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Resumo: Este trabalho avaliou o efeito de multiplos ciclos de explosdo a vapor (180 °C,
5 MPa, 5 ou 15 min) no enriquecimento de celulose da casca de arroz. Apds trés ciclos de
5 min, o teor de celulose passou de 38,25% para 62,34% (+63%), com remog¢ao de 95%
da hemicelulose e 17% da lignina. O indice de cristalinidade aumentou de 51,18% para
até 71,12%. Ciclos curtos e sequenciais preservaram mais celulose que um tratamento
continuo prolongado, evidenciando o potencial do processo para biorrefinarias.
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INTRODUCAO
A produgdo mundial de arroz  atingiu

aproximadamente 541 milhdes de toneladas na safra
2025/2026, sendo a casca responsavel por cerca de
23% da massa do grdo, ou seja, para cada quilograma
de arroz beneficiado geram-se aproximadamente
230 g de casca, o que resulta em mais de 124 milhdes
de toneladas desse residuo produzidas anualmente no
mundo. No Brasil, a safra 2025/2026, de 11,1
milhdes de toneladas de arroz, gerou cerca de 2,5
milhGes de toneladas de casca de arroz, tendo o Rio
Grande do Sul, Santa Catarina ¢ Tocantins como os
principais estados produtores (IBGE, 2026).

Atualmente, grande parte dessa casca ¢ descartada ou
queimada para geragdo de energia em termoelétricas,
pratica que, apesar de util, libera gases poluentes
(como CO: e material particulado) e subaproveita o
potencial quimico da biomassa. Aplicagdes
alternativas, como incorporagdo em racdo animal,
produ¢do de silicio metdlico e materiais de
construc¢do (tijolos e cimento), j4 foram exploradas,
mas normalmente ndo aproveitam de forma eficiente
a fragdo de agucares presente na biomassa (Nzereogu
etal., 2023).

A recalcitrancia estrutural da casca de arroz,
decorrente da cristalinidade da celulose ¢ de sua
associagdo com lignina e hemicelulose, dificulta sua
conversdo biologica, quimica ou termoquimica
direta. Assim, o emprego de etapas de pré-tratamento
eficientes é essencial para romper essa barreira
estrutural e aumentar a acessibilidade dos
polissacarideos (Chavan et al, 2024). Nesse
contexto, a explosdo a vapor (EV) desponta como
técnica promissora, combinando elevada temperatura
(160-240°C) e pressio (0,74,8 MPa) com
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descompressdao rapida, o que desorganiza a matriz
lignoceluldsica utilizando menos reagentes quimicos
que os métodos convencionais (Cavalaglio et al.,
2021).

Diferentes estratégias de pré-tratamento vém sendo
estudadas para superar a recalcitrancia
lignoceluldsica, incluindo métodos fisicos (moagem,
irradiag@0), quimicos (hidrdlise 4cida ou alcalina, uso
de solventes eutéticos) e biologicos (fungos e
enzimas ligninoliticas), cada um com vantagens e
limitagdes especificas quanto a custo, geragdo de
inibidores e demanda energética. A explosdo a vapor
se destaca nesse cendrio por dispensar a adigdo de
catalisadores quimicos em sua forma convencional,
reduzir a geragdo de efluentes e ser compativel com
escalonamento industrial utilizando equipamentos e
conexoes ja consolidados no setor (de Azevedo et al.,
2024).

Em uma perspectiva de biorrefinaria integrada, a
etapa de explosdo a vapor pode anteceder processos
de hidroélise (enzimatica ou com agua subcritica) para
a produgdo de agucares fermentesciveis, sendo
executada na mesma unidade multiproposito ¢ em
sequéncia, o que otimiza tempo de processo ¢ espago
fisico. Nesse contexto, compreender como diferentes
combinagdes de ciclos e tempos de reagdo afetam
especificamente o enriquecimento de celulose ¢ néo
apenas o rendimento global de agucares ¢
fundamental para o desenho de rotas de valorizagdo
de residuos agroindustriais.

Dentre os métodos fisico-quimicos de pré-
tratamento, a EV se destaca por combinar
autohidrolise térmica e descompressdo instantanea,
promovendo a solubilizagdo da hemicelulose ¢ a
redistribuicdo da lignina, o que expde a fragdo
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celulésica e melhora sua acessibilidade para etapas
hidroliticas subsequentes. Embora a EV em ciclo
unico ja seja amplamente estudada para diferentes
biomassas, ainda hd poucos estudos que avaliem
sistematicamente o efeito de multiplos ciclos
sucessivos de explosdo a vapor sobre o
enriquecimento do teor de celulose da casca de arroz,
especialmente considerando o compromisso entre o
numero de ciclos e o tempo de reacdo empregado em
cada etapa (Cavalaglio et al., 2021) .

Diante disso, este trabalho teve como objetivo avaliar
o efeito de 1, 2 e 3 ciclos sucessivos de explosdo a
vapor, em dois tempos de reag@o (5 e 15 min), sobre
a composicdo lignocelulodsica, o rendimento de so6lido
remanescente e o indice de cristalinidade da casca de
arroz, identificando a condi¢do mais adequada para o
enriquecimento de celulose visando a sua aplicagdo
em biorrefinarias.

MATERIAL E METODOS

A casca de arroz utilizada como matéria-prima foi
gentilmente cedida por uma agroindustria localizada
na regido Centro-Oeste do Rio Grande do Sul, sem
separacdo granulométrica prévia, sendo armazenada
sob refrigeragdo (—5 °C) até o inicio dos ensaios.

A caracterizagdo fisico-quimica da casca de arroz in
natura  seguiu  os  procedimentos  analiticos
padronizados pelo National Renewable Energy
Laboratory (NREL, 2020), contemplando a
determinacdo de umidade (NREL/TP-510-42620),
extrativos (NREL/TP-510-42619), cinzas
(NREL/TP-510-42622) e composi¢ao
lignoceluldsica, celulose, hemicelulose ¢ lignina
(NREL/TP-510-42618), todas em duplicata (NREL,
2020). A matéria-prima apresentou, em base seca,
38,25+ 1,73% de celulose, 12,74+0,12% de
hemicelulose e 30,68 + 0,35% de lignina.

O pré-tratamento por explosdo a vapor (EV) foi
conduzido em unidade experimental multiprop6sito
(Figura 1) composta por reservatorio de dgua, bomba
de alta pressdo, valvula de retencdo, manometro, pré-
aquecedor tubular de ago inoxidavel (10 m, 1/8"),
reator encamisado de 45 mL equipado com dois
filtros sinterizados (40 um, 21 mm de didmetro) para
retengdo dos solidos apds a descompressao, banho de
gelo para resfriamento rapido do efluente liquido,
valvula de controle de fluxo e frasco coletor. O
equipamento foi construido com componentes
industriais padronizados (conexdes Swagelok e
controladores Eurotherm), o que facilita seu
escalonamento para volumes industriais preservando
o controle preciso de temperatura e pressdo
observado em escala de bancada.

O rendimento de s6lido remanescente (Ys) apos cada
condicdo de explosdo a vapor foi calculado pela
razdo percentual entre a massa seca do sodlido
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recuperado apos o tratamento (Msiix, €M g) € a massa
seca de casca de arroz inicialmente carregada no
reator (mm, em g), conforme a Equagdo I:
Y (%) = (myoiix / myn) X 100. Esse indicador permite
avaliar, em conjunto com a composi¢do
lignoceluldsica, a extensdo da solubilizacdo de
material da fase sélida para o licor de explosdo em
cada condigao testada.

Figura 2. Unidade multiproposito.

Fonte: a autora.

Para cada ensaio, o reator foi carregado com 10 g de
casca de arroz e conectado a unidade multiproposito.
A bomba foi acionada (20 mL/min) até o completo
preenchimento da tubulagdo; o pré-aquecedor foi
ajustado para 180°C e a camisa do reator para
200 °C. Ao registrar-se 180 °C no sensor em contato
com o leito, a valvula de controle de fluxo foi
fechada para pressurizar o sistema a 5 MPa, e a
bomba foi desligada, iniciando-se a contagem do
tempo de reacdo (5 ou 15min). Decorrido esse
tempo, a valvula foi aberta abruptamente,
promovendo a vaporizagao instantanea do liquido e a
descompressdo explosiva da biomassa através da
tubulagdo até o frasco coletor. Para as condi¢des
multiciclo, apds a coleta do caldo, a bomba foi
reativada por 3 min para limpeza da linha, e o
sistema foi repressurizado (5 MPa, 180 °C) pelo
mesmo tempo de reagdo, repetindo-se o
procedimento por 1, 2 ou 3 ciclos sucessivos. Apds
cada explosdo, os solidos pré-tratados foram lavados
e filtrados com 500 mL de &4gua destilada para
remocao de agucares livres antes da caracterizagao.

Os solidos in natura e pré-tratados foram
caracterizados quanto aos teores de celulose,
hemicelulose e lignina pelo mesmo protocolo NREL
descrito anteriormente. A cristalinidade das amostras
foi avaliada por difragdo de raios X (Rigaku
Miniflex® 300, radiagdio CuKa, A=1,54051A,
30 kV, 10mA, 20 de 5° a 100°), calculando-se o
indice de cristalinidade (CrI) pelo método de Segal et
al. (1959): CrI (%) = [(Iz02 — Lum) / T202] % 100, em que
Loz corresponde a intensidade do pico em 20=22°
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(celulose cristalina) e I.m & intensidade na regido
amorfa em 20 =~ 18° (hemicelulose, lignina e celulose
amorfa).

Os resultados foram expressos como média + desvio
padrio de ensaios em duplicata e submetidos a
analise de varidncia (ANOVA one-way) seguida do
teste de Tukey (intervalo de confianga de 95%,
p<0,05), utilizando o software STATISTICA
(v. 13.0, StatSoft Inc., Tulsa, OK, EUA).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Todos os tratamentos de explosdo a vapor (EV)
aumentaram significativamente (p <0,05) o teor de
celulose em relacdo a casca de arroz in natura
(Tabela 1), demonstrando efetividade consistente no
enriquecimento do  polissacarideo, embora a
magnitude desse aumento tenha variado conforme o
tempo de reagdo e o numero de ciclos aplicados. Essa
melhora generalizada indica solubilizacdo da
hemicelulose e/ou redistribui¢do da lignina em todas
as condicdes testadas, sendo as variagdes especificas
de remocgdo de hemicelulose e lignina responsaveis
pelas diferengas observadas no enriquecimento final
de celulose.

Tabela 1. Composi¢ao lignoceluldsica e rendimento
de s6lido da casca de arroz in natura e pré-tratada
por explosdo a vapor.

Condicio Celulose  Hemicelulose Lignina  Sélido
¢ (%) (%) (%) (%)
In natura 38,25 12,74 30,68 o
1 01019 x5 56,27 1,36 29,41 66,74
min
2 ciclos x 5 57.61 1,78 28,43 67,30
min
Jeiclos x5 ) 34 0,68 2547 64,54
min
1 01019 x 15 5132 1,38 25,14 50,98
min
2 01clo.s x 49,64 0,84 24,05 50,74
15 min
3 01010'5 X 44,62 0,64 23,98 49,30
15 min

A condigéo de 3 ciclos de 5 min apresentou o melhor
resultado, elevando o teor de celulose de 38,25%
para 62,34% (aumento liquido de 63%), com
remocdo de 95% da hemicelulose (0,68%
remanescente) e de 17% da lignina (25,47%),
acompanhada de um rendimento de sdélido
remanescente de 64,54%. J4 o tempo de reagdo
prolongado (15 min) resultou em enriquecimento de
celulose 28% inferior ao da condicdo O&tima,
revelando um compromisso critico do processo:
embora o contato mais longo com o vapor favoreca a
solubilizagdo da hemicelulose ¢ a redistribuicdo da
lignina, ele também promove degradagdo parcial da
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celulose por despolimerizagao hidrotérmica (Zhu et
al., 2022). Esse padrdo estda de acordo com o
observado em outras biomassas, folhas de abacaxi
submetidas a multiplos ciclos (215 °C, 2 MPa, 5 min)
apresentaram redugdo de 11% no teor de celulose por
ciclo adicional (Tanpichai et al., 2019), enquanto
fibras de casca de soja mostraram queda de 4% no
enriquecimento de celulose com incrementos de
apenas 1 min de exposi¢do a 1,8 MPa (Zhu et al.,
2022)

A comparagdo entre o tratamento sequencial
(3 x 5min) e o continuo (15 min) revelou respostas
distintas para cada componente: enquanto a remogao
de hemicelulose (95,2+0,8%) e de lignina
(22,4 £ 1,1%) foi estatisticamente equivalente entre
as duas estratégias (p>0,05), o processamento
sequencial preservou 15% a mais de celulose. Essa
divergéncia demonstra que a despolimerizacdo da
celulose depende principalmente da exposicdo
térmica continua, ao passo que a remocdo de
hemicelulose e lignina segue uma cinética de
severidade cumulativa. A superioridade do pré-
tratamento pulsado (3 X 5 min) evidencia-se tanto
pelo maior rendimento de solido (64,54%, contra
aproximadamente 50% no tratamento continuo)
quanto pela maior preservagdo de celulose, resultado
de uma solubilizagdo de hemicelulose facilitada pela
ciclagem de pressdo, de uma degradacdo minima da
celulose por conta do contato intermitente com o
vapor ¢ da nmanutencdo da eficiéncia de
deslignificacdo (Hoang et al., 2023). Tendéncia
semelhante foi observada por (Tupciauskas et al.,
2021), cuja palha de canhamo apresentou variagao de
+4% a —4% no teor de celulose conforme a condigéo
(200-220 °C, 3 min), enquanto o pré-tratamento
prolongado (175°C, 60 min) de palha de trigo
causou perda de 31% de celulose apesar de remover
35% da hemicelulose (Zheng et al., 2018). O padrao
consistente entre diferentes biomassas confirma que
o pré-tratamento ideal deve equilibrar a intensidade
de fracionamento com a conservacao de carboidratos,
favorecendo estratégias pulsadas em detrimento da
exposicéo continua.

Quanto ao rendimento de so6lido, as explosoes de 1 ¢
2 ciclos de S5Smin mantiveram  valores
estatisticamente semelhantes (=67% da biomassa
inicial), indicando fracionamento estavel; ja 3 ciclos
sucessivos de 5 min reduziram o rendimento para
64,54%, sinalizando maior solubilizagdo de
componentes estruturais. Por sua vez, os tratamentos
continuos de 15 min resultaram em rendimentos
substancialmente menores (=50%), correlacionando
diretamente a exposi¢do prolongada ao vapor com a
degradacao acelerada da biomassa. Esses resultados
confirmam que ciclos curtos e sucessivos preservam
melhor os solidos ricos em celulose para etapas
posteriores de hidrdlise, enquanto tratamentos
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continuos e prolongados favorecem a
despolimerizagdo excessiva da celulose.

O indice de cristalinidade (CrI) da casca de arroz in
natura foi de 51,18% (Tabela 2).

Tabela 2. indice de cristalinidade (CrI) da casca de
arroz in natura e pré-tratada por explosdo a vapor.

Condicao Crl (%)
In natura 51,18
1 ciclo x 5 min 70,42
2 ciclos X 5 min 71,12
3 ciclos X 5 min 66,67
1 ciclo x 15 min 64,77
2 ciclos X 15 min 66,82
3 ciclos X 15 min 61,71

Os difratogramas de todas as amostras (Figura 2)
apresentaram um pico largo em 15°, atribuido a silica
(Si02), e um pico distinto em 22°, referente a
celulose cristalina, utilizado como base para o
calculo do Crl. Na série de 5 min, o Crl aumentou
para 70,42% apds um ciclo, atingindo 71,12% apds
dois ciclos consecutivos; entretanto, essa tendéncia se
inverteu com um terceiro ciclo, reduzindo o Crl para
66,67%. A série de 15 min seguiu padrao semelhante,
porém com valores absolutos inferiores: 64,77% apds
um ciclo, 66,82% apds dois ciclos e 61,71% apos trés
ciclos. Essas observagdes estdo alinhadas com a
literatura, que associa tempos de reacdo prolongados
a degradagdo da estrutura da celulose e a consequente
reducdo da cristalinidade (Chen et al., 2011)

Figura 2. Difratogramas (DRX) para a casca de arroz
in natura, e para as submetidas a EV em diferentes
ciclos (1, 2 ou 3) por 5 ou 15 min.
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Fonte: a autora.
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As tendéncias de cristalinidade acompanham as
variagdes composicionais da Tabela 1: os tratamentos
de 5 min proporcionaram maior enriquecimento de
celulose que seus equivalentes de 15 min, sugerindo
que a EV atua preferencialmente sobre os
componentes amorfos da biomassa (hemicelulose e
lignina), preservando a fracdo cristalina da celulose.
Esse mecanismo de remocdo seletiva explica o
aumento do Crl e sugere maior estabilidade térmica e
acessibilidade enzimatica do material processado
(Nasir et al., 2020). Resultados semelhantes ja foram
relatados para outras biomassas lignoceluldsicas:
fibras de folha de abacaxi tiveram o Crl elevado de
82,2% (fibra nativa) para 86,7% apds um tnico ciclo
de explosdo a vapor, alcangando aproximadamente
87,8% apos cinco ciclos (Tanpichai et al., 2019). O
aumento de cristalinidade observado em diferentes
tipos de biomassa confirma que a explosdo a vapor
atua predominantemente sobre os componentes
amorfos da matriz, concentrando relativamente a
fragdo cristalina da celulose.

Do ponto de vista de processo, o enriquecimento de
celulose obtido pela explosdo a vapor multiciclo tem
implica¢des diretas sobre etapas subsequentes de
valorizagdo da biomassa: solidos com maior teor
relativo de celulose e menor teor de hemicelulose e
lignina tendem a apresentar maior acessibilidade para
enzimas celuloliticas e maior eficiéncia em processos
hidroliticos, reduzindo a carga enzimatica necessaria
para a producdo de aglicares fermentesciveis. Além
disso, o menor rendimento de sélido observado nos
tratamentos continuos de 15 min, associado a perda
de celulose, indica que o ganho aparente de tempo de
processo em um unico ciclo prolongado néao
compensa a perda de substrato aproveitavel,
refor¢cando a preferéncia por esquemas de multiplos
ciclos curtos também do ponto de vista de
rendimento global do processo.

Outro aspecto relevante ¢ o elevado teor de cinzas
(essencialmente silica) caracteristico da casca de
arroz, responsavel pelo pico de difragdo em 15°
observado em todos os difratogramas. Como a
explosdo a vapor atua predominantemente sobre as
fracdes organicas amorfas da biomassa, a fragdo
inorganica tende a se concentrar relativamente nos
solidos pré-tratados, o que deve ser considerado no
balango de massa de processos subsequentes e pode,
inclusive, representar uma oportunidade de
coproducdo de silica de origem biogénica a partir do
mesmo residuo, agregando valor adicional a rota de
valorizagdo da casca de arroz proposta neste trabalho.

A redugdo do Crl apds ciclos ou tempos de reagdo
excessivos sugere a existéncia de uma janela 6tima
de processamento para o enriquecimento de
cristalinidade, decorrente de mecanismos
concorrentes: a remogdo inicial de componentes
amorfos aumenta a cristalinidade relativa, enquanto o
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processamento prolongado ou repetido em excesso
passa a degradar a propria estrutura cristalina da
celulose (Draszewski et al., 2025). De modo geral, os
resultados mostram que ciclos multiplos e curtos de
explosdo a vapor constituem uma estratégia eficiente
para o enriquecimento de celulose da casca de arroz,
sendo capazes de proporcionar até 38% de maior
acessibilidade da celulose em comparacdo a
abordagens de ciclo inico, o que reforga o potencial
do processo como etapa de pré-tratamento em
biorrefinarias de residuos agroindustriais de elevado
teor de cinzas, como a casca de arroz.

CONCLUSAO

A explosao a vapor multiciclo mostrou-se uma
estratégia eficaz para o enriquecimento de celulose
da casca de arroz. A condicdo de 3 ciclos de 5 min
proporcionou o melhor desempenho, elevando o teor
de celulose de 38,25% para 62,34% (+63%), com
remogdo de 95% da hemicelulose ¢ de 17% da
lignina, além de aumentar em at¢é 38% a
acessibilidade da celulose em relagdo a abordagens
de ciclo tnico.

O indice de cristalinidade acompanhou essa
tendéncia, aumentando de 51,18% (in natura) para
att  71,12% nas condi¢des intermedidrias,
confirmando a remog¢do preferencial das regides
amorfas da biomassa. Ciclos curtos e sucessivos
preservaram mais celulose do que um Uunico
tratamento continuo e prolongado, o que evidencia o
potencial da explosdo a vapor multiciclo como etapa
de pré-tratamento para biorrefinarias baseadas em
residuos agroindustriais de elevado teor de cinzas,
como a casca de arroz.

Esses resultados reforcam que a etapa de explosdo a
vapor deve ser cuidadosamente otimizada quanto ao
numero de ciclos e ao tempo de reagdo, uma vez que
tratamentos excessivamente longos comprometem a
propria celulose que se deseja enriquecer. A condigao
de 3 ciclos de 5 min mostrou-se a mais vantajosa
entre as testadas, sendo recomendada como etapa de
pré-tratamento para processos subsequentes de
hidrdlise  voltados & producdo de acucares
fermentesciveis a partir da casca de arroz.
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