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Qualidade da lignina kraft e de residuos
lignoceluldsicos para uso energético

Silvio Vaz Jr!
Bianca Moreira Barbosa?

Resumo — O objetivo deste trabalho foi caracterizar e avaliar o potencial
de uso da lignina kraft e de residuos lignocelulésicos provenientes de
processamentoindustrial, parageragaode energia. Paratanto, foramavaliadas
as caracteristicas fisicas, quimicas e energéticas das biomassas de eucalipto
e residuo de milho e de lignina kraft comercial. Foram encontrados melhores
densidades energéticas nos residuos de milho e lignina kraft, e os residuos
de eucalipto foram os que apresentaram menor densidade energética. Desse
modo, é esperado que a combinagao de residuos lignoceluldsicos e de lignina
kraft tenha um grande potencial na sua conversdo em energia.

Termos para indexacdo: energia da biomassa, licor negro, densidade
energética.

' Quimico, doutor em Quimica Analitica, pesquisador da Embrapa Agroenergia, Brasilia, DF.

2 Quimica, doutora em Agroquimica, técnica de nivel superior da Universidade Federal de Vigosa (UFV),
Vigosa, MG.



Quiality of kraft lignin and lignocellulosic
residues for energetic usages

Abstract — The objective of this work was to characterize and evaluate
the potential use of kraft lignin and lignocellulosic residues from industrial
processing for energy generation. Therefore, the physical, chemical
and energy characteristics of eucalyptus biomass and corn residue and
commercial kraft lignin were evaluated. Better energy characteristics were
found in the residues of corn and kraft lignin, and the residues of eucalyptus
were the ones with the lowest energy density. Thus, it is expected that the
combination of lignocellulosic residues and kraft lignin has a great potential
for converting it into energy.

Index terms: biomass energy, black liquor, energetic density.
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Introducao

Na busca por novas fontes de energia para competir com os combustiveis
atualmente disponiveis no mercado, os residuos lignoceluldsicos tornaram-
se uma das opg¢des mais promissoras como formas alternativas de energia.
Os residuos derivados de biomassa sdo comumente usados para fins de
combustivel basico em instalagdes fabris (para produzir energia por meio
da queima desses residuos), mas também tém sido usados como fontes de
processos bioenergéticos de matéria-prima, desenvolvimento de pellets.
Isso ird permitir o transporte de maior quantidade de massa e energia, além
de manter a integridade dos biocombustiveis durante o manuseio e uso
(Stolarski et al., 2013).

A atividade das industrias de base florestal, principalmente as serrarias,
tem como consequéncia a elevada quantidade de residuos gerados.
Tais residuos ndo so representam um problema econdmico, mediante o
desperdicio, como também um sério problema ambiental, com a geracao
de passivos a serem tratados. Esses problemas podem ser revertidos em
solucdes se forem adotadas medidas eficientes de gerenciamento, para que
os residuos sejam transformados por meio de técnicas simples e de baixo
custo em produtos energéticos, como pellets, por exemplo. Dessa forma,
a sua utilizagcéo é estratégica para poupar o uso de madeira virgem e para
reduzir o volume de residuos gerados, além de colaborar para o aumento
da receita da industria, contribuindo para os conceitos de bioeconomia e de
economia circular (Vaz Junior, 2020).

Uma alternativa atrativa a industria de celulose é extrair parte da lignina
do licor negro para comercializagdo como aditivos, 0os quais podem ser
usados na producao de pellets, briquetes, resinas fendlicas, dispersantes e
surfactantes (Lora et al., 2002; Gosselink et al., 2004).

A lignina kraft da industria de polpa celulésica é atualmente empregada
como combustivel no ciclo de recuperagdo quimica do licor negro kraft,
tendo em vista seu potencial de geracdo de energia térmica. Todavia, com
o aumento da produtividade, a elevada quantidade de licor negro gerado
ultrapassa a capacidade de queima na caldeira de recuperagao, constituindo
um gargalo para as industrias de celulose por gerar grande quantidade de
residuo (Pereira et al., 2016; Saal et al., 2017; Boschetti et al., 2019).
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Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi caracterizar e avaliar o
potencial de uso da lignina kraft e de residuos lignoceluldsicos provenientes
de processamento industrial, para a geracao de energia.

Material e Métodos

Aamostracomercial de ligninakraftfoi preparadapelo processo LignoBoost
e fornecida por uma fabrica-piloto de papel e celulose localizada em Sao
Paulo, Brasil. O processo de precipitacdo da lignina baseou-se em Berghel
et al. (2013), conforme a Figura 1. O licor negro de 15% de sélidos totais foi
concentrado para 27%. Apos a concentragao, procedeu-se a acidificagéo do
licor utilizando-se H2S04 20% v/v até alcancgar valor de pH 2. Com a lignina
precipitada, foram realizadas as lavagens com solugéo acida (valor de pH 2)
para remogao de contaminantes, seguida de sucessivas lavagens com agua
destilada a quente. Em seguida, a lignina foi seca em estufa a 40 °C, moida,
peneirada a 100 mesh e, posteriormente, armazenada.

Filtragdo e lavagem

o Agua quente
Precipitacao destilada

Licor
negro :
Licor negro
27% ST

T T

Lignina

= T
150 °C H,SO, o
pH 2 Y 5 Efluente .

100 mesh

Figura 1. Esquema do processo de precipitagdo da lignina do licor negro Kraft.
ST = solidos totais.

Foram realizadas misturas de Eucalyptus urophylla (Blake 1977),
Eucalyptus grandis (Moura et al., 1980) de cavacos com 6 anos de idade e
percentual de casca de aproximadamente 10%, provenientes de serrarias
localizadas no estado de Minas Gerais, no Brasil, bem como de residuos de
milho (Zea mays) obtidos do processamento industrial localizado no Brasil.
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Os residuos de biomassa foram reduzidos a fragbes menores,
empregando-se o moinho Willey, conforme a norma TAPPI T257 cm-85
(Technical Association of the Pulp and Paper Industry, 1985). Em seguida, as
amostras foram secas a 60 + 2 °C em estufa de circulagdo de ara 12 + 2%
de umidade. O teor de umidade (base seca) das amostras de biomassa foi
determinado usando-se um analisador de umidade de halogénio. Os residuos
(de eucalipto e milho) e a lignina kraft foram caracterizados de acordo com os
métodos descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Caracterizagdo dos residuos, da lignina Kraft e suas respectivas
metodologias.

Propriedades (unidade) Procedimento

DIN EN 15103 (Deutsches Institut
Fir Normung, 2010b)
TAPPI T264 cn-97
Extrativos soluveis em alcool/tolueno (%) (Technical Association of the
Pulp and Paper Industry, 1997)

TAPPI T222 cm-11

Densidade a granel (kg m)

Lignina insolavel (%) (Technical Association of the
Pulp and Paper Industry, 2011)
TAPPI UM 250
Lignina soluvel (%) (Technical Association of the

Pulp and Paper Industry, 2011)
ABNT NBR 8112
Analise quimica imediata (%) (Associacao Brasileira de
Normas Técnicas, 1983)
ASTM D-2015-66
(Standard Test Method, 1982)

DIN EM 15104 (Deutsches
Institut Fir Normung, 2011)

Poder calorifico superior (MJ kg™')

Analise elementar (%)

A densidade a granel foi calculada pela razdo entre a massa obtida
e 0 volume da biomassa (1.000 cm?). Para analise da composigao
quimica estrutural, a holocelulose foi determinada pela soma dos teores
de extrativos sollveis em alcool/tolueno, lignina total e teor de cinzas,
diminuidos em 100.
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A serragem livre de extrativos foi conforme a norma TAPPI T264 cn-97
(Technical Association of the Pulp and Paper Industry, 1997) e depois
submetida a analises de lignina klason. O método Klason, de acordo com
a norma TAPPI T222 cm-11(Technical Association of the Pulp and Paper
Industry, 2011), consiste no pré-tratamento (30 °C, 1h) da matéria-prima
em H2S0O4 aquoso a 72%, seguido de hidrélise com H2SO4 a 3% em uma
autoclave (100 °C, 3h). O residuo sélido remanescente apos a hidrolise é a
lignina insoluvel. A fracao de lignina soluvel foi quantificada no filtrado de
acordo com o TAPPI método UM 250 (Technical Association of the Pulp and
Paper Industry, 2011b).

A analise quimica imediata inclui cinzas, matéria volatil e teor de carbono
fixo. S&o determinados por meio de testes gravimétricos, diretos e indiretos,
que permitem seu calculo. O poder calorifico superior e inferior & definido
como o calor liberado ao queimar um grama de combustivel em um calorimetro
(recipiente fechado). Foi utilizado o equipamento, uma bomba calorimétrica
adiabatica, marca IKA, modelo 300.

Aanalise elementar é definidacomoadeterminagdode carbono, hidrogénio,
nitrogénio e enxofre, bem como fornece um método conveniente para relatar
a composi¢céo elementar orgénica principal do carvdo. O equipamento
utilizado foi o Vario Micro Cube CHNS, Elementar. O teor de enxofre também
foi determinado no analisador elementar. O valor de oxigénio foi determinado
pela soma dos teores de carbono, nitrogénio, hidrogénio, enxofre e cinzas
diminuidos em 100, de acordo com a norma DIN EN 15296 (Deutsches
Institut Fir Normung, 2011).

A estimativa do poder calorifico util foi realizada de acordo com o
anexo E da norma DIN EN 14918 (Deutsches Institut Fir Normung, 2010a).
A densidade energética foi calculada multiplicando-se o valor calorifico util
pela densidade aparente do material, conforme sugerido por Obernberger;
Therk, 2010.

Os resultados obtidos foram submetidos ao teste de Lilliefors para
normalidade (Lilliefors, 1967) e ao teste de Cochran para homogeneidade
de variancia (Cochran, 1950). Os dados de caracterizagdo dos residuos e
da lignina kraft foram analisados estatisticamente por analise de variancia
para avaliar diferencas entre os tratamentos. Quando foram encontradas



Qualidade da Lignina Kraft e de residuos lignoceluldsicos para uso energético 11

diferencas significativas entre os resultados, foi aplicado o teste de Tukey ao
nivel de significancia de 95%.

Resultados e Discussao

Nos processos de peletizagdo, os teores de lignina e de umidade da
biomassa sao os parametros mais importantes que determinam a durabilidade
dos pellets (Samuelsson et al., 2009; Karkania et al., 2012). O teor de umidade
para o residuo de milho e particulas de eucalipto foi em média 8,82% (base
umida) e 14,0% (base umida), respectivamente. Assim, o teor de umidade dos
residuos estdo de acordo com o sugerido por outros autores para produgao
de pellets, o qual varia entre 8%—-15% (base umida) (Torbjorn et al., 2012).

Na Tabela 2 mostram-se os valores médios das propriedades fisicas e
quimicas dos residuos e da lignina kraft. A caracterizacdo das matérias-

Tabela 2. Valores médios das propriedades fisicas e quimicas das particulas dos
residuos lignocelulésicos e da lignina Kraft.

. Residuos L.
Caracteristica —————— Lignina Kraft
Eucalipto Milho
Densidade a granel (kg m-) 137 (b)® ND 492 (a)™0
Poder calorifico superior (MJ kg 18,9 (b)°® 19,2 (b)°4 26,3 (a)°®
Poder calorifico inferior (MJ kg™') 17,5 (b)°® 18,0 (b)°® 251 (a)*s
Densidade energética (10* MJ m) 1,5 (b)°4 1.9 (b)?3 ND
C=492;N=0,2; C=50,1;N=1,3; C=66,2,N=0,2;
Analise elementar (%) H=5,9;0=443; H=51,0=41,2; H=5,6; 0=234;
S=0,1 S=14 S=24
Teor de volateis (%) 89,13(a)>2 84,33(a)"“®
Teor de cinzas (%) 0,3 (c)°? 0,8 (c)’! 11 (c)°?
Teor de carbono fixo (%) 10,60(b)%4° 14,86(b)"%®
Extrativos solliveis em alcool/tolueno (%) 5,2 (b)°® 5,8 (b), ND
Lignina soltavel (%) 2,6 (d)*4 8,0 (c)°2 12,7 ()4
Lignina insoluvel (%) 33,2 (b)>2 3,6 (d)*! 85,4 (a)°?
Lignina total (%) 35,8 (b)°2 12,0 (b)°® 98,1(a)®
Holocelulose (%) 59,0 (b) 64,8 (a) 0,2 (c)

*As medias seguidas da mesma letra entre parénteses para os residuos de madeira (dentro da mesma linha),
e para a lignina Kraft (dentro da mesma linha), nao diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
Os desvios padrao estéo sobrescritos. ND: Nao determinado.
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primas do eucalipto e da lignina kraft foi realizada nos laboratérios de Energia
da Madeira e de Celulose e Papel do Departamento de Engenharia Florestal
da Universidade Federal de Vigosa (UFV), sendo os dados compartilhados
entre os estudantes que trabalharam com as mesmas matérias-primas. Esses
dados foram previamente publicados por Boschetti et al. (2017). A densidade
a granel da lignina kraft foi maior que a observada para o residuo de eucalipto.
Esses valores evidenciam uma maior taxa de compactagao da lignina kraft
em relacdo a essa biomassa.

O poder calorifico superior da madeira (18,9 MJ kg') e do milho
(19,2 MJ kg™) foi significativamente menor que o da lignina kraft (26,3 MJ kg™).
Nota-se que a lignina kraft, por suas propriedades aglutinantes e energéticas,
tem um grande potencial energético para ser utilizada como aditivo em
pellets (Demirbas, 2002; Berghel et al., 2013). Além disso, a lignina kraft tem
potencial aplicagdo como aglutinante, emulsificante, dispersante, agente
de favorecimento, fertilizante e adesivo de copolimero (Kubo; Kadla, 2004;
Whittaker et al., 2017). As melhorias dizem respeito a propriedades como
maiores valores de poder calorifico e menores teores de cinzas. Bem como
menores tendéncias de escoéria e menores emissdes de particulas finas
durante a combustdo em comparagao com os pellets de madeira.

O maior poder calorifico observado nos residuos de milho é atribuido a
presenca dos 6leos vegetais, com alta capacidade energética, e presente nos
extrativos. Os residuos de milho apresentaram maior densidade energética
comparado aos residuos de eucalipto. O efeito dos extrativos na durabilidade
dos pellets sugere que eles lubrificam a passagem do material pelo moinho,
enquanto alguns outros estudos sugerem que eles tém um papel na ligacao
(Karkania et al., 2012; Whittaker et al., 2017).

Os teores de lignina, extrativos soliveis em alcool/tolueno e holocelulose
(Tabela 2) para a biomassa apresentaram teores diferentes entre as
matérias-primas. Por sua vez, os residuos de milho apresentaram maior teor
de holocelulose extrativo e menor conteudo de lignina total, em relagéo ao
eucalipto. O efeito do teor de extrativo pode ser dependente da distribuicao
do tamanho das particulas e do teor de lignina. Mudancgas no teor de umidade
também podem ter efeitos positivos ou negativos na durabilidade de pellets,
embora parega haver alguma interagdo com o conteudo extrativo (Torbjorn et
al., 2012; Whittaker et al., 2017).
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As cinzas sao provenientes do conteudo mineral da biomassa e a sua
quantificagdo €& importante, pois teores elevados implicam uma maior
demanda de limpeza em fornalhas e em outros sistemas em que ocorre a
queima da biomassa. A lignina kraft apresentou o maior teor de cinzas em
relagdo as biomassas, porém um teor de cinzas, de acordo com o esperado
por Tomani (2010), em que valores de cinzas de até 1% em lignina kraft
extraida pelo processo LignoBoost s&o considerados aceitaveis.

Conclusoes

Os residuos de milho, eucalipto e de lignina kraft possuem potencial
energético, uma vez que apresentaram um elevado poder calorifico superior
e inferior. Os residuos de milho apresentaram maior densidade energética
em comparagao aos residuos de eucalipto. No entanto, os residuos de
milho apresentaram alto teor de extrativos, provenientes de 6leos vegetais,
que podem influenciar na passagem da biomassa pelos moinhos durante
processos de peletizagao.

O poder calorifico superior da madeira (18,9 MJ kg') e do milho
(19,2 MJ kg") foi significativamente menor que o da lignina kraft
(26,3 MJ kg'). A lignina kraft, por suas propriedades aglutinantes e
energéticas, tem um grande potencial energético para ser utilizada como
aditivo em pellets ou para ser usada em outros produtos energéticos,
agregando valor as cadeias agroindustriais.

A lignina kraft associada com os residuos de milho e eucalipto pode
ter um grande potencial na sua conversdo em energia em processos de
compactacado de biomassa, ja que os residuos e a lignina apresentaram
baixo teor de cinzas e potencial energético.
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