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RESUMO

A biorrefinaria lignoceluldsica tem como objetivo agre-
gar valor aos constituintes da madeira a partir de transfor-
magdes fisicas e quimicas para a obten¢do de materiais/
produtos intermedidrios ou de bens de consumo que apre-
sentem viabilidade técnica e econdmica e que atendam aos
requisitos de sustentabilidade social e ambiental. Esses ma-
teriais tém o potencial de ampliar a diversidade de produ-
tos, com melhorias aos existentes ou desenvolvimento de
novos, para atender as necessidades da sociedade. Dentre os
novos materiais potenciais de base florestal, podem ser cita-
dos as ligninas e as nanoceluloses. A obtencdo, a modifica-
¢40 e o desenvolvimento de novas aplicagdes para a lignina,
em geral, j& sdo um fato para os grandes grupos produtores
de polpa celuldsica no Brasil. Entre as nanoceluloses cris-
talina e fibrilada, essa tltima vem ganhando mais destaque
em termos de aplicagdo comercial, por apresentar processo
relativamente mais simples e de elevado rendimento de pro-
dugdo, fazendo com que esses mesmos grupos a utilizem as-
sociada a produgdo de papéis para ganhos em propriedades
especificas ou para outras aplicagdes, como na area de cos-
méticos e farmacéutica. Por outro lado, os estudos visando a
implantagdo de unidades de celulose nanocristalina (CNC)
em escala comercial sdo ainda iniciais devido ao seu rendi-
mento baixo e a maior complexidade para a sua obtengao,
quando comparada a fibrilada, apesar de existirem muitos
trabalhos publicados sobre a sua obtencéo e suas aplicagoes,
bem como, algumas plantas pilotos em outros paises. Em-
bora 50% a 70% da celulose presente na madeira estejam na

forma cristalina, os métodos de isolamento, tanto em escala
de laboratério quanto em escala piloto, alcancam rendimen-
tos baixos, em torno de 25% a 35%. Além disso, o método
mais utilizado para obtencéo ¢ a hidrélise com acido mine-
ral, em especial o acido sulftrico, fazendo com que haja ge-
ragdo de grande quantidade de efluente acido. Dessa forma,
alinhado com o conceito de biorrefinaria, a partir de resul-
tados de estudos preliminares para a obtengdo de dispersao
de nanocristais de celulose desenvolvidos experimetalmen-
te e de dados fornecidos pela industria de celulose e dispo-
niveis na literatura, este trabalho tem como objetivo propor
uma planta piloto para a produgido de celulose nanocrista-
lina integrada a uma fébrica de celulose kraft branqueada
de eucalipto, utilizando simulagdo em Aspen Plus. Adicio-
nalmente, também foram elaboradas analises econdmica e
de sensibilidade do aumento da capacidade produtiva da
planta simulada. Para uma capacidade produtiva de 100 kg
CNC/dia, a andlise economica apontou lucro anual de R$
7.973.293 e periodo de retorno de 1,48 ano, demonstrando
ser um investimento bastante promissor.

Palavras-chave: Celulose nanocristalina; ASPEN PLUS;
planta piloto; recuperacdo do acido sulfurico; biorrefinaria.

INTRODUGAO

A biomassa lignocelulésica é composta por trés elemen-
tos principais: celulose, hemiceluloses e lignina. Enquan-
to a lignina extraida da madeira é normalmente queimada
para geragdo de vapor e energia em fabricas de polpa kraft,
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grande parte da celulose e das hemiceluloses sdo utilizadas
na forma de polpa branqueada para produgdo dos diversos
tipos de papéis e de outros produtos. Recentemente, com a
crescente tendéncia de diversificacdo das fabricas do setor,
estudos propondo novos produtos de origem lignoceluldsi-
cos tém sido feitos.

Dentre os possiveis produtos das biorrefinarias de lignoce-
luldsicos, as nanoceluloses tém se destacado devido a sua fle-
xibilidade para modificagbes quimicas, propriedades fisicas e
intimeras aplicages (Seabra et al., 2018). Desses nanomateriais,
destacam-se a celulose nanofibrilada, obtida por tratamentos
mecénicos da polpa, e a celulose nanocristalina, obtida por tra-
tamentos quimicos ou enzimaticos (Moon et al., 2011).

Nanocristais de celulose (NCC) séo as regides cristalinas das
fibras celuldsicas, geralmente isoladas do restante da parede ce-
lular por hidrdlise acida (Reagéo 1).

Celulose 594, NCC + Glicose (1)

Apos as reagdes que ocorrem com as cadeias celuldsicas
na regido amorfa durante a hidrélise com dcido sulfurico,
as regides cristalinas, menos reativas, sdo liberadas, sendo
entdo denominadas de nanocristais de celulose. Quando iso-
ladas, essas nanoparticulas apresentam caracteristicas como
elevada rigidez (mddulo de Young até 140 GPa), elevada
area superficial (~ 250 m?/g) e elevada resisténcia a tragio
(7.500 MPa) (Nasseri et al., 2020; Mariano, El Kissi e Du-
fresne, 2014). Devido a essas propriedades, a celulose nano-
cristalina vem sendo estudada como material de refor¢o em
matrizes poliméricas, carreador de firmacos na industria
farmacéutica, matriz de suporte para catalisadores, estabili-
zadores de suspensio na industria alimenticia e para melhoria
das propriedades de barreiras na fabricagdo de papel (Mu et al.,
2019; Xie et al., 2018; Duran, Lemes e Seabra, 2012; George e
Sabapathi, 2015; Santana et al., 2019; Silva e D'Almeida, 2009).
Apesar do seu potencial para diversas aplicagdes, a celulo-
se nanocristalina ainda ndo é produzida em larga escala.
Atualmente, a empresa com maior produ¢io a nivel global,
a CelluForce, tem capacidade produtiva de 1 tonelada/dia,
seguida por Alberta Innovates Technology Futures e USDA
Forest Products Lab, com capacidade de apenas 20 e 10 kg/dia,
respectivamente (Reid, Villalobos e Crasnton, 2016).

Um dos principais obstaculos para o aumento da produ-
¢do é a dificuldade do scale-up da etapa laboratorial para
industrial. O estudo da simula¢do de processos permite o
planejamento das etapas produtivas, obtendo-se balangos
de massa e energia e pardmetros operacionais, bem como
estimativas de tamanho de equipamentos e custos, tanto de
implantagdo quanto operacionais. Além disso, simulagdes
permitem alterar varidveis operacionais e observar os seus
efeitos ao longo da cadeia produtiva. O software ASPEN
PLUS é uma ferramenta de modelagem de processos bas-
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tante utilizado para design, monitoramento e otimizagéo
pelas industrias quimicas. Porém, a literatura ainda é res-
trita para estudos de simulagdo para plantas de celulose na-
nocristalina. Estudo semelhante ao proposto no presente
trabalho foi desenvolvido por Qing et al. (2020), em que foi
realizada a simulagdo em ASPEN PLUS de uma planta pi-
loto utilizando residuos de biomassa como matéria-prima.
Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi o de propor uma
planta piloto de celulose nanocristalina integrada a uma
planta de polpa celuldsica utilizando simulagdo em ASPEN
PLUS. Analises econdmica e de sensibilidade do aumento
da capacidade produtiva da planta simulada, também fo-
ram consideradas.

METODOS

Para este estudo, utilizou-se os resultados de trabalhos
anteriores de Andrade et al. (2022), em que se avaliou a pro-
dugdo de celulose nanocristalina em escala laboratorial com
foco no reaproveitamento dos efluentes acidos da etapa de
hidrdlise. A partir desse estudo, juntamente com informa-
¢Oes da literatura e de profissionais da industria, foi utiliza-
do o software ASPEN PLUS para simulagio de uma planta
piloto de celulose nanocristalina com capacidade produtiva
de 100 kg/dia. Além disso, também foram elaboradas analise
econdmica e analise de sensibilidade do aumento da capaci-
dade produtiva para a CNC.

Para a simulacéo, polpa branqueada, obtida pelo processo
kraft com teor absolutamente seco de 85%, foi utilizada como
matéria-prima. Por se tratar de uma polpa branqueada, consi-
derou-se que néo h4 lignina na alimentagéo.

A polpa e dcido sulftrico 65% (m/m) na razdo polpa:acido
1:10 g/mL foram alimentados a um tanque misturador (MIX-1)
e encaminhados para um trocador de calor (HX-1) que eleva
a temperatura até 50 °C (Figura 1). Posteriormente, a mistura
alimenta o reator (RSTOIC-1), iniciando a reagio de hidrolise
do 4cido sulfurico com a celulose presente na polpa, conforme
a Reacdo 1. As representac¢des da celulose e da hemicelulose no
software foram realizadas a partir de seus mondmeros consti-
tuintes, conforme trabalho de Montenegro et al. (2019) e Ibrah-
im et al. (2017). Dessa forma, a hemicelulose foi representada
por C.H,O,, enquanto a celulose por C.H, O.. Essa representa-
¢do pode ser utilizada uma vez que o software possui todos os
dados termodinamicos dessas moléculas.

A mistura que deixa o reator contendo nanocristais de celu-
lose e produtos da hidrélise segue para um misturador (MIX-2),
onde ¢é adicionado 3,8 vezes a quantidade de dgua em volume
de 4cido inicial para extingiao da reagdo. Posteriormente, é
conduzida para a primeira centrifugacdo (CENT-1), na qual
o acido sulfurico é separado dos nanocristais de celulose em
suspensdo. Foram propostos dois ciclos de centrifugacido que
foram suficientes para recuperar mais de 90% do dcido utiliza-
do (Andrade et al., 2022).
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Apés a segunda centrifugagido (CENT-2), o acido sulfurico
restante é diluido (MIX-3) e neutralizado em um reator estequio-
métrico (RSTOIC-2), utilizando-se hidréxido de sodio, confor-
me a Reagdo 2. De acordo com Sousa (2020), a adi¢do de hidroxi-
do de sddio a dispersdo de NCC facilita a futura redispersio apds
secagem, sem modificar as caracteristicas de interesse.

H.804 + 2NaOH = 2H.0 + Na:SO. @)

A corrente contendo os NCC seguiu para um sistema de fil-
tragdo (FILT) com o objetivo de separar os produtos de inte-
resse da suspenséo. Apos a filtragdo, a corrente com os NCC é
entdo liofilizada (SEP-1). A liofilizagdo foi representada com a
utilizacdo de um separador ideal, uma vez que a simulagio des-
sa etapa no software ASPEN PLUS ¢é complexa. A corrente que
passa pelo filtro foi encaminhada para outro separador (SEP-2),
que isola o sulfato de sddio das impurezas, podendo também
ser vendido como produto secundario.

A simulagdo foi feita considerando condigbes de pressao
ambiente (1 atm) e temperatura de 25 °C até o primeiro aque-
cedor que eleva a temperatura do sistema a 50 °C. As condi-
¢Ges operacionais do sistema de separagéo sdo apresentadas na
Tabela 1. As fragdes de separagdo basearam-se no trabalho de
Andrade et al. (2022). Para a realizagdo da simulagéo, foi ne-
cessario adotar um pacote termodinimico. Para realizagdo dos
célculos termodinimicos, utilizou-se o modelo UNIQUAC
(UNIversal QUASI-Chemical), que oferece boa precisdo na re-
presentacdo de equilibrio liquido-liquido (ELL), equilibrio li-
quido-vapor (ELV) e equilibrio-liquido-liquido-vapor (ELLV).
Os dados necessarios para alimentag¢do do software, como con-
sumo especifico de acido e concentracdo dos efluentes apds
centrifuga¢do, foram obtidos dos experimentos laboratoriais
anteriores citados (Andrade et al., 2022).
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Tabela 1. Condicoes operacionais das etapas de separagao
da planta piloto de obtengao de NCC

Primeira centrifugagao

Fracao de liquido para corrente de liquido: 0,757
Fragao de soélidos para corrente de sélidos: 1
Eficiéncia de separagao: 1
Segunda centrifugagao

Fracao de liquido para corrente de liquido: 0,612
Fracao de sélidos para corrente de sélidos: 1
Eficiéncia de separagao: 1
Filtracao

Fracao de liquido para corrente de liquido: 0,900
Fracao de sélidos para corrente de sélidos: 1
Eficiéncia de separacao 1

RESULTADOS E DISCUSSAO

Simulag¢ao do processo

O diagrama de fluxo de processos da planta de celulose nano-
cristalina proposta é mostrada na Figura 1 e os fluxos massicos
mais relevantes para o processo na Tabela 2. Como os balancos de
massa obtidos pela simulagdo foram similiares aos dados experi-
mentais, as consideracoes adotadas foram tidas como validadas.

Ap6s a segunda centrifugagio, cerca de 5.800 kg de 4cido
sulfurico sdo recuperados, os quais representam pouco mais

Figura 1. Diagrama de fluxo de processo
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de 90% da quantidade inicial. O reaproveitamento do acido
usado pode ser realizado, principalmente, em duas etapas das
plantas de celulose e papel: nos estagios acidos de branquea-
mento e no controle de pH dos efluentes para tratamento,
anterior a etapa bioldgica.

Atualmente, celulose nanocristalina ainda nio é produzida em
escala industrial, utilizando um processo definido e consolidado,
como a polpagio kraft. Nesse contexto, o estudo da simulagio de
processos permite estimar os lucros e os custos de diferentes rotas
industriais para a produgio de celulose nanocristalina, em diversas
escalas. Apesar disso, a utilizacdo de softwares de simulagdo ainda
é restrita, principalmente a industria petroquimica, e somente al-
guns poucos trabalhos dentro do ramo da celulose e papel empre-
garam tais softwares. Assim, o presente trabalho foi idealizado para
propor um esboco de um possivel processo de produgio de CNC
que pode ser melhorado e otimizado posteriormente.

Analise econdmica

As cotagdes dos reagentes e produtos foram baseadas em da-
dos da literatura ou obtidos por meio de informacdes de profis-
sionais da industria. A Tabela 3 exibe a cotagdo dos principais
reagentese a Tabela 4 resume os custos do processo, bem como
o lucro dos produtos e periodo de retorno.

Como a produgio de CNC ainda néo é consolidada, néo é
possivel estabelecer com precisio uma precificagio adequa-
da. Assis et al. (2017) reportou um pre¢o minimo de venda
de 7.200 $/ton; Qing et al. (2020), por sua vez, o valor de 1.320 $/kg.
Além disso, alguns laboratérios, como o da Universidade de
Maine e o Cellulose Lab, fornecem CNC em pequenas quan-
tidades, com o prego variando de 2,50 a 35,0 $/g, equivalente
a2.500 a 35.000 $/kg, desconsiderando a queda do prego com
o aumento da produgdo. Dessa forma, os valores observados
diferem entre si em mais de 1.000 vezes e optou-se por um
preco médio de 300$/kg.
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A anilise econdmica calculada pelo ASPEN forneceu dados
importantes como custo de capital total, total de vendas dos
produtos e periodo de retorno. Nesse caso, o periodo de retorno
foi de 1,48 ano, o que indica grande viabilidade para o processo.

E importante ressaltar que, como o mercado de celulose na-
nocristalina ainda néo foi consolidado em niveis industriais, ndo
foi possivel realizar sua cotagao de forma inteiramente precisa.

Além disso, foi elaborada também uma analise de sensibili-
dade para avaliar como o aumento da quantidade de polpa pro-
cessada influencia a produgdo da CNC e os custos operacionais
do processo (Figura 2). A analise de sensibilidade é uma ferra-
mente do ASPEN PLUS que permite avaliar como o processo se
comporta com a variagdo de alguma entrada.

A partir da andlise realizada, conclui-se que tanto a produgio
de CNC quanto os custos operacionais aumentam linearmen-
te com o aumento da quantidade de polpa processada, porém
os custos se elevam em propor¢des menores. Nesse caso, para
um aumento em dez vezes da capacidade produtiva, o software
indicou aumento de apenas 27% para os custos operacionais.
Dessa forma, a produgio em larga escala de CNC se mostra
ainda mais interessante economicamente, uma vez que, des-
considerando outros fatores, os lucros aumentariam em maior
quantidade que os custos.

CONCLUSOES

Tendo em vista que a simulagéo foi planejada de forma a
se assemelhar com trabalhos desenvolvidos anteriormente em
ambito laboratorial, conclui-se que os objetivos iniciais foram
alcangados. Para a planta piloto de celulose nanocristalina pro-
posta de 100 kg/dia, o lucro anual e o periodo de retorno encon-
trados na analise economica foram de R$ 7.973.293 e 1,48 ano,
respectivamente, indicando grande viabilidade. Além disso, a
andlise de sensibilidade do aumento da capacidade produtiva
revela que, desconsiderando fatores de aumento de escala, os

Tabela 2. Fluxo massico das principais correntes do processo simulado

Equipamento MIX-1 ’ RSTOIC-2 SEP-3
Nome da corrente Polpa Acido NaOH CNC-seca
Fluxo (kg/dia) 462 6.436 20,65 100
Tabela 3. Cotagao dos principais reagentes e matéria-prima
Polpa Acido NaOH
Prego ($/ton) 800 178 [13] 400
Tabela 4. Custos do processo e lucro dos produtos
Tipo Valor
Custo de capital total ($) 3.824.450
Custo com equipamentos ($) 238.000
Custo Total Instalado ($) 759.500
Custo operacional total ($/ano) 2.183.670
Custo total com matérias-primas ($/ano) 787.537
Total de vendas dos produtos ($/ano) 10.944.500
Lucro ($/ano) 7.973.293
Periodo de retorno (ano) 1,48
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Figura 2. Analise de sensibilidade do aumento da capacidade produtiva
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