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APRESENTACAO

O acentuado crescimento da populagdo mundial, bem como a ansia de melhor
nivel de vida, tém criado elevadas pressdes sobre 0s recursos naturais, matérias-
primas, o solo, a &gua, o ar e os ecossistemas em geral. A intensificacédo das atividades
humanas nas ultimas décadas tem gerado um acelerado aumento na producdo de
residuos soélidos urbanos, tornando-se um grave problema para as administracdes
publicas.

Aindustria quimica tem contribuido para a geracéo de efluentes liquidos e gasosos
contendo substéancias toxicas, bem como de residuos sélidos perigosos que, langcados
diretamente ou indiretamente sem qualquer tratamento no meio ambiente, podem
provocar grandes desequilibrios ecologicos. O uso intensivo de produtos quimicos, se
por um lado trouxe elevados beneficios aos padrdes de vida, por outro lado, 0s niveis
de poluicdo que estao associados a sua producéo sdo por vezes muito elevados.

As novas tecnologias na Engenharia Quimica auxiliam nos processos de
recuperacéo e reutilizacdo de residuos, assim como conversdo em novas fontes de
energia. Além das diversas formas de obtencdo de energia renovavel ja existente,
cada vez mais vem surgindo uma maior procura por outras formas de energia néo
poluentes. Essas razdes sdo as mais motivacionais: a ideia de uma possivel escassez
de recursos fosseis, a tentativa de reduzir as emissbes de gases nocivos para
a atmosfera e que causam o efeito estufa, e, além disso, almeja se alcancgar certa
independéncia em relacéo petréleo.

As questdes energéticas sdo extremamente importantes para a sustentabilidade
das sociedades modernas, uma vez que a sobrevivéncia humana depende do
fornecimento continuo de energia. Esse cenario faz com que seja preciso realizar
buscas por alternativas energéticas que sustentem a necessidade humana e que néo
prejudiguem o ambiente.

Para empresas, além da questdo ambiental, um excessivo gasto de energia
(advinda de recursos ndo renovaveis) € sinbnimo de prejuizo. Eis entdo uma grande
oportunidade para engenheiros quimicos intervirem na melhoria da eficiéncia
energética dos processos, ajudar a desenvolver tecnologias limpas e promover a
utilizagcdo de energias alternativas nas industrias. Com isso, ocorrerd uma reducao
de custos e sera uma contribuicéo valida ao meio ambiente o que hoje em dia vem
gerando maior competitividade para as empresas. O uso de residuos agricolas como
fonte de bioenergia tem despertado crescente interesse no setor de agroenergia.

Neste terceiro volume, apresentamos trabalhos com impactos tecnoldgicos
relacionados a industria, focando na reutilizacdo de produtos e converséo em energia
renovavel, bem como avango nos processos para reducédo da poluicao atmosférica
e em efluentes. Com isso, convidamos vocé a aperfeicoar seus conhecimentos da
Engenharia Quimica voltada para a area ambiental trazendo beneficios para toda a
sociedade.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 9

INFLUENCIA DOS TRATAMENTOS ORGANOSOLV E
HIDROTERMICO APLICADOS AO BAGAGCO DE CANA
NAS PROPRIEDADES MECANICAS DE COMPOSITOS

Bruno Chaboli Gambarato
Centro Universitario de Volta Redonda — UniFOA,
Programa de Mestrado em Materiais.

Volta Redonda — RJ
Tatiana Raposo de Paiva Cury

Centro Universitario de Volta Redonda — UniFOA,
Programa de Mestrado em Materiais.

Volta Redonda — RJ
Sérgio Teodoro de Oliveira

Centro Universitario de Volta Redonda — UniFOA,
Programa de Mestrado em Materiais.

Volta Redonda — RJ

RESUMO: No contexto dos compdsitos
poliméricos reforcados com biomassas vegetais,
os tratamentos quimicos aplicados ao refor¢o
permitem uma maior interacao entre a biomassa
e a matriz polimérica, possibilitando melhores
propriedades mecanicas. Neste trabalho, foram
produzidos compdsitos com polietileno de alta
densidade (PEAD) reforcados com bagaco de
cana modificado via tratamento organosolv e
tratamento hidrotérmico. Os compésitos foram
processados contendo 10% de biomassa e
injetados a 300°C. Foi possivel verificar que
o tratamento organosolv promove a hidrolise
parcial das fracbes de hemiceluloses e lignina
do material, enquanto o tratamento hidrotérmico
€ capaz de hidrolisar principalmente a fracao
hemicelulésica. Os compdsitos contendo

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 3

COM PEAD

bagaco tratado apresentaram propriedades
mecanicas superiores ao material puro, obtendo
aumentos de até 21% no modulo de Young e de
até 60% no modulo de flexéo.
PALAVRAS-CHAVE: Compositos poliméricos;
Bagaco de cana; PEAD:;
Propriedades mecanicas.

Pré-tratamentos;

ABSTRACT: Polymeric composites reinforced
with vegetable biomass usually require chemical
pretreatments applied to the reinforcement that
enable a greater interaction between biomass
and polymer, allowing a better mechanical
properties. Inthis study, highdensity polyethylene
(HDPE) composites reinforced with modified
sugarcane bagasse were produced using
organosolv pretreatment and hydrothermal
pretreatment. The composites were processed
containing 10% of biomass and injected at 300
° C. Results showed that organosolv treatment
promotes partial hydrolysis of the fractions of
hemicelluloses and lignin, while hydrothermal
treatment is able to hydrolyze mainly the
hemicellulosic fraction. Composites containing
treated bagasse presented superior mechanical
properties to the pure material, obtaining
increases of up to 21% in the Young’s modulus
and up to 60% in the flexural modulus.

KEYWORDS:
Sugarcane bagasse;
Mechanical properties.

Polymeric composites;

Pretreatment; HDPE;
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11 INTRODUCAO

Os compésitos poliméricos reforcados com biomassas vegetais oferecem a
industria a oportunidade de produzir um material com menor teor de derivados de
petroleo, agregar valor a um residuo da agroindustria e diminuir a geracao de residuos
sélidos. Além disso, tais materiais, em geral, apresentam propriedades mecanicas
superiores aos polimeros puros (HUNG et al, 2017). O Brasil produz mais de 600
milhdes de toneladas de cana de agucar por ano e o processamento dessa planta gera
cerca de 85 milhGes de toneladas (base seca) de bagaco. Tal material é utilizado nas
caldeiras para geracao de energia e seu excedente pode, apds passar por tratamentos
fisicos e quimicos, ser aplicado na producdo de etanol de segunda geracéao e como
reforco em compositos poliméricos (SATAPATHY; KOTHAPALLI, 2018).

Os tratamentos aplicados ao bagacgo visam promover mudangas na ultraestrutura
do material, de modo a liberar as fibras de celulose e aumentar a acessibilidade dos
agentes de hidrélise aos componentes estruturais da biomassa. Os tratamentos
realizados com solventes orgéanicos (etanol, acido acético, glicerol), denominados
Organosolv, promovem a solvélise da lignina. No tratamento hidrotérmico, realizado em
agua sob temperaturas entre 100 e 200 °C, ocorre a hidrélise da fragcao hemicelulésica
catalisada pelos radicais acetil produzidos nessas condicbes a partir dos grupos
presentes na matriz lignocelulésica (ZHENG et al, 2017).

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi o de avaliar o efeito dos tratamentos
organosolv e hidrotérmico aplicados ao bagaco de cana nas propriedades mecéanicas
de compdésitos com polietileno de alta densidade (PEAD).

2 | MATERIAIS E METODOS

O bagaco de cana foi gentilmente cedido pelo produtor da cidade de Canas — SP.
O material foi recebido, triturado (50 mesh), extraido em Soxhlet (Etanol 95%, 8h sob
refluxo) e seco em estufa a 100 °C. O PEAD utilizado neste trabalho foi o HC7260-LS,
fabricado pela Braskem.

2.1 Tratamentos

O tratamento organosolv ocorreu em balédo reacional de 1 L contendo 50 g de
bagaco seco, imersos em 500 mL de solugao 80 % v/v de etanol, contendo 0,5% m/v
de HCI. A reacao se processou a 80 °C sob refluxo durante 1h. Apds esse tempo, a
biomassa foi lavada com agua destilada e seca em estufa a 100 °C. O tratamento
hidrotérmico ocorreu em erlenmeyers contendo 10 g de bagago seco livre de extrativos
e 100 mL de agua destilada, sob temperatura de 121 °C, em autoclave, por 45 min.
Apos o resfriamento, o material foi filtrado e seco em estufa a 100 °C.
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2.2 Formulacao dos Compdésitos

Os compositos foram produzidos por meio de sucessivas misturas em
homogeneizador termocinético MH Equipamentos (MH-50H). Foram produzidas
formulacbes com 90 % m/m de polimero puro (PEAD) e 10 % de bagacgo in natura
(CP10 BAG), bagaco submetido a tratamento organosolv (CP10 ORG) ou 10% de
bagaco submetido a tratamento hidrotérmico (CP10 HID). Posteriormente, foram
injetados corpos de prova para os ensaios de tracdo (ASTM D638-03) e flexao (ASTM
D790-03) em uma injetora RAY RAM - modelo TSMP a 300°C. Para efeito comparativo,
também foram injetados corpos de prova do PEAD puro.

2.3 Caracterizacoes

Os teores de celulose, hemiceluloses, lignina e cinzas foram determinados com
base na metodologia validada por Gouveia et al (2009). As amostras de bagaco in natura
e tratados foram submetidas a hidrélise acida com H,SO, 72 % m/m e o hidrolisado foi
analisado por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (Waters 2695, coluna AMINEX
HPX-87P), Espectrofotometria (Perkin Elmer L1050 UV-VIS) e Gravimetria para
quantificacédo das fragcdes lignocelulésicas. O teor de cinzas foi determinado por meio
da pesagem do material resultante da calcinagéo do bagaco em forno mufla a 800 °C,
por 2 h.

As amostras de bagaco in natura e apbs os tratamentos foram submetidas a
Difratometria de Raios X em um difratdmetro Shimadzu modelo XRD 6100, com fonte
de radiacdo CuKa, e voltagem de 40 kV, corrente de 40 mA, varredura 0,05 (26/5s)
para valores de 26 entre 10 e 40°. O grau de cristalinidade (x_) foi calculado conforme
metodologia desenvolvida por SEGALL (1959), que relaciona os picos referentes as
fases amorfa (20 = 16°) e cristalina (20 = 22°) do material.

Os ensaios mecanicos ocorreram em uma Maquina Universal EMIC DL-10000.
Os ensaios de tracao se processaram com base na norma ASTM D638/03, com célula
de carga de 5 kN, em temperatura ambiente sob uma velocidade de 5 mm.min'. Os
ensaios de flexdo foram realizados com base na norma ASTM D790/03, com célula
de carga de 100 kN, distancia entre apoios de 80 mm, em temperatura ambiente sob
velocidade de 5 mm.min-'.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores de celulose, hemiceluloses, lignina e cinzas das amostras de bagaco
in natura e tratados sdo apresentados na Tabela 1. Verifica-se que o tratamento
organosolv promove a hidrélise e a solubilizacdo das fracbes de hemiceluloses e
lignina. Neste processo, a deslignificacdao ocorre por solvélise e hidrélise catalisada
por acido. No caso do tratamento hidrotérmico, ocorre uma maior remog¢ao da fracéo
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de hemiceluloses. Tal comportamento é esperado, uma vez que, nas condicbes em
que o tratamento foi realizado, pode ocorrer auto-hidrélise, além de hidrélise acida
catalisada pela liberagao de grupos acetil.

Amostra Celulose (%) Hemiceluloses (%) Lignina (%) Cinzas (%) Total (%)
Bagaco in 47,5+0,5 224+0,3 283+04 15+04  997+1,6
natura
Bag.
60,6 £1,2 19,2+0,4 18,1 +0,3 1,7+0,5 99,624
Organosolv
Bag.
55,7+1,4 10,7 £0,2 32,0+0,9 1,004 99,4 +29

Hidrotérmico

Tabela 1 — Composicéo quimica do bagaco in natura e apés os tratamentos

A Figura 1a exibe os difratogramas de Raios X e o0 grau de cristalinidade calculado

para cada uma das amostras.

Intensidade (qps)

Amostra 1002

— Bagago in natura 810

584

Xc

27,9%
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— Bag. Organosolv 762 478 37,3% 0

T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Deformacao (%

—  Bag. Hidrotérmico 827 566 31,6%

Figura 1 — Difratogramas de Raios X dos bagacos in natura e tratados (a); Curvas de tenséo-
deformacéo dos compositos em tracéao (b) e flexdo (c).

E possivel perceber que as amostras de bagaco submetidas aos tratamentos
apresentam um maior teor de cristalinidade (x_). Tal fato corrobora a remogéo dos
componentes amorfos (hemiceluloses e lignina) da matriz lignocelul6sica. Dessa
forma, a polpa resultante dos tratamentos apresenta-se mais fibrosa e cristalina. A
cristalinidade dos materiais lignoceluloésicos provém, principalmente, das longas
cadeias celuldsicas, que, por meio de ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares
foram fibras de elevada resisténcia quimica e mecanica.

Nas figuras 1b e 1c sé&o exibidas as curvas de tensédo-deformacédo em tracéo e
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flex&@o, respectivamente. Verifica-se que, em tracéo, a adicdo de bagaco promove um
aumento na rigidez do material, que é expresso na figura por meio de um aumento na
inclinagdo da curva na regiao de deformacao elastica. A curva de flexdo mostra que a
adicao de bagaco promove um aumento na rigidez e na tensdo maxima.

Quanto a influéncia dos tratamentos nas propriedades mecanicas, mostradas na
Tabela 2, o PEAD puro apresentou um valor médio de Modulo de Young de 177,3 MPa,
enquanto que, no composito com bagaco in natura, ocorreu um aumento de cerca de
2% na propriedade. Quanto aos compédsitos com bagaco tratado, as amostras CP10
ORG e CP10 HID apresentaram, respectivamente, um mddulo de Young 21 % e 12,6
% maior que a amostra de polimero puro.

Tracao Flexao
Amostra Méd. de Young Tensao Max. Deformacéao na Méd. de Tensao Max.
(MPa) (MPa) Tensdo Max (%) Flexao (MPa) (MPa)
PEAD 177,3+6,5 18,8 +0,2 30,0+1,9 652,4 +7,0 223 +1,7
CP 10 BAG 180,8 + 5,7 19,0 +0,3 26,7 1,6 833,1 +6,3 23,9+0,8
CP 10 ORG 214573 19,9+0,6 23,0 £2,1 1044,0 £ 10,5 26,3+1,4
CP 10 HID 199,7 +8,9 19,3+0,4 26,3 +1,3 951,6 +8,9 25,7 +1,3

Tabela 2 — Propriedades mecanicas dos compoésitos

Nas propriedades em flexdo, o mesmo comportamento é verificado. O material
com bagaco tratado apresenta-se mais rigido e mais resistente. O aumento nos
moédulos de tracdo e flexao apresentado pelos compdsitos com bagaco tratado se
deve, principalmente, a hidrolise das fragbes amorfas ocorrida nos tratamentos. Tal
modificacdo parece promover uma melhor interacdo entre a matriz hidrofobica do
polimero e as fibras hidrofilicas de celulose. As regides amorfas da matriz lignocelulésica,
apos o tratamento, sdo preenchidas com polimero. Além disso, pequenas quantidades
de lignina contribuem para compatibilizar as fases, como mostrado no trabalho de
MILEO et al (2016), o que explica o melhor resultado apresentado pelo compésito CP
10 ORG.

41 CONCLUSOES

O tratamento organosolv promoveu uma remogéo parcial das hemiceluloses e da
lignina, enquanto o tratamento hidrotérmico apresentou uma maior remocao na fracéo
hemiceluldsica. Por ser mais cristalino, o bagaco tratado apresentou uma melhor
interacao fibra-matriz, obtendo propriedades mecanicas mais elevadas que o polimero
puro. Dessa forma, neste trabalho foram obtidos compositos com menores teores de
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derivados do petrdleo e com propriedades mecéanicas superiores.
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