento. A menor luminosidade foi
encontrada para a pré-tratada com acido sulfarico, em que tem-se a decomposicao
dos carboidratos e, por processo de reacao quimica, o escurecimento da lignina. Em
relacdo a moagem, houve uma maior variacdo de coloracdo das amostras apés 20
horas de moagem, se destacando amostra pré-tratada com hipoclorito de sédio
(branqueamento).

Na andlise de densidade, verificou-se que quanto menor o tamanho da
matéria-prima, maior foi a densidade. A amostra de in natura foi de maior densidade
no tempo de 20 horas apds a moagem e nota-se que nas amostras pré-tratadas em
todos os tempos obtiveram tiveram baixa densidade em comparagéo com a in natura
devido a perda de alguns constituintes da biomassa.

Na distribuicdo granulométrica, as amostras pré-tratadas com acido sulfarico e
de hipoclorito de sédio obtiveram o mesmo tamanho de particulas no mesmo tempo

de moagem de 20 h. Também se destacaram as amostras pré-tratadas de hidréxido
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de sédio e de hipoclorito de sédio no tempo de 10 horas, com um menor tamanho de
particula e com um maior rendimento de matéria a comparado com a in natura.
Durante a analise de morfologia, todas as amostras, tanto as tratadas quanto a nao
tratada, apresentaram uma modificagdo morfoldgica significativa apés 10 horas de
moagem, indicando que a moagem teve um efeito positivo na melhoria da

granulometria.

Na analise térmica, observou-se que todos os pré-tratamentos resultaram em
uma maior perda de massa apés 10 horas de moagem, devido ao processo mecanico
de desfibrilamento das particulas que reduz o tamanho das particulas e aumenta a
sua area superficial. Nos resultados da andlise de FTIR, as amostras pré-tratadas
com H2SO4 apresentaram uma maior intensidade das bandas de absor¢gédo em relacéo
aos demais pré-tratamentos, bem como é evidenciado em 3340 cm. Além disso,
obteve uma menor intensidade dos picos para as amostras pré-tratadas com NaOH
e NaClO. Comparando ha uma diminuigdo da intensidade de pico em ~1464 cm™ para
amostra tratada com NaOH e em 3340 e 1688 cm™ para as amostras tratadas com
H2SOa4, 0 que significa que o processo de moagem nao altera as propriedades

guimicas do material.

Na andlise estrutural, foi analisado a estrutura cristalina de arundo, mostrando
uma menor densidade na amostra de in natura no tempo de 20 horas, isso ocorre
devido ao atrito sofrido por um longo periodo ocasionando um rompimento parcial da
regido cristalina da celulose. JA& as amostras pré-tratadas com &cido sulfdrico
apresentaram maior densidade mais com comportamento semelhante com a
biomassa in natura. J& amostra de hidroxido de sédio se destacou mais com maior
pico de densidade em comparacdo a biomassa in natura e a pré-tratada com acido
sulftrico. A amostra de hipoclorito apresentou maior intensidade dentre as outras

amostras.

Pode-se concluir que os diferentes tempos de moagem da biomassa de Arundo
donax in natura, submetida a pré-tratamentos quimicos, resultaram em modificacdes
nas propriedades morfolégicas, fisicas, quimicas e térmicas das particulas. Em
comparacado entre todas as amostras, destacaram-se 0 pré-tratamento com
hipoclorito de sédio e o tempo ideal de moagem de 10 horas para todos os pré-

tratamentos. Conclui-se que o tamanho e distribuicdo das particulas influenciam
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diretamente na qualidade do produto final e que a composi¢éo de cada pré-tratamento
pode afetar as propriedades do material. Este estudo ressalta a importancia de avaliar
a moagem do moinho de bolas a seco em combinacdo com diferentes pré-
tratamentos quimicos e tempos de moagem. Os resultados obtidos contribuem para
o conhecimento de varios aspectos relevantes relacionados ao processo de producao
de biomassa a partir do arundo, podendo oferecer novas possibilidades de pesquisa

e diversas aplicacdes.
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Apéndice A - Resultados das caracterizagdes quimicas das partes da planta de
arundo de diferentes localidades, de Pelotas (161), Estrela (169) e Santa Maria
(175).

Tabela Al - Analise quimica da biomassa lignocelulésica da planta inteira de Arundo donax
L.

Analise de biomassa lignocelulésica de planta inteira de Arundo Donax

Identificagao Lignina Hemicelulose Celulose
161 13,50 a* 11,46 a 53,34 a
169 14,95 a 15,87 a 52,34 a
175 15,00 a 12,70 a 52,50 a
Média 14,38 13,34 52,06

* Médias seguidas da mesma letra na mesma coluna nao diferem entre si

Tabela A2- Analise quimica da biomassa lignoceluldsica de colmos de de Arundo donax L.

Analise de biomassa lignocelulésica de colmos de Arundo Donax

Identificacédo Lignina Hemicelulose Celulose
161 16,15 a* 12,13 a 57,66
169 16,75 a 11,20 a 53,00
175 18,05 a 12,13 a 53,67
Média 16,98 11,82 54,77

* Médias seguidas da mesma letra na mesma coluna ndo diferem entre si.

Tabela A3 - Andlise quimica da biomassa lignoceluldsica de folhas de de Arundo donax L.

Anélise de biomassa lignocelulésica de folhas de Arundo Donax

Identificacédo Lignina Hemicelulose Celulose
161 18,5 a* 10,13 a 48,66
169 17,5 a 9,20 a 48,00
175 16,5 a 9,74 a 46,67
Média 17,5 9,69 a7.77

* Médias seguidas da mesma letra na mesma coluna n&o diferem entre si.

Tabela A4 - Andlise de extrativos, cinzas e umidade da planta inteira de Arundo donax L.

Andlise de extrativos, cinzas e umidade da planta inteira Arundo donax

Identificagao TE TC TU
161 4,42 a 5,18 a 4,51 a
169 6,30 a 5,84 a 4,11
175 6,00 a 5,59 a 7,08 a
Média 4,42 5,63 5,23

” Médias seguidas pelas mesmas letras ndo tem diferenca entre si

Tabela A5 - Andlise de extrativos, cinzas e umidade dos colmos de Arundo donax L.



Analise de extrativos, cinzas e umidade de colmos de Arundo donax

Identificagao TE TC TU
161 8,37 a" 4,55 a 6,66 a
169 8,58 3,83 a 8,64 b
175 5,66 4,00 a 7.79
Média 7,54 4,13 6,39

" Médias seguidas pelas mesmas letras néo tem diferenca entre si

Tabela A6- Andlise de extrativos, cinzas e umidade das folhas de Arundo donax L.

Analise de extrativos, cinzas e umidade de folhas de Arundo donax

Identificagao TE TC TU
161 7,05 a* 6,71 a 3,14
169 8,26 6,26 a 4,27

175 8,01 a 6,07 5,32
Média 7,77 6,35 4,24

© Médias seguidas pelas mesmas letras nao tem diferenga entre si

Apéndice B- Resultados da distribuicdo granulométrica das particulas de

arundo estao representados nas tabelas abaixo.

Tabela B1 -Distribuicdo granulométrica das particulas peneiras.

Arundo in natura e moido por 5h
Peneira Tyler Diametro da peneira (um | Massa (g) | xi (%) | Xi (%)
(mesh) )
60 250 5.905 30.16 | 69.83
80 180 6.197 31.65 | 38.18
150 106 5.264 26.88 | 11.29
200 75 1.183 6.04 | 5.25
325 45 0.958 489 | 0.35
Fundo Fundo 0.07 0.35 0
Total: 19.577
Tabela B2 -Distribuicdo granulométrica das particulas peneiras.
Arundo in natura e moido por 10h
Peneira Tyler Diametro da peneira (um |[Massa (g) | Xi (%) | Xi (%)
(mesh) )
60 250 5.351 28.11 | 71.88
80 180 6.409 33.67 | 38.2
150 106 4.617 24.26 | 13.94
200 75 1.19 6.25 | 7.69




325 45 1.374 7.21 | 0.47
Fundo Fundo 0.09 0.47 0
Total: | 19.031
Tabela B3 -Distribuicdo granulométrica das particulas peneiras.
Arundo in natura e moido por 20h
Peneira Tyler Diametro da peneira (um |[Massa (g) | Xi (%) | Xi (%)
(mesh) )
60 250 4.229 22.23 | 77.76
80 180 6.759 35.54 | 42.22
150 106 4.585 24.1 | 18.11
200 75 1.788 9.4 8.71
325 45 1.61 8.46 | 0.24
Fundo Fundo 0.047 0.24 0
Total:| 19.018
Tabela B4 -Distribuicdo granulométrica das particulas peneiras.
Arundo pré-tratado com H2SO4 e moido por 5h
Peneira Tyler Diametro da peneira (um |Massa (g) | xi (%) | Xi (%)
(mesh) )
60 250 3.542 22.35 | 77.64
80 180 4.194 26.47 | 51.17
150 106 5.995 37.83 | 13.33
200 75 1.882 11.87 | 1.45
325 45 0.231 1.45 0
Fundo Fundo 0 0 0
Total: | 15.844
Tabela B5 -Distribuigdo granulométrica das particulas peneiras
Arundo pré-tratado com H>SO,4 e moido por 10h
Peneira Tyler Diametro da peneira (um |[Massa (@) | Xi (%) | Xi (%)
(mesh) )
60 250 5.01 35.69 | 64.3
80 180 2.703 19.25 | 45.04
150 106 3.896 27.75 | 17.28
200 75 2.246 16 1.28
325 45 0.18 1.28 0
Fundo Fundo 0 0 0
Total:| 14.035
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Tabela B6-Distribuicdo granulométrica das particulas peneiras.

Arundo pré-tratado com H>SO,4 e moido por 20h
Peneira Tyler Diametro da peneira (um | Massa (g) | Xi (%) | Xi (%)
(mesh) )
60 250 2.259 21.07 | 78.92
80 180 2.343 21.85 | 57.06
150 106 4.232 39.48 | 17.58
200 75 0.979 9.13 8.45
325 45 0.842 7.85 0.59
Fundo Fundo 0.064 0.59 0
Total:| 10.719

Tabela B7 -Distribuicdo granulométrica das particulas peneiras.

Arundo pré-tratado com NaOH e moido por 5h
Peneira Tyler Diametro da peneira (um) | Massa (g) | xi (%) | Xi (%)
(mesh)
60 250 5.251 26.32 | 73.67
80 180 5.594 28.04 | 45.63
150 106 5.594 28.04 | 17.58
200 75 2.165 10.85 | 6.73
325 45 1.107 5.54 1.18
Fundo Fundo 0.236 1.18 0
Total: | 19.947

Tabela B8 -Distribuigdo granulométrica das particulas peneiras

Arundo pré-tratado com NaOH e moido por 10h

Peneira Tyler (mesh) | Diametro da peneira (um ) Massa (Q) | Xi (%) |Xi (%)
60 250 2.441 12.36 |87.63
80 180 7.005 35.49 |52.13
150 106 6.57 33.29 |18.84
200 75 2.494 12.63 6.2
325 45 1.177 5.96 0.23

Fundo Fundo 0.047 0.23 0
Total:| 19.734

Tabela B9 -Distribuicdo granulométrica das particulas peneiras

Arundo pré-tratado com NaOH e moido por 20h

Peneira Tyler (mesh) Diametro da peneira (um | Massa (g) | xi (%) | Xi (%)

)
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60 250 2.705 14.36 | 85.63
80 180 7.642 40.57 | 45.05
150 106 6.086 32.31 | 12.74
200 75 1.714 9.1 3.64
325 45 0.585 3.1 0.53
Fundo Fundo 0.101 0.53 0
Total:| 18.833
Tabela B10 -Distribuicdo granulométrica das particulas peneiras
Arundo pré-tratado com NaClO e moido por 5h
Peneira Tyler Diametro da peneira (um ) | Massa (g) | Xi (%) Xi (%)
(mesh)
60 250 2.435 12.42 87.57
80 180 6.388 32.58 54.99
150 106 5.964 30.42 24.57
200 75 2.706 13.8 10.76
325 45 1.631 8.31 2.44
Fundo Fundo 0.48 2.44 0
Total:| 19.604
Tabela B11-Distribuicdo granulométrica das particulas peneiras
Arundo pré-tratado com NaClO e moido por 10h
Peneira Tyler Diametro da peneira (um | Massa (g) | Xi (%) | Xi (%)
(mesh) )
60 250 2.447 13.75 | 86.24
80 180 5.507 30.95 | 55.29
150 106 6.181 34.74 | 20.55
200 75 2.49 13.99 | 6.55
325 45 0.822 4.62 1.93
Fundo Fundo 0.345 1.93 0
Total:| 17.792
Tabela B12 -Distribuicdo granulométrica das particulas peneiras
Arundo pré-tratado com NaClO e moido por 20h
Peneira Tyler Diametro da peneira (um | Massa (g) | xi (%) | Xi (%)
(mesh) )
60 250 2.084 12.7 | 87.29
80 180 5.107 31.13 | 56.16
150 106 5.988 36.5 | 19.66
200 75 2.349 1431 | 5.34
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325

45

0.691 4.21 1.13

Fundo

Fundo

0.186 1.13

Total: 16.405

Apéndice C- Modelos matematicos de distribuicdo granulométrica

Figura A1 — Modelos matematicos de distribuicdo granulométrica (a) GGS (b) RRB e (c)
Sigmaoide para in natura 5h de moagem.
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Figura A2 — Modelos matematicos de distribuicdo granulométrica (a) GGS (b) RRB e (c)
Sigméide para in natura 10h de moagem
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Figura A3 — Modelos matematicos de distribuicdo granulométrica (a) GGS (b) RRB e (c)
Sigméide para in natura 20h de moagem

A)

In X

In {In [1/(1-X)1}

1
@ Modelo GGS
— Regresséao Linear
0
/ o
-1
o
-2
-3
-4 Equation y=a+bx -
Weight No Weighting
Residual Sum of 276417
5 Squares ||
Pearson's r 0.93033
Adj. R-Square 0.82069
Value Standard Error
-6 1 (* ] Intercept -16.78217 333201 |
ces Slope 3.08975 0.70316
-7 T T T T T T T T T
3.6 3.8 4.0 4.2 4.4 4.6 4.8 5.0 52 5.4 5.6
In D,
1
Q@ Modelo RRB 9
0 Regressdo Linear
)
-1
o
-2
9
-3
4 Equation y=a+bx
- Weight No Weighting ]
Residual Sum 2.2818
of Squares
5 Pearson's r 0.9519 ]
Adj. R-Square 0.87481
Value Standard Error
-6 4 * ] Intercept -18.20389 3.02817 | |
RRB Slope 3.43756 0.63887
-7 T T T T T T T T T
3.6 3.8 4.0 4.2 4.4 4.6 4.8 5.0 5.2 54 5.6

In D,



100

C)16
<‘ @ Modelo Sigméide o
1.44 —— Regresséo Linear |
1.2 ={Equation y=a+bx
Weight No Weighting
1.0 o |Residua sumof 036511
. Squares
Pearson's r 0.87066
= 0.8 o Adi. R-square 0.6774
Value Standard Error
1 Int t -3.21368 1.2113
o) 0.6 o |simoise snloe;::ep 0.78349 0.25556 9
=
.04
[
— 0.2 5 o
0.0 o
-0.2
-0.4
_O. 6 T T T L) L) L) L) L) L)
36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56
In D,

Figura A4 — Modelos matematicos de distribuicdo granulométrica (a) GGS (b) RRB e (c)

Sigmoide para H2SO4 5h de moagem
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Figura A5 — Modelos matematicos de distribuicdo granulométrica (a) GGS (b) RRB e (c)
Sigmoide para H2SO4 10h de moagem.
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Figura A6 — Modelos mateméticos de distribuigcdo granulométrica (a) GGS (b) RRB e
(c) Sigmadide para H2SO4 20h de moagem
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Figura A7 — Modelos matematicos de distribuicdo granulométrica (a) GGS (b) RRB e (c)
Sigmoide para NaOH 5h de moagem
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Figura A8 — Modelos matematicos de distribuicdo granulométrica (a) GGS (b) RRB e (c)
Sigmoide para NaOH 10h de moagem
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Figura A9 — Modelos matematicos de distribuicdo granulométrica (a) GGS (b) RRB e (c)

Sigmoide para NaOH 20h de moagem.
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Figura A10 — Modelos matematicos de distribuicdo granulométrica (a) GGS (b) RRB e (c)
Sigméide para NaClO 5h de moagem
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Figura A11 — Modelos matematicos de distribuicdo granulométrica (a) GGS (b) RRB e (c)
Sigméide para NaClO 10h de moagem
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Figura A12 — Modelos matematicos de distribuicdo granulométrica (a) GGS (b) RRB e (c)

Sigméide para NaClO 20h de moagem
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Apéndice D- Resultados da andlise de morfologia dos valores de comparacgao
entre os tempos de moagem e entre 0s pré-tratamentos.

Tabela C1- Resultados da anélise de morfologia dos valores de comparagéo entre a
amostra in natura e as amostras pré-tratadas de a, considerando todos os tempos de

moagem.
TRATAMENTOS . AREA . DIFERENCA SIGNIFICATIVA
Média Desvio Padréao
In natura 65,33 15,93 a*
H2S04 68,55 9,85 A
NaOH 52,34 17,35 B
NaClO 47,24 27,56 b

*Médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si.

Tabela C2- Resultados da analise de morfologia dos valores de comparacao entre 0s
tempos de moagem (Oh, 5h, 10h, 20h), considerando todos os pré-tratamentos.

) DIFERENCA
HORAS AREA SIGNIFICATIVA
Média Desvio Padrao
antes da moagem(0h) 45,94 23,48 a*
5h 50,98 22,23
10 h 66,02 9,49 b
20 h 67,42 21,34 b

*Médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si.




