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RESUMO

JORGE, Isabela E. Estudo sobre a extragéo de ligninado licor negro, seu impacto
no processo de recuperacao e geracao de energia e seu potencial uso em novas
aplicacfes. 2018. 59 f. Monografia (Especializagdo em Energias Renovaveis) —
Programa de Pds-Graduacdo da Universidade Tecnolégica Federal do Parana.
Curitiba, 2018.

A competitividade global incentiva os mercados a buscar cada vez mais capacidade e
eficiéncia em seus processos. A industria de papel e celulose tem buscado a melhor
eficiéncia energética e reducdo de custos em seus processos. Neste cenario, 0
processo Kraft de celulose tem sido desenvolvido para melhorar a rentabilidade das
plantas através da recuperacdo de quimicos. O processo de recuperacédo é feito a
partir do licor negro que é um subproduto do processo de cozimento da madeira. O
licor negro é utilizado para queima na caldeira de recuperacao. Esta combustéo, além
de permitir a recuperacdo de quimicos, gera vapor para producdo de energia a
industria. As plantas de celulose hoje sdo autosuficientes na geracdo de energia,
podendo até mesmo vender o excedente do que é consumido. No entanto, além do
uso deste licor como combustivel da caldeira, outra maneira de se explorar o
excedente de energia e residuos do processo em uma moderna fabrica de celulose,
€ extraindo a lignina deste licor negro. Apesar do processo de extracdo e modificacédo
da lignina ser relativamente recentes e em desenvolvimento, a lignina extraida pode
ser utilizada como biocombustiveis, substituindo a necessidade de combustiveis
féssies em diversas industrias, assim como matéria-prima para diversas outras
aplicacoes. Este estudo descreve o processo de extracdo da lignina a partir do licor
negro, sua implicacdo no processo de geracdo de energia e suas novas aplicacoes.
Baseado neste aprendizado, este trabalho apresenta uma discussdao sobre as
oportunidades destas novas aplicacdes, bem as respectivas restricdes quanto ao uso.

Palavras Chave: celulose, Eucalyptus, aplicacdes da lignina, Kraft.



ABSTRACT

JORGE, Isabela E. Study on the extraction of lignin from black liquor, its impact
on the process of recovery and generation of energy and its potential use in new
applications. 2018. 59 f. Monografia (Especializacdo em Energias Renovaveis) —
Programa de Pds-Graduacdo da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.
Curitiba, 2018.

Global competitiveness encourages markets to seek more and more capacity and
efficiency in their processes. The paper and pulp industry has sought the best energy
efficiency and cost reduction in its processes. In this scenario, the Kraft pulp process
has been developed to improve the profitability of plants through the recovery of
chemicals. The recovery process is made from the black liquor which is a by-product
of the wood cooking process. Black liquor is used for burning in the recovery boiler.
This combustion, besides enabling the chemical recovery, also generates steam to
produce energy to the industry. Cellulose plants today are self-sufficient in energy
generation, and can even sell the surplus of what is consumed. However, in addition
to using this liquor as boiler fuel, another way to exploit the surplus energy and process
residues in a modern pulp mill is by extracting lignin from this black liquor. Although
lignin extraction process and modification are relatively recent and in development, the
extracted lignin can be used as biofuels, replacing the need for fossil fuels in various
industries, as well as raw material for several other applications. This study describes
the process of lignin extraction from black liquor, its implication in the energy
generation process and its new applications. Based on this learning, this paper
presents a discussion about the opportunities of these new applications, as well as the
respective restrictions on their use.

Keywords: cellulose, eucalypt, lignin applications, Kraft.
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1 INTRODUCAO

Apesar da crescente busca por projetos de usinas eolica e solar no Brasil,
a biomassa tem representado uma grande parcela de geracdo de energia entre as
fontes renovaveis, representado hoje 8,2% de toda energia gerada no pais (EPE,
2017).

No ramo de papel e celulose, por exemplo, o processo de recuperacéo e
consequente geracao de energia tem representado um papel fundamental no setor,
desde a década de 40.

As fabricas de celulose tém se tornado cada vez maiores. As caldeiras de
recuperacgao agora recebem o titulo de maiores caldeiras de biomassa no mundo.

Nas ultimas décadas, a industria de papel e celulose apresentou grande
expansao, boa parte em razdo dos grandes avancos tecnoldgicos do setor, incluindo
a geracgao ainda mais eficiente de bioeletricidade (BERNI, 2017).

O alto custo de energia atrelado a possibilidade de venda do excedente
para o mercado externo € o grande motivador de desenvolvimento, pesquisas e
investimentos nesta area de otimizacao dos recursos instalados e ganho de eficiéncia
energeética.

A maior parte da energia gerada de uma planta de papel e celulose é
proveniente do vapor gerado pela queima do chamado licor negro em caldeiras de
recuperacdo. O licor negro € um subproduto do processo Kraft de recuperacédo de
celulose, obtido através do cozimento do cavaco com uso de quimicos. Apesar da
atual aplicacdo do licor negro como combustivel de queima, outra maneira de se
explorar o excedente de energia de uma moderna fabrica de celulose, é extraindo a
lignina deste licor negro.

A lignina extraida tem um futuro promissor em diversos novos mercados. E
considerado um excelente biocombustivel, com alto valor calorifico, podendo ser
utilizado diretamente em caldeiras ou como combustivel em fornos de cal (eliminando
a necessidade de combustiveis fésseis). Além destas vantagens, seu principal
potencial esta em aplicagbes como: fibras de aco carbono, entre outros polimeros,

podendo até mesmo ser utilizada na industria automotiva.
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1.1 TEMA

A extracao da lignina do licor negro, seus impactos na geracao de energia

em empresas de papel e celulose e suas possiveis aplicagcdes em novos mercados.

1.1.1 Delimitacdo do Tema

Este trabalho se limita ao estudo da extragdo da lignina do licor negro,
proveniente do cozimento do cavaco de eucalipto através do processo Kraft de
empresas de papel e celulose da América do Sul. Além do aprofundamento no
processo de extracdo da lignina, também serdo abordados os impactos da extracao
da lignina do licor negro nas plantas de papel e celulose, principalmente em caldeiras
de recuperacdo, bem como o potencial uso da lignina extraida em novas aplicacdes.

O estudo tera como abrangéncia empresas ou instituicdes que possuem
pesquisa, desenvolvimento ou aplicacdes no processo de extracdo da lignina, ndo
cabendo no presente trabalho a avaliacdo de investimentos em empresas que ainda

nao tem interesse nesta tecnologia.

1.2 PROBLEMAS E PREMISSAS

Para se manterem competitivas no mercado, as empresas precisam estar
sempre em busca de inovagdes tecnoldgicas e ganho de eficiéncias em seus
processos. As tecnologias devem estar em constante desenvolvimento, buscando
sempre sua viabilidade econdmica. Em cada cenario analisado, sempre ha espaco
para melhorias e ganhos no processo.

Em alguns casos, para o aumento da producdo em fabricas de celulose, a
caldeira de recuperacdo €, muitas vezes, um gargalo. Diferentes tipos de solucdes e
novas tecnologias de alta performance séo desenvolvidas e aplicadas, caso a caso,

para reducao de consumo e aumento na geracéo de energia da planta.



11

Como uma alternativa a esta abordagem convencional, a alimentacdo da
caldeira pode ser mantida constante, extraindo a lignina do licor negro proporcional
ao aumento de producdo. Consequentemente, a lignina extraida pode ser utilizada
para outras aplicagdes ou vendida como um biocombustivel (AXELSSON, OLOSSON
e BERNTSSON, 2006).

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo Geral

Descrever o processo de extracdo da lignina do licor negro, avaliando a
consequéncia dessa extracdo na geracdo de energia na industria de papel e celulose,
além de avaliar o potencial uso alternativo da lignina extraida do processo Kratft.

1.3.2 Objetivos Especificos

a) Descrever o processo Kraft de celulose;

b) Descrever o processo de geragao de energia a partir do licor negro;

c) Descrever o processo de extracéo da lignina do licor negro;

d) Descrever as tecnologias aplicadas e atual uso da lignina na industria de
papel e celulose;

e) Analisar o impacto da extragao da lignina no processo Kraft de celulose;

f) Identificar as oportunidades e restricbes as possiveis aplicacdes da lignina

em novos mercados;

1.4 JUSTIFICATIVA
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As empresas de papel e celulose somaram, em 2017, no Brasil uma
Autoproducéo de eletricidade de 14.408 GWh, onde 12.301 GWh destes s&o gerados
a partir do chamado Licor Negro (lixivia) (EPE, 2017).

As fabricas de celulose e papel maximizam seu potencial de bioenergia e
minimizam o consumo de eletricidade para produzir energia limpa que é vendida fora
da usina. (VAKKILAINEN, 2009).

Apesar do continuo desenvolvimento da eficiéncia do processo de
recuperacado das plantas de papel e celulose e consequente geracao de energia, uma
nova frente de pesquisa tem avancado com o foco na extracdo da lignina do
subproduto licor negro.

Além da extragdo de lignina propiciar uma capacidade incremental na area
de recuperacao quimica da planta, de modo que ele pode ser usado para aliviar a
guantidade de queima de licor na caldeira de recuperagéo, ou para evitar expansao
da planta, quando a producdo de polpa é aumentada (TOMANI, 2009), diversas
pesquisas e investimentos tém sido feitos na aplicacdo da lignina extraida em novos
mercados. Prevé-se que a lignina possa ser usada até mesmo na industria

automobilistica, gerando possibilidades em diversas novas aplicacoes.

1.5 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

O presente trabalho baseia-se em pesquisas qualitativas bibliograficas,
constituidas principalmente de livros, artigos cientificos, anais de congressos e
conferéncias.

Para alcancar o objetivo geral, é realizada uma andlise, primeiramente, da
evolugdo da industria de papel e celulose, demonstrando o crescimento e sua
importancia dentro do ramo energético brasileiro.

Em seguida, a descricdo dos processos foram incluidos nos objetivos
especificos para dar uma melhor compreenséo do processo Kraft de celulose, bem
como o papel do licor negro como uma fonte de bioenergia. A ideia principal € formar

uma base cientifica para aprofundar os conhecimentos no processo e geracdo de
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energia de uma planta convencional de celulose.

Além disso, também é feita uma descricdo detalhada sobre o processo de
extragdo da lignina, bem como, sdo relatados os casos onde essas tecnologias ja
estdo sendo empregadas. Com base nestas informacdes, pode-se compreender o
atual uso e resultado da aplicacéo da lignina extraida quando incorporado a planta de
celulose. Uma segunda analise também é feita com relacdo aos impactos na geracéo
de energia a partir da queima do licor negro na caldeira de recuperagéo, uma vez que
a lignina esta sendo extraida do processo Kraft de celulose.

Por fim, tendo como base todo o processo de producdo e extracdo da
lignina, este trabalho busca avaliar novas alternativas do seu uso como fonte de
recurso de matéria-prima para aplicagcdo em novos produtos e com isso promover
maior lucratividade do setor da industria de papel e celulose.

Para tal, a descricdo sobre diferentes possiveis aplicacdes da lignina em
novos mercados da-se através da analise de novas perspectivas, apoiada em artigos
e estudos publicados sobre o assunto. As mesmas foram avaliadas conforme critérios
de investimento, maturidade da tecnologia, mercados aplicados, propriedades do
novo produto, fazendo uma analise comparativa com outros produtos estabelecidos
no mercado, fabricados a partir de outra matéria-prima. Tais analises sdo baseadas
em artigos cientificos e publicacbes de empresas do ramo.

A discusséo sobre o referencial descrito ao longo do trabalho é apresentada
descrevendo as oportunidades observadas para as aplicagdes desse novo subproduto
em confronto com as suas respectivas restricdes quanto ao uso.

A conclusdo do trabalho faz um resumo desta andlise, expondo o0s

principais argumentos fundamentados pela pesquisa bibliografica.

1.6 ESTRUTURA DO TRABALHO

O presente trabalho € apresentado em quatro capitulos principais, sendo
eles: Introducéo, Fundamentacédo Teorica, Metodologia, Resultados e Concluséo.

No capitulo 1 é apresentada uma introducao sobre o assunto, a justificativa
e premissas sobre o tema, além dos objetivos gerais e especificos do trabalho.
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O capitulo subsequente trata da revisdo da literatura sobre a industria de
papel e celulose, com foco no processo de recuperacao Kraft, composicao do licor
negro, geracdo de energia e a extracdo da lignina propriamente dita. Neste capitulo
também sdo expostos os estudos realizados sobre os impactos da extracéo da lignina
no processo de geracao de energia a partir da queima do licor negro. Para isso, faz-
se uso da fundamentacéao tedrica e analise das tecnologias empregadas.

Em seguida, séo expostas as tecnologias de extracao existentes e em uso
na industria de celulose, bem como a aplicacéo e impactos da lignina no seu processo.
Tais informacgdes séo levantadas de publicacdes e artigos cientificos.

Os dois ultimos capitulos fazem uma compatibilizacdo das principais
vantagens e dificuldades quanto a nova tecnologia apresentada, com base no estudo
realizado. As informacdes levantadas, andalise aprofundada, assim como desafios
encontrados durante a elaboracdo da tese, junto com recomendacfes para 0S
trabalhos futuros, também séo contemplados nesta se¢do. Por fim, apresenta-se uma

breve concluséo sobre o assunto, seguido das referéncias bibliogréaficas utilizadas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 A INDUSTRIA DE PAPEL E CELULOSE

2.1.1 O crescimento do setor

De acordo com Plano Decenal de Energia (PDE/EPE) 2026, apesar de a
maioria dos setores econdmicos terem apresentado desempenho negativo no ano de
2016, alguns setores ligados ao agronegocio como, por exemplo, a industria de
celulose, apresentaram taxas positivas. Além disso, segundo este mesmo plano, as
perspectivas para 2026 também sao boas neste setor, esperando um crescimento de
importancia relativa, dentre outros combustiveis, da lixivia advinda do processo
produtivo da celulose.

De acordo com Mauro Berni (2017), dos dez maiores empreendimentos de
geracdo elétrica por meio de biomassa, sete estdo diretamente relacionados a
industria de papel e celulose.

Além disso, conforme os dados do BIG/Aneel de 2016, esta geracao
compreende de 17 usinas com licor negro com poténcia instalada de 2.273 MW e 50
usinas com residuos florestais com um total de 404,3 MW.

Hoje, devido a regulamentacbes ambientais mais rigorosas, a
competitividade global e incertezas em torno do mercado de petroleo, as usinas sao
incentivadas a ir além da producéo tradicional de celulose. Métodos para melhorar a
rentabilidade através da substituicdo de combustiveis fosseis por renovaveis além da
implementacgao de biorrefinarias, promovem, portanto, uma oportunidade para mitigar
as mudancas climaticas e atender as futuras demandas de energia, combustivel e
produtos quimicos (HAMAGUCHI, 2013).
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2.1.2 O processo da industria de celulose

A Figura 1 mostra um desenho de uma planta de celulose. Em uma breve
visdo geral, pode-se resumir simplificadamente o processo da uma inddstria de

celulose da seguinte maneira.

Maquina de
Papel e/ou
Fase de enfardamg
digestdo
~

vt

—

inha de
Brahgyeamento

Pétio de
Madeira

Planta de
recuperagao

Planta de
Caustificagdo

—_— o, . "‘ r
> 3 Caldeirasde. 2§
(@ ,T_ ﬁ % recuperagao WL

e de forga

Figura 1 - Desenho esquematico de uma planta de celulose
Fonte: Adaptado de VALMET (2018).

Toras sao transportados para a fabrica de celulose e seu patio de madeira.
As toras sdo descascadas e cortadas em pequenos pedagos, chamados de cavacos,
antes de serem transportadas para a planta de cozimento.

Os cavacos de madeira entédo alimentam o digestor, onde sdo impregnados
com licor de cozimento, que contém principalmente hidroxido de sodio e sulfeto de
sédio. O sulfeto de sddio é adicionado ao digestor para melhorar o processo de
dissociacao da lignina das fibras da celulose, acelerando a operagéo de cozimento da
madeira e aumentando a resisténcia da polpa (CARDOSO; DOMINGOS; PASSOS,
2008). Em temperaturas elevadas (150 a 170°C), os hidréxidos e ions sulfeto reagem
com a lignina e os carboidratos presentes (principalmente glucomananas e xilanas).

Como resultado disto, as fibras de celulose podem ser facilmente separadas (PAULA,
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2010). Apos isso, a polpa de celulose é lavada e peneirada.

Em seguida, a polpa é branqueada até o grau desejado ao longo de varias
etapas de branqueamento, sendo depois bombeada para uma torre de
armazenamento a frente da maquina de secagem de celulose. Neste ponto, a polpa
pode ser usada para a producdo de papel se for uma usina integrada, ou seja, se a
usina tiver uma maquina de papel.

Caso contrario, a polpa € bombeada para a maquina de secagem, onde a
agua é removida e uma polpa seca é formada. Em seguida ela é cortada em folhas
menores e enfardadas antes de serem transportadas para o cliente.

Apoés o processo de digestdo, o liquido separado da polpa na lavagem
chama-se “licor negro”. O mesmo consiste em material organico dissolvido,
compostos inorganicos e substancias quimicas usadas no cozimento. O licor negro
tem sua concentracdo de solidos secos aumentada através das diferentes etapas de
evaporacao e em seguida € transportado para a caldeira de recuperacéo para ser
gueimado, e seu vapor utilizado para gerar eletricidade.

O produto quimico remanescente da queima, o smelt, € dissolvido em agua
e chamado de licor verde. O licor verde € entdo convertido em licor branco. O licor

branco pode agora ser usado novamente no digestor.

2.2 O EUCALYPTOS

A celulose € obtida a partir das fibras da madeira que séo diferenciadas em
duas categorias: celulose de fibras curtas ou longas. O Pinus da origem as fibras
longas e sao consideradas como as principais coniferas utilizadas mundialmente para
a producado de celulose. Suas fibras longas conferem alta resisténcia mecanica ao
papel (FORTUNATTO, 2014).

Ja as arvores de eucaliptus, o qual gera as fibras curtas, apresentam uma
menor resisténcia, porém, alta maciez e absorcdo. A Tabela 1 a seguir destaca a

diferenca na composicao quimica destes dois tipos de madeira.
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Tabela 1 - Composicgdo tipica da madeira de Eucalyptus e Pinus

Componente Madeira dura Eucalyptus Madeira mole Pinus
Celulose (%0) 34 - 48 40 -45
Henmucelulose (%0) 20-25 10- 13
Lignina (%) 20-29 26-34

Fonte: FORTUNATTO, 2014.

Diferentes espécies de madeira requerem diferentes condi¢cdes no
processo de producédo de celulose, resultando, portanto, em uma quantidade variavel
de licor negro e residuos de madeira gerados por tonelada de celulose produzida.

Pode-se destacar que um maior rendimento de polpa celuldsica resulta em
menor carga de matéria organica para 0 processo de recuperagcdo e maior consumo
de madeira por tonelada de celulose produzida (HAMAGUCHI, 2013).

De acordo com Cardoso, Domingos e Passos (2008), as madeiras
“Hardwoods” (duras) provenientes de arvores como, por exemplo, o Eucalyptus, se
deslignificam mais facilmente durante as operagdes do processo de celulose pois sua
estrutura interna apresenta um numero maior de vazios, 0S quais aumentam a
penetracéo e fluxo do licor no cavaco da madeira. J& nas madeiras “Softwoods” (mole)
que podem ser obtidas do Pinus, esses vazios sao resinosos e obstruidos, dificultando
0 mecanismo de remoc¢do da lignina. Além dessa vantagem, as madeiras duras
também tém um percentual maior de lignina na lamela média, promovendo, assim, a
sua facil remocéao devido a localizacao externa.

No Brasil, Chile e demais paises tropicais, o Eucalyptus € a madeira
predominante no processo Kraft, no entanto, o processo Kraft €, em geral, igual aos
demais (HAMAGUCHI, 2013). De acordo com Fortunatto (2014), no Brasil 100% da
producdo de celulose € proveniente das arvores de Pinus e Eucalyptus. Pode-se
aferir, no entanto, que ha maior difusdo do Eucalyptus neste mercado em razdo das
suas vantagens competitivas na aplicacdo no processo Kraft, bem como as boas
condicdes climaticas do pais, o que permite um desenvolvimento mais rapido da

cultura.
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2.3 PROCESSO KRAFT DE CELULOSE

O uso de sulfeto como meio de acelerar a preparacao da polpa alcalina foi
patenteada em 1884 para o0 desenvolvimento da chamada celulose Kraft.
(HAMAGUCHI, 2013). Neste processo, uma mistura de sulfeto de sddio e hidroxido
de sodio é utilizada para se obter a polpa da madeira, proporcionando condi¢cfes para
producdo de papel com caracteristicas “Kraft”.

Como a polpa Kraft mostrou-se adequada para muitas espécies de
madeira, foi considerada como um grande potencial para a industria de celulose. O
desenvolvimento de um sistema de recuperacao dos quimicos utilizados foi entdo um
grande avanco para tornar a tecnologia vantajosa e altamente competitiva
(HAMAGUCHI, 2013).

Desde entdo, o processo Kraft vendo sendo aprimorado e desenvolvido
para obter cada vez uma maior produtividade, reducdo de custos e rentabilidade do
processo como um todo. Adicionalmente, geracdo de energia de uma planta de
celulose passou a ter um papel importante no processo, uma vez que hoje as plantas
podem ser tornar autosuficientes em consumo de energia, podendo até mesmo ser
possivel a comercializacdo do excendente para o mercado externo.

Existem diversas operacdes no processo Kraft de celulose (Figura 2).
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Figura 2 - Unidade de operacdo de uma planta Kraft de celulose
Fonte: Adaptado de VAKKILAINEN, 2004.

Numa visdo macro, pode-se definir como as operacdes principais, as

operacdes demonstradas no inicio do ciclo da Figura 2, conforme descritas abaixo:

Evaporacéao do Licor Negro (“Evaporator”);

Queima do Licor Negro na Caldeira de Recuperacao (“Recovery

Boiler”), incluindo a formagé&o de sulfureto de sodio e carboneto de

sodio;

Linha de Caustificacao (“Causticizing”), de carbonato de sodio para

hidréxido de sodio;

Regeneracao da cal no forno de cal (“Lime Kiln”);

De acordo com Vakkilainen (2004), o processo Kraft de celulose tem como

vantagem sobre os demais processos: fortes propriedades da polpa Kraft, a habilidade

do processo em lidar com praticamente todos os tipos de madeiras (Softwoods e

Hardwoods) e a economia favoravel do processo devido a alta eficiéncia na

recuperacéo de quimicos (em torno de 97%).

Cerca de metade da madeira é dissolvida junto com quimicos, formando

um liguido chamado de licor negro. Este licor é lavado e separado da celulose e entdo

enviado ao sistema de recuperacao onde a parte inorganica da celulose quimica sera

recuperado para reuso, enquanto os inorganicos dissolvidos serdo utilizados como
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combustiveis para gerar vapor e energia. Para cada tonelada produzida de celulose,
0 processo Kraft produz aproximadamente 10 toneladas de licor negro fraco, o que
equivale a 1,5 toneladas de licor negro DS (Dry Solids) que serdo processados no
clico de recuperacgdo quimica (VAKKILAINEN, 2004).

O processo Kraft trés objetivos principais:

)] Minimizar os impactos ambientais com residuos do processo de
celulose;
i) Reciclagem de quimicos;

i) Geracdo de vapor e energia.

Madeira

Forno de Cal

/ Digestor \
/ Celulose

Licor L
Lama de Lama Branco avagem
cal } Licor Negro
fraco.
Planta de

Caustificacdo

Evaporadores

k

Licor *'-'\BUG

Verde Licor Negro
{ Caldeira de forte

Smelt |Recuperagdo

Figura 3 - Processo Kraft de recuperacéo
Fonte: Adaptado de VAKKILAINEN e HONGHI (2016)

Conforme mostrado na Figura 3, o licor negro é concentrado através de
evaporadores de multi-efeitos e concentradores até um ponto onde possa ser
gueimado na caldeira (geralmente a partir de 65% de solidos secos). O licor negro
concentrado é injetado em forma de spray no nivel inferior da caldeira, onde é
gueimado num ambiente com deficiéncia de oxigénio para que o NazS seja formado.
O sddio inorganico e o enxofre sdo recuperados como smelt, que consiste
basicamente de Na:S e carbonato de sodio (Na2COs). O smelt é dissolvido entdo em
agua para o chamado licor verde. O licor verde é enviado para a planta de
caustificacdo onde reage com CaO para converter o Na2CO3 em NaOH. O NazS passa
pela caustificacdo sem sofrer alteragdes. O licor verde torna-se entéo licor branco que
consiste basicamente de NaOH e NazS. O licor branco é retornado ao digestor para
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ser reutilizado na producéo de celulose. O precipitado da Caustificacdo (CaCQOs3) é
lavado e enviado ao forno de cal para queima e geracao do CaO para reutilizacéo no
processo (VAKKILAINEN e HONGHlI, 2016).

O processo de recuperacdo quimica € o que define a qualidade e a
guantidade de licor branco gerado, o qual € o limitador de producédo e dos ganhos na
industria de celulose (VAKKILAINEN e HONGHI, 2016).

Ja o licor negro é utilizado com combustivel para producéo de vapor e hoje
é visto como uma eficiente fonte de bioenergia (HAMAGUCHI, 2013).

Hoje, com a demanda crescente de energia e reducdo de custos, a
necessidade de melhoria no processo de recuperacao e geracdo de energia a partir

do licor negro, se tornaram um fator econémico critico para as plantas de celulose.

2.4 GERACAO DE ENERGIA — CALDEIRA DE RECUPERACAO

A caldeira de recuperacao funciona como um reator quimico e uma caldeira
a vapor. Na caldeira de recuperacéo, grande parte dos produtos quimicos ativos que
foram carregados no digestor é recuperada (reator quimico). JA a energia nos
componentes combustiveis do licor é utilizada na caldeira para produzir vapor para
processos da fabrica.

A fim de que a caldeira de recuperacao trabalhe tanto como um reator
guimico quanto uma caldeira a vapor, é importante que todos 0s processos na caldeira
de recuperacéo estejam inter-relacionados. Portanto, € importante otimizar o primeiro
passo, a formacéo de gotas de licor.

Para levar o carbono do licor negro até o leito, as gotas deste produto
devem ser formadas, secas, pirolizadas e queimadas de maneira ideal. A0 mesmo
tempo, tanto calor quanto possivel deve ser recuperado desse licor queimado. Estas
caracteristicas sédo controladas pela entrada de licor e entradas de ar na caldeira. O
suprimento correto de ar e licor resulta em uma 6tima temperatura do forno para
combustdo. A Figura 4 abaixo mostra o corte de uma caldeira, seus diferentes

componentes e a simulacéo da queima do licor negro dentro dela.
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Figura 4 - Corte de uma caldeira de leito fluidizado borbulhante
Fonte: Adaptado de VALMET (2017)

As seguintes condi¢cdes permitem a conversao do sulfato de sédio em
sulfeto de sodio:
e O licor no fundo da fornalha;
e A temperatura do forno;
¢ Uma atmosfera redutora dentro e acima do leito da caldeira.

No entanto, isso ndo € suficiente para recuperar calor e converter 0s
produtos quimicos em sulfeto de sodio. Também € importante manter as melhores
condicdes de fluxo de gas e o controle das cinzas. Por razdes ambientais, também é
importante minimizar as emissdes de substancias nocivas geradas no processo de
gueima na caldeira.

O calor gerado pela queima do licor negro na caldeira de recuperacéo €
utilizado para gerar vapor, o qual gera energia através de uma turbina. A caldeira é
projetada para recuperacdo maxima de sulfeto de sédio e a mais alta eficiéncia de
geracao de vapor.

A eficiéncia em conversdo do combustivel de licor negro (entre 13.000 e
15.000 kJ/kg) em vapor é, em geral, menor do que combustiveis fésseis em razdo do
calor utilizado para evaporacao e o calor carregado com o smelt para o tanque de
dissolucao (VAKKILAINEN e HONGHI, 2016).

E gerado entre 2,5 kg e 3,8 kg de vapor para cada kg de sélidos de licor

negro. Dependendo da qualidade do vapor e do tipo da turbina, uma planta de celulose
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de producéo de 1000 toneladas por dia, pode gerar entre 25 a 35 MW de eletricidade
através da queima de 1.500 toneladas/dia de licor negro na caldeira de recuperacéao.
O vapor de baixa pressdo que sai da turbina é utilizado em diversos processos na
planta (VAKKILAINEN e HONGHI, 2016).
Além da geracdo de energia, a caldeira de recuperacdo é composta por
diversos processos, sendo eles:
e Combustado do Licor Negro para geracao de vapor;
e Reducdo de componentes de enxofre inorganico para sulfeto de
sodio;
e Producao de fluxo de smelt para dissolugcao e posterior producéo do
licor verde a partir do licor branco;
e Recuperacao de p6 inorganico proveniente dos gases de combustao
para salvar quimicos;

e Producéo de fumos de sédio.

2.5 LICOR NEGRO

O licor negro é um produto residual do processo de cozimento. E o principal
combustivel para a caldeira de recuperacao.

O licor negro é pulverizado para dentro da fornalha através de bicos de
licor. O objetivo do bico de licor é de projetar o licor em goticulas muito pequenas a
fim de maximizar a sua taxa de combustdo (VAKKILAINEN, 2004). As gotas de licor
tém, em média, um diametro de 2 a 3 mm e o material que ndo € queimado de imediato
cai até atingir o leito do fundo da fornalha.

A Figura 5 representa o fundo tipico de uma caldeira de recuperacao. Nela
estdo destacados os trés niveis de sistemas de entrada de ar, os bicos de licor, a
dispersdo das gotas de licor negro e a queima do material no fundo da fornalha,

resultando no smelt que é drenado na sua parte inferior.
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Ar Tercidrio

Ar Secundario

Figura 5 - Secéo inferior da fornalha de uma caldeira de recuperacédo
Fonte: VAKKILAINEN, 2004

De acordo com Vakkilainen (2004), a combustao do licor pode ser dividida

em guatro estagios descritos na Tabela 2 similarmente a outros biocombustiveis.

Tabela 2 - Principais estagios na combustéo do licor negro

Tempo dentro da fornalha

Estagio Descricédo caracteristica
de uma gota de 2mm
Evaporacao da agua
Secagem N 0,1a0,2s
Diametro constante
Igni¢éo, apresentacdo de chama
Devolatilizagéo Dilatac&do da gota 0,2a0,3s
Liberacéo de volateis
L Desaparecimento da chama
Carbonizacéao L N
. Diminuicdo do diametro 0,5als
(Char burning) . .
Reducéo das reagtes
Diametro constante ou aumento i
Smelt Periodo longo

Reoxidacao

Fonte: VAKKILAINEN, 2004.

A dilatagdo do licor negro € demonstrada pela Figura 6, mostrando a sua
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relacdo com o0s quatro estagios de combustdo. Nenhum outro biocombustivel

industrial se dilata tanto quanto o licor negro durante a combustao.

Relative Size
o of Particles

Diameter, mm

Char burn

0 2 4 6 8
Time, s

Devol.
0 T T

Drying

Figura 6 - Caracteristica da dilatagdo do licor negro durante a combustéo
Fonte: VAKKILAINEN, 2004.

As propriedades do licor negro, como por exemplo: o teor de sélidos secos,
o valor de aquecimento e a sua composicao, influenciam o tamanho e o funcionamento
da caldeira de recuperacao.

A constituicdo do licor negro depende de diversas variaveis que podem ir
desde a matéria-prima utilizada e suas condi¢des, bem como o processo e parametros
utilizados para a confecgao da celulose.

Diante destas variagbes, o licor negro do Eucalyptus, advindo das
industrias brasileiras, apresenta um comportamento bastante especifico se
comparado com licores provenientes de paises do hemisfério norte, por exemplo.
(FORTUNATTO, 2014).
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2.5.1 Composicao do licor

A composicdo quimica do licor negro depende do tipo de matéria-prima
utilizada, podendo ser elas de madeira mole (como por exemplo o Pinus), ou duras
(como Eucalyptus) ou plantas fibrosas (como o bambu), além das condi¢cdes de
operacdo. De qualquer forma, para qualquer tipo de madeira e condi¢cdes
operacionais, o licor negro pode ser considerado como uma solugéo aquosa complexa
(CARDOSO, DOMINGOS e PASSOS, 2008).

O licor negro é composto de um grande numero de componentes organicos
e inorganicos (VAKKILAINEN, 2004). A maioria dos componentes organicos
dissolvidos durante o processo de cozimento s&o: a lignina, celulose, hemicelulose,
polissacarideos, acidos carboxilicos e extrativos.

De acordo com Anzaldo (2007), o licor negro do processo Kraft contém
entre 15 a 18% de sdlidos dissolvidos em sua composicdo. Na Tabela 3 séo
apresentadas as composicdes tipicas dos licores negros do processo Kraft de

madeiras de folhosas e coniferas.

Tabela 3 - Composicao tipica dos licores negros do processo Kraft

Composi¢io (% em peso)
Componente

Madeira de conifera Madeira de folhosa
Lignina 45 38
Acidos Xilososacérico 1 5
Acidos Glucosacarico 14 4
Hidroxiacidos 7 15
Acido Férmico & [
Acido Acético 4 14
Resinas e Acidos Graxos 7 G

Terebintina 1

Outros 15 12

Fonte: ANZALDO, J. (2007, p 10).

E a lignina que da ao licor uma cor escura distinta e, portanto, seu nome:
licor negro. A lignina representa 35 a 40% dos solidos secos (VAKKILAINEN, 2004).

As quantidades de celulose e hemicelulose variam dependendo de quanto
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tempo o processo de cozimento ocorre. Normalmente eles compdem 25 a 30 % dos
solidos secos.

Resina e 4cidos graxos sdo substancias extrativas, também conhecidas
como sabdo. Eles constituem até 15% dos solidos secos, dependendo das espécies
de madeira.

A porcéo organica do licor negro é queimada na caldeira de recuperacéo,
enquanto a parcela inorganica € recuperada com o smelt.

A parte inorganica do licor soma de 20 a 30 % dos solidos secos. Ela
consiste de: quimicos utilizados no cozimento, componentes originarios da madeira e
cinzas recicladas da caldeira de recuperacédo. Os quimicos utilizados no cozimento
sdo compostos de sddio. Ja os componentes originados da madeira contém potassio,
cloro e outros elementos de fora do processo. As cinzas sao compostas
principalmente de sulfato de sédio e carbonato de sédio.

Sendo assim, a composicdo de substancias organicas e inorganicas,
juntamente com o teor de agua, depende de uma série de variaveis, tais como:

e Espécie florestal;

e Licor de cozimento;

¢ Rendimento de cozimento alcancado;
e Capacidade dos evaporadores;

e Eficiéncia de re-caustificacéo;

¢ Eficiéncia de reducéo.

De acordo com Cardoso, Domingos e Passos (2008), um licor com alta
concentragédo de lignina e polissacarideos tende a ter uma alta viscosidade, isso
porque esses dois compostos podem se agrupar em moléculas amorfas e volumosas
de alta massa molar.

A analise da composicao do licor, juntamente com a avaliacdo do poder
calorifico superior, concentracdo de soélidos secos e avaliacdo da quantidade de
materiais nao reativos (componentes inertes ou cinzas) permite avaliar a
inflamabilidade do licor e, portanto, determinar a eficiéncia energética de uma planta
de celulose (VAKKILAINEN, 2004).

Em resumo, para uma analise precisa desta eficiéncia, € necessario obter

as seguintes informacdes do licor negro:
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e Poder calorifico;

e Composicao;

e Densidade;

e Ponto de Ebulicéo;

e Condutividade Térmica;

e Viscosidade;

e Tensdao superficial.

Em razdo da grande parcela inorganica, alta concentracdo de agua, baixo

poder calorifico e alta quantidade de cinzas, faz do licor negro um dos combustiveis
com menor poder calorifico do setor industrial (VAKKILAINEN, 2004).

2.6 LIGNINA

A lignina é a segunda molécula mais abundante na terra, ficando atras
apenas da celulose e hemicelulose (PAULA, 2010). A lignina tem um papel
fundamental na vida das plantas. Distribuida entre as suas células, tem a funcao de
manter as fibras “coladas” umas as outras. Em razao disso, € a lignina que da a rigidez
e resisténcia mecéanica a madeira.

Além desta funcado, ela também atua no transporte interno de &agua,
nutrientes e metabdlitos. Por fim, a lignina também é responséavel por deixar a madeira
mais resistente a ataques bioldgicos ao obstruir a penetracéo de micro-organismos.

De acordo com Cardoso, Domingos e Passos (2008), a lignina é um
polimero formado por estruturas de fenil-propano, a qual, durante as operacdes do
processo de celulose, é fragmentada tendo seus carboidratos dissolvidos e
convertidos em &cidos de baixa massa molar.

Uma das maneiras de se explorar o excedente de energia de uma moderna
fabrica de celulose Kraft é extraindo a lignina do licor negro. Aléem de fornecer uma
capacidade incremental na area de recuperacdo quimica, reduzindo a carga na
caldeira de recuperacdo, a extracdo da lignina possibilita a fabrica de celulose
comercializar este subproduto (lignina), gerando uma nova fonte de receita, ou até

mesmo de reaproveita-lo em seu processo, reduzindo assim os custos de producao
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(TOMANI, 2009).
O conceito do processo Kraft de extracdo da lignina, precipitada do licor
negro, para produzir um biocombustivel com alta densidade de energia e baixo teor

de cinzas ficou denominado como Lignoboost (TOMANI, 2009).

2.6.1 Poder Calorifico

A lignina proveniente do processo Kraft contém maior teor de carbono e
também maior poder calorifico, se comparado com a maioria dos outros
biocombustiveis. O poder calorifico superior da lignina seca é em média 26,7MJ/kg.
Este valor pode ser comparado com 18 a 22 MJ/kg de sélidos secos da madeira ou
cascas (TOMANI, 2009).

O p6 de lignina € extremamente reativo, devido as suas pequenas
particulas. O equipamento envolvido no processo deve preparado para minimizar
riscos de explosdo (TOMANI, 2009).

2.6.2 Processo de Extracao

A extracdo de lignina da biomassa lignocelulésica é realizada de tal forma
qgue a lignina € gradualmente decomposta em produtos com baixo peso molecular
(FIGUEIREDO, 2014). Tanto a metodologia de extracdo quanto a fonte de lignina
influenciardo as propriedades fisico-quimicas do produto isolado. De acordo com
Figueiro (2018) os seguintes fatores sao os que mais afetam o processo de extragao
da lignina:

e Temperatura;

e pH e presséo do sistema;

e Capacidade do solvente de participar do processo de fragmentacao da

lignina e evitar a recondensacao;

e Capacidade do solvente de dissolver moléculas de lignina.

No processo Kraft, a lignina tem sido extraida através da tecnologia
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chamada “Lignoboost”. Nesta, o licor negro é retirado da planta de evaporacédo onde
seu pH é reduzido com CO:a. A lignina precipitada é entdo desidratada usando um filtro
prensa. Em seguida a lignina é redissolvida em agua de lavagem e 4cido. A lama
resultante é novamente desidratada e lavada, com agua de lavagem acidificada, para
produzir tortas de pura lignina. O licor negro reduzido de lignina retorna ao ciclo de
licor. Similarmente a Figura 1, a Figura 7 indica uma planta de celulose, dessa vez

destacando o local de introducéo do processo LignoBoost.

Figura 7 - Representac¢do da introducéo do processo Lignoboost numa planta de celulose
Fonte: Valmet (2019)

A Figura 8 mostra uma solucdo da Valmet com o processo LignoBoost
integrado com a planta de Evaporacao.
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Figura 8 - Processo LignoBoost integrado com a Evaporacéo
Fonte: VALMET (2018)

Tomani (2009) descreve o processo conforme detalhado na Figura 9. No
processo LignoBoost, um percentual de licor negro € retirado da linha de evaporacao
do licor negro Figura 9, entdo a lignina € precipitada por acidificacdo (o acido
comumente utilizado € o COz2) e filtrada através do filtro de prensa da camara 1
(“chamber pressfilter 1" indicada na Figura). Em vez de lavar a lignina imediatamente
apos a filtracdo, como nos processos tradicionais, a torta de lignina (Figura 10) é
novamente suspensa e acidificada ("cake re-slurry"). A pasta resultante é entdo filtrada
e lavada na segunda camara do filtro de prensa ("chamber pressfilter 2") (TOMANI,
2009).
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Figura 9 - Diagrama do processo de extracéo da lignina LignoBoost
(processos de pés-tratamento, secagem e pulverizac&o ndo estédo
representados)

Fonte: The LignoBoost process — TOMANI (2009).

Quando a torta filtrada é re-suspensa num liquido, em niveis de pH e
valores de temperatura aproximadamente iguais aos do licor de lavagem final, os
gradientes de concentracao durante o estagio de lavagem serdo baixos. A mudanca
no nivel de pH, sendo a maior parte da mudanca relacionada a forga i6nica e qualquer
alteracdo na solubilidade da lignina, ocorrerdo entdo na pasta e ndo no condensado

filtrado ou no meio filtrante durante a lavagem (TOMANI, 2009).

Figura 10 - Torta de Lignina
Fonte: TOMANI (2009).

Pode-se notar também na Figura 10 que a torta de lignina do filtro de prensa
da camara 1 (fase de filtracdo e desidratacdo) sera reciclada para a planta de

evaporacao de licor negro, apds o estagio em que o licor negro é alimentado para o
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processo de extracdo da lignina. Isso deve evitar qualquer diminuicdo na
concentracdo de lignina no fluxo de alimentacdo para a operacdo LignoBoost
(TOMANI, 2009).

A torta do filtro de presséo da camara 2 (fases de filtracdo, lavagem e
desidratacdo) deve ser reciclado para o licor negro fraco. Em alguns casos, este
filtrado também pode ser usado para lavar a polpa descalcificada ou a polpa
deslignificada com oxigénio. O processo LignoBoost, portanto, permite extrair
eficientemente a lignina do licor negro em plantas Kraft de celulose (TOMANI, 2009).

Para utilizacdo da lignina como biocombustivel, é fundamental o seu
processo de secagem e pulverizacdo. A demanda energética tedrica para obter a
lignina completamente seca esta entre 0,3 e 0,4kWh/kg de sélidos secos da lignina,
dependendo se a operagdo de secagem tem inicio em 70% ou 65% de solidos secos
(TOMANI, 2009). Pode-se utilizar o calor dos gases produzidos no forno de cal como
aguecimento médio e secagem da lignina, reduzindo ainda os custos deste processo.

O LignoBoost é uma solucdo completa para extracdo da lignina, no qual,
somando todos 0s equipamentos necessarios, tém-se uma area de aproximadamente
25x20x14 metros. O processo de LignoBoost é considerado um passo importante para
o desenvolvimento das plantas modernas Kraft de celulose para biorrefinarias e

produtores de novos produtos valiosos ao mercado (LIEDBERG e GERDIN; 2011).

2.7 APLICACOES DA LIGNINA NO PROCESSO KRAFT

A missédo das biorrefinarias de celulose é encontrar maneiras novas e
inovadoras de utilizar a valiosa matéria-prima, a madeira, e, a0 mesmo tempo,
administrar os negdcios existentes de polpa e subprodutos da maneira mais eficiente
possivel.

Conforme visto anteriormente, as industrias de celulose estéo investindo no
processo de extracao da lignina em razdo do seu grande potencial calorifico. Existem
inUmeras aplicacdes e vantagens deste subproduto dentro do processo Kraft.

O forno de cal € o maior consumidor de combustiveis fésseis na planta de
celulose. Com o aumento dos custos destes combustiveis, tem-se buscado

alternativas viaveis para o uso de outros combustiveis no forno de cal (VAKKILAINEN,
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2016). Sendo assim, uma opcéao € aplicar o p6é seco de lignina como biocombustivel
no forno de cal, substituindo assim os combustiveis fosseis utilizados.

Outra aplicacdo pode ser a utilizagdo de lignina em outros queimadores ou
caldeiras, onde o combustivel fossil € normalmente usado, caldeiras onde a corrosao
por cloretos € um problema ou, usualmente, em caldeiras de leito fluidizado
frequentemente usadas para combustdo de biomassa (TOMANI, 2009).

A lignina também pode ser misturada com combustiveis liquidos como, por
exemplo, 6leo de combustiveis fésseis. Ndo ha limitacdes para o percentual de
mistura, mas utilizando equipamentos atuais simples, foi possivel misturar até 45% de
lignina com um combustivel féssil (LIEDBERG e GERDIN, 2011).

Muitas plantas jA& vendem o seu excedente de energia para o mercado
externo. A venda desta lignina como biocombustivel seria uma outra expansdo do
mercado.

Além destas possibilidades, vale ressaltar que a vazédo de combustivel de
uma caldeira de recuperacdo € considerada com frequéncia um gargalo para a
producédo de celulose. Sendo assim, outra vantagem de se retirar um percentual de
lignina do licor negro, seria 0 aumento da capacidade da caldeira, uma vez que o
poder calorifico foi diminuido com a retirada de lignina do licor negro (HAMAGUCHI,
2013).

Quando uma caldeira de recuperacgéo € o fator limitante para aumentar a
capacidade de producao de celulose, o LignoBoost pode ser uma solucdo para o
problema. Com base em dados e estudos da Valmet (2018), se 25% da lignina no licor
negro for removida, a capacidade da caldeira pode ser aumentada para permitir 20 a

25% a mais de produgéo.

2.7.1 Aplicacao da lignina ao forno de cal

Enquanto o emprego da lignina externo ao mercado de celulose néo se
mostra viavel em larga escala, grande parte das industrias que estdo extraindo a
lignina do seu licor negro, aplicam a mesma ao processo de queima no forno de Cal.
A economia potencial do uso de lignina no forno de cal é de até 50 litros

(13 galBes) de 6leo combustivel por tonelada de celulose. Para uma usina com uma
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producdo anual de 200.000 toneladas de celulose, o potencial de economia é de
10.000 m3 (2,6 milhdes de galdes) de 6leo (VALMET, 2018).

Em uma planta na Suécia, por exemplo, nos primeiros testes em escala
real, foram queimados no forno de cal 37 toneladas de lignina, sendo que durante um
periodo a lignina era o Unico biocombustivel utilizado. Em outro caso, também na
Suécia, foram utilizadas 4000 toneladas ao longo 13 semanas. Durante 8 destas 13
semanas 8 a 15 % da energia gerada eram provenientes da lignina ao invés do carvao
(normalmente utilizado). Com base nestes estudos, estima-se que é possivel utilizar
mais de 30% de lignina em processos otimizados. (LIEDBERG e GERDIN, 2011).

Com base nisso, argumentam Liedberg e Gerdin (2011), o estudo de
viabilidade do processo de extracdo da lignina, pode ser feito considerando a
substituicdo dos combustiveis fésseis no forno de cal, a fim de se justificar o

investimento.

2.8 IMPACTOS DA EXTRACAO DA LIGNINA AO PROCESSO KRAFT DE
CELULOSE

Apesar dos ganhos apresentados pelo uso da lignina, o percentual de
extracao da lignina do licor negro é limitado pela reducéo do poder calorifico do licor
negro, necessario para a queima na caldeira de recuperacao e consequente geracao
de energia da planta.

Na Tabela 4 a seguir, Marcelo Hamaguchi (2013) utilizou de balancos
energéticos para avaliar os impactos da extracdo de celulose na carga das caldeiras

de recuperacgdo e no balango energético da usina.
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Tabela 4 - Valores calculados para diferentes taxas de extragdo da lignina.

Variavel Unidade 0% 10% 30%
Sélidos secos no licor negro ap6s remocao da lignina kg/ADt 1359 1312 1219
Lignina no Licor Negro kg/ADt 469 422 328
Lignina/Total sélidos secos no licor negro wt-%?2 36.3 33.9 28.5
Poder Calorifico Maximo do licor negro MJ/kg 14.1 13.7 12.8
Carga térmica para a caldeira de recuperagéo MW 948 889 772
Taxa de liberagdo de calor kwW/m?2 3445 3233 2809
Taxa de fluxo do licor negro tDS/d 5825 5624 5223
Lignina removida tDS/d 0 201 603
Taxa de fluxo de ar (mido), em uma proporcéo de 1,15 Nm3/s 232.6 216.8 185.1
Taxa de fluxo de gas de combustao na caldeira de recuperacéo Nm3/s 288.9 270.8 234.6
Producéo de vapor na caldeira de recuperagéo MW 890 825 696
Geracgdo de Energia MW 192.9 174.9 1375

Fonte: Adaptado de HAMAGUCHI (2013)

Para esta analise foi considerado uma planta comum de celulose de
Eucalyptus de 1,5M ADt/a na América do Sul.

No estudo de caso de Hamaguchi (2013), pode-se perceber que a geracao
de energia diminui cerca de 29% quando 30% da lignina é removida do licor negro.
Consequentemente, menos eletricidade excedente esta disponivel para venda.

Hamaguchi descreve que em uma planta de celulose de Eucalyptus, ainda
€ possivel gerar eletricidade excedente apds a remocao de 30% da lignina do licor
negro. Mas que para isso, uma caldeira de biomassa torna-se indispensavel no
processo. Os balancos energéticos também mostram que, sem a operacao de tal
caldeira, a taxa de remocéo de lignina é limitada a aproximadamente 20%. Qualquer
valor maior do que isso resultaria na demanda de vapor do processo maior do que o
vapor gerado pela caldeira de recuperacéo.

Toda a eficiéncia energética do processo também depende da estratégia
definida pela fabrica de celulose. Os custos operacionais, por exemplo, variam de
acordo com o numero de efeitos na planta de evaporacdo ou na configuracdo do
sistema de pré-aguecimento de agua de alimentagcdo (HAMAGUCHI, 2013).

As melhorias e aplica¢cdes de novas tecnologias mais favoraveis aquela ou

esta industria de celulose dependem do seu cenario e situacao atual e cada caso deve

1 ADt: Air Dry tonne
2 wt-%: Weight percent
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ser analisado individualmente.

Além disso, a aplicacdo do processo de extragcao da lignina numa planta de
celulose deve considerar o local para estocagem da lignina, a alimentacéo de entrada
e saida deste silo de estocagem, o processo de secagem do produto e a gestdo do
risco de explosdes da lignina (LIEDBERG e GERDIN, 2011).

2.9 TECNOLOGIA EMPREGADAS

Algumas plantas ja possuem tecnologias de extragdo da lignina
empregadas em seu processo. A Valmet, por exemplo, j& possui plantas em operacao

com a aplicacéo do processo LignoBoost.

2.9.1 Backhammar — Suécia

A planta tem capacidade de 8.000 toneladas de lignina a 65% DS desde
2006.

2.9.2 Domtar Plymouth — Estados Unidos

Esta planta instalou seu processo de extracao de lignina em 2013. Desde
entdo, tem capacidade de 25.000 toneladas de lignina (65% DS), o qual é vendido
como um produto BioChoice™. Além disso, a planta aumentou sua capacidade
produtiva em 5%, ao aumentar sua eficiéncia na caldeira de recuperacédo, apos

reduzida a carga da caldeira.
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2.9.3 Sunila — Stora Enso — Finlandia

A planta de Sunila da Stora Enso, na Finlandia, foi a primeira a dar o
primeiro passo rumo a biorrefinarias e hoje € a maior planta integrada de extracao de
lignina do mundo produzindo lignina Kraft seca (STORA ENSO, 2018).

Antes de investir 32 milhdes de euros, a Stora Enso pesquisou com cautela,
por mais de uma década, 0s processos de extracdo de lignina que se mostrariam
rentdveis ao investimento. Sunila € a primeira planta da Stora Enso a ter o

investimento focado em biorefinaria, mas ndo deve ser a ultima (STORA ENSO, 2018).

Figura 11 - Planta Sunila da Stora Enso, na Finlandia.
Fonte: STORA ENSO (2018).

Desde 2015, a planta € maior produtora de lignina Kraft seca do mundo,
com uma capacidade de 50.000 toneladas de lignina por ano (95% DS). Além de ter
reduzido o seu consumo de combustiveis fosseis, Sunila vende sua lignina ao novo

mercado de biomateriais.
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2.10 MATERIA-PRIMA PARA NOVOS MERCADOS

A lignina é um material renovavel com enorme potencial de
desenvolvimento e aplicagdes no futuro. No curto prazo a lignina deve ser utilizada
principalmente como biocombustivel, substituindo a necessidade por combustiveis
fosseis em alguns processos. Numa visdo de mais longo prazo, a aplicagdo da lignina
apresenta um futuro promissor, podendo ser explorado como matéria-prima para
produtos como fibras ou materiais em carbono, fendis, adesivos, dispersantes entre

outros descritos na sequencia deste trabalho.
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Figura 12 - Exemplos de aplica¢cBes da Lignina
Fonte: VALMET (2018).

Em razéo de todas estas aplicacdes, a lignina mostra-se um produto valioso
e tem sido objeto extensivo de estudo, com numero de pedidos de patentes
envolvendo a lignina aumentando rapidamente.

A UPM Biochemicals, por exemplo, desenvolveu diversos produtos a partir
da lignina do processo Kraft. Dentre eles estéo:

e Produtos de borracha;

e Alimentacdo animal;

e Fibras de carbono;
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Materiais de construcdo e compdsitos a base de madeira e madeira
compensada;

Adesivos e resinas;

Espumas de polimero;

Produtos quimicos.

Além destes, a empresa também ja disponibiliza a venda de pé de lignina

em diferentes teores de solidos secos de pH, provenientes a partir do processo Kraft.

UPM BioPiva™ 100: P6 de lignina do processo Kraft purificada de
madeira macia.

UPM BioPiva™ 190: Lignina Kraft de fibra longa seca, teor de sélidos
de 90%.

UPM BioPiva™ 199: Lignina Kraft de fibra longa seca, teor de soélidos
de 99%.

De acordo com FIGUEIREDO (2018), a lignina pode ser utilizada com ou

sem modificagcbes quimicas. Para o desenvolvimento de novos materiais em

diferentes aplicacfes, a lignina pode ser modificada atravées de diferentes métodos,

como mostrado na representacdo esquematica a seguir:
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Material Lignocelulésica

Processo de extragdo

Modificagdo Quimica

AplicagBes

Figura 13 - Representagado esquematica dos principais processos de extracdo de lignina e possiveis
modificagdes quimicas da lignina, conforme sua aplicacao.
Fonte: Adaptado de FIGUEIREDO, 2018

De acordo com Bacovsky et al (2013), devido a alta reatividade e
capacidade de ligacéo, a lignina pode ser amplamente utilizada para misturar
Polimeros (naturais ou nao), podendo ser modificada para melhorar suas
propriedades. De acordo com Bacovsky (2013), a lignina pode ser utilizada como

matéria-prima de mistura para diferentes casos, como mostrado a seguir.

2.10.1 Polimeros

A industria plastica € um mercado enorme a ser explorado onde a lignina
pode ser utilizada como base quimica. Um exemplo desta aplicacéo sao os fendis que
hoje sédo gerados a partir de substancias fésseis (LIEDBERG; GERDIN; 2011). Outro
exemplo seria a producédo de polimeros PET (VALMET, 2018).

De acordo com Bacovsky et al (2013), a lignina misturada com polimeros

hY

aumenta a resisténcia mecanica, estabilidade térmica e resisténcia a radiacdo
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ultravioleta, que € uma aplicacdo promissora, principalmente para a inddstria plastica.

No caso de resinas a base de PVC (policloreto de vinila) e formaldeido e
materiais plasticos misturados com lignina mostrarem menor toxicidade, caracteristica
muito apreciada na industria de alimentos e empresas farmacéuticas (BACOVSKY et
al, 2013).

No entanto, conforme relata Christopher (2012), em diversos testes
realizados com diferentes ligninas e extraidas de diferentes processos, 0s mesmos
demonstraram que para se obter, por exemplo, poliuretanos com boas propriedades
mecanicas, € necessario um fracionamento da lignina original para se obter um faixa
de peso molecular aceitavel. Em razao disso, e de um limitante de adicédo de lignina,
0 processo de purificacéo (fracionamento) ainda precisa ser melhor desenvolvido para

atender a viabilidade do processo.

a. Polipropileno

Em um estudo sobre as tendéncias da lignina, Dias et al (2017) fazem uma
analise comparativa da aplicacdo da lignina em diferentes compdsitos termoplasticos.
Em seu trabalho, Dias et al (2017) relatam que a adicao de lignina dentro da matriz de
polipropileno confere melhor resisténcia a flexdo e mantém a tenacidade quando
comparada com 0 mesmo puro. Portanto, algumas propriedades dos compasitos de
polipropileno a base de lignina, em geral, dependem da concentracéo de lignina, bem
como a adicdo de um agente de acoplamento para garantir melhor interacéo entre a

lignina e a matriz.

2.10.2 Fibras de Carbono

A lignina j& foi transformada em fibras de carbono de baixo custo, o qual
tem um grande potencial de crescimento na industria automotiva, uma vez que 0s
veiculos precisam se tornar mais leves para consumir menos combustivel
(LIEDBERG; GERDIN; 2011).
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Em seu estudo sobre fibras de carbono geradas a partir da lignina, Souto,
Calado e Pereira (2015) explicam que apesar da fibra de carbono originada a partir da
lignina apresentar propriedades inferiores a fibra de carbono produzida a parte de PAN

(Poliacrilonitrila), seu custo de fabricacdo € inferior ao objeto de comparacao.

Segundo a estimativa do Oak Ridge National Laboratory (ORNL), a pesquisa
do uso da lignina como precursor da fibra de carbono tem apontado a matéria-
prima como recurso mais barato para o custo do processo, seja por precursor,
equipamentos ou opera¢do. Uma comparacao estimativa prevé um custo de
21,7 US$/kg para fibra obtida pela PAN e 6,2 US$/kg para fibra oriunda da
lignina (SOUTO, F.; CALADO, V.; PEREIRA JR. 2015, p 8).

Além disso, existem diversas aplicacfes destas propriedades em diversos
setores que podem incentivar a sua producéo. A Tabela 5 mostra uma relacdo entre

as propriedades mecanicas da fibra de carbono e sua aplicabilidade nos diferentes
mercados.

Tabela 5 - Algumas propriedades fisicas e aplicac6es da fibra de carbono

Propriedades Fisicas Aplicagio
Aeronautica: asas, superficies de controle;
automotivo: molas, cabos de pneus;
artigos esportivos: esquis, raquetes de ténis
Misseis, freios de aeronaves, aeroespacial antena e estruturas de apo1o,
telescopios grandes, bancos opticos, guias de onda para estavel de alta

Forga, resisténcia especifica, peso leve

Elevada estabilidade dimensional. baixo
coeficiente de expanséo térmica, e bai-

xa abrasfo

frequéncia (GHz) quadros de medigio de precisio

Bom amortecimento de vibracdes, forca
e tenacidade

Equipamentos de audio, alto-falantes, bobinas, bracos de coleta, mstru-
mentos musicais, bragos roboticos

Condutividade elétrica

Capuzes de automoveis, carcacas e bases para equipamentos eletronicos,
pincéis, papéis e plasticos condutores, eletrodos, elementos de aqueci-
mento, cabos supercondutores

Filtros bioldgicos

Filtros de sangue, dispositivos protéticos, cimirgicos e equipamentos de
raios X, implantes, tenddo/ligamento reparacio

Resisténcia & fadiga, autolubrificacio,
alto amortecimento

Maquinas téxteis, engenharia geral, os rolamentos de alta tensdo, os vo-
lantes

Inércia quimica, resisténcia a corrosiao

Indistria quimica; campo nuclear; valvulas, selos, juntas e componentes
de bombas em plantas de processos

Propriedades eletromagnéticas

Anéis geradores de contengio grandes, equipamentos radioldgicos

Fonte: SOUTO, CALADO e PEREIRA JR. (2015, p 2).

Para os autores, além do fato de que nao é tdo complexo o processo de
producéo da fibra de carbono a partir da lignina do licor negro (se comparado a outros
processos), nao ha davidas quanto aos resultados promissores do desenvolvimento e
pesquisa neste campo.



45

A pesquisa tem futuro promissor, desvinculando do petréleo a producéo de
fioras de carbono, barateando assim custos e aproveitando rejeitos
industriais, transformando-os em produtos de alto valor agregado com amplo
campo de aplicagcbes. Essa proposta vai ao encontro do conceito de
biorrefinaria, que esta em pleno desenvolvimento em suas pesquisas e
aplicacdes no contexto global. Sua integracéo alicerca e impulsiona o projeto
fornecendo apoio em suas diretrizes e disponibilizando a matéria-prima para
sua execugdo (SOUTO, F.; CALADO, V.; PEREIRA JR. 2015, p 12).

Os autores concluem que algumas pesquisas e parametros ainda precisam
ser estudados com maior aprofundamento, uma vez que as propriedades da lignina
variam em funcéo de diversos fatores ao longo do seu processo de extracdo. E que,
embora as propriedades da lignina estudada ainda ndo apresentem as mesmas
vantagens da Poliacrilonitrila (PAN), largamente utilizada em produgcdo comercial,
ainda ha diversas areas de aplicacdes em diversos setores que poderiam incentivar a
sua producéao.

Ragauskas (2014) vai de encontro a esta mesma conclusédo, através da
analise de que a lignina tem um potencial promissor na industria automotiva quando
da confeccao de veiculos leves. Aprofundando sua analise, ele relata que entre 40 a
50% da massa estrutural de um veiculo pode ser substituido por materiais compésitos
de fibras de carbono. No entanto, para que isto seja possivel, € necessario que sejam
produzidas fibras de carbono a um baixo custo de manufatura em escala comercial.
O que ainda ndo se mostra viavel se comparado a fibras de carbono derivadas da
Poliacrilonitrila (PAN).

2.10.3 Carbono Ativado

O carbono ativado é um material de carbono altamente poroso e
amplamente utilizado em ambientes industriais para catalise, purificacéo,
descoloracédo, desodorizacdo e separacao, devido a sua excelente propriedade de
absorcdo. A maioria dos carbonos ativados € produzida a partir de recursos como
carvao e madeira (HAO, 2016). Com um alto teor de carbono, o uso da lignina para
producado de carbono ativado tem sido amplamente estudado.

Os requisitos restritos de emissao de materiais pesados na atmosfera vao
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aumentar a demanda por carbono ativado (LIEDBERG; GERDIN; 2011). De acordo
com Hao et al, em 2014, a producao de Carbono Ativado foi estimada em 1,4 milh&o
de toneladas e o valor de mercado devera continuar aumentando nos proximos anos.
O aumento €, em parte, resultado de regulamentacdes mais rigorosas sobre as

emissOes de mercurio da indUstria e varios contaminantes aquosos.

2.10.4 Baterias

A lignina pode melhorar o desempenho de dispositivos de armazenamento
de energia, como as baterias de ions de sodio, que foram exaustivamente exploradas
como dispositivos de armazenamento de energia elétrica para aplicacbes de
armazenamento de energia sustentavel em larga escala. Neste caso, materiais a base
de lignina foram produzidos para serem usados como precursores na fabricacao de
materiais de eletrodo de carbono de baixo custo e alto desempenho para baterias de
ions de sodio (FIGUEIREDO, et al JIN, J. 2018).

2.10.5 Negro de fumo

O chamado “negro de fumo” (“carbon black”) € um enchimento de reforgo
usado em produtos de borracha. Sua producdo mundial é de véarios milhdes de
toneladas por ano. Diversos tipos de negro de fumo podem ser feitos a partir da lignina
usando um processo de carbonizacdo a alta temperatura. O “carbono verde”
resultante pode se tornar uma alternativa nova e sustentavel com um mercado mundial
(VALMET, 2018).

De acordo com Figueiredo (et al CHEN, T. 2018), um teste revestindo um
substrato de cobre com a mistura de nanoparticulas de silicio e lignina (subtituto do
um aglutinante convencional e do chamado negro de fumo) e depois tratado
termicamente para formar um eletrodo compésito. O mesmo produziu um eletrodo
negativo a base de nanoparticulas de silicone de alto desempenho eletroquimico e

duravel.
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2.10.6 Borracha

A borracha € um produto amplamente utilizado em diversas aplicacdes. Ela
apresenta excelentes propriedades e eventualmente sao adicionados outros materiais
em seu filamento para melhorar sua resisténcia, dureza e reduzir custo de material
(DIAS et al, 2017). Silica e lignina podem ser utilizados como enchimento deste
filamento. De acordo com pesquisadores, a lignina adicionada a matriz de borracha
melhora a sua resisténcia a tragdo. Além disso, a adicao de silica e lignina na matriz
da borracha pode melhorar a processabilidade, resisténcia antienvelhecimento e a
guebra dos compdsitos. Utilizando uma proporcao de 1:1,5 de lignina/silica, o material
apresenta 6timas propriedades mecanicas, como alta propriedade de aderéncia em
piso molhado e baixa resisténcia ao rolamento, o que torna o composto promissor
para os produtos de pneus sustentaveis. Em outro estudo Dias et al (2017),
produziram uma variedade de materiais de borracha com alto alongamento e
resisténcia a tracdo quando utilizado lignina de madeira dura (Hardwood). Dias et al
(2017) destacam ainda novas oportunidades para o uso da lignina ndo apenas como

preenchimento, mas como uma fase polimérica independente.

2.10.7 Adesivos, Resinas e Fendis

De acordo com Christopher (2012), em resinas de fenol formaldeido, assim
como em outras resinas a base de fenol, a lignina pode servir como matéria-prima
substituta.

Dentre os produtos quimicos ofertados pela UPM Chemicals (UPM
Chemicals, 2018), pode-se destacar o fenol. De acordo com a empresa, existem
diversas vantagens para substituir o fenol a base de fosseis para a lignina de base
biolégica. Dentre elas estdo: alternativa renovavel e sustentavel, alto desempenho
técnico, economias de custo significativas, ambiente de trabalho mais seguro com

ingredientes néo téxicos, além do potencial ilimitado em varias areas de aplicacéo.
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Apos intensa pesquisa e desenvolvimento, a lignina de base de celulose,
por exemplo, substitui parcialmente o fenol a base de fosseis na WISA Plywood,

principal fornecedor de compensados de madeira na Europa (UPM Chemicals, 2018).

Processo de Estocagem de resina Transporte até o Estocagem de resina
cozimento de resina (na planta de resina) cliente (na planta de Plywood)

Lignina e outros '
componentes L
NN

Figura 14 - Processo de Manufatura de resinas com o uso da lignina
Fonte: Adaptado de UPM Chemicals, 2018

Resina, endurecedor, Mixer Estocagem diaria Bombeamento para
agua 0 processo

Figura 15 - Processo para Madeira Compensada
Fonte: Adaptado de UPM Chemicals, 2018

Assim como a planta de Plywood, outras empresas estdo empregando
resinas de fenol formaldeido de lignina como, por exemplo, ligantes e revestimentos
de barreira de agua para substratos de papeldo e como espumas para isolamento
térmico.

Algumas propriedades da lignina fenol formaldeido dependem de algumas
variaveis do processo de extracdo da lignina original. De qualquer maneira, como
expbem Figueiredo (2018), as resinas convencionais de fenol-formaldeido sé&o
toxicas, enquanto a substituicdo de fenol por lignina € ecologicamente correta e menos
dispendiosa do que o fenol mais convencionalmente usado.

O tipo de lignina utilizado e os parametros do processo de extracdo da
mesma influenciam nas propriedades finais das resinas epoxi. De qualquer maneira,
conforme Figueiredo (2018 et al pag. 18) uma das vantagens das resinas epoxi a base
de lignina é a boa estabilidade quando utilizadas em placas de circuitos elétricos.

Ainda com base no estudo publicado por Figueiredo (2018), estudos
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relatam que em alguns casos, a incorporacéo de lignina na sintese de espumas de
poliuretano apresenta caracteristicas (propriedades mecanicas, a estabilidade térmica
entre outros) compativeis ou até melhores que os poliuretanos convencionais.

A lignina Kraft da planta em Sunila da Stora Enso mencionada
anteriormente neste trabalho é utilizada como substituto de fenol em resinas fendlicas
industriais, utilizada na fabricacdo de painéis de madeira, laminacdo de papel e

material de isolamento (Stora Enso, 2018).

2.10.8 Nanotecnologia

Conforme explicado anteriormente, a aplicacdo da lignina é limitada pela
sua estrutura macromolecular complexa, a qual é influenciada pela origem da madeira
e seu método de extragdo. Uma maneira de contornar esta limitacéo é transformando
a lignina extraida em nanoparticulas para uniformizar sua forma e tamanho. O
desenvolvimento de nanoparticulas de lignina apresenta vantagens importantes, tais
como melhorar as propriedades de misturas de polimeros e maior atividade
antioxidante, devido a alta razdo entre area superficial e volume (FIGUEIREDO,
2018).

As nanoparticulas a base de lignina apresentam um potencial uso em
revestimentos superficiais funcionais (por exemplo, hanocompdésitos), e também em

aplicacfes da biomedicina, relacionadas a remédios e genes (FIGUEIREDO, 2018).

2.10.9 Dispersantes

Um novo processo disponivel da Valmet permite a producao de uma lignina
LignoBoost sulfonada muito pura que se dissolve bem em agua e possui alto grau de
conteddo ativo. Isso permite um uso econbmico em uma ampla variedade de
aplicacoes de dispersantes (VALMET , 2018).
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2.10.10 Biocombustiveis

Os principais processos para obter biocombustiveis a partir da biomassa
comecam com a pirolise, seguida pelo processo catalitico dos materiais resultantes.
Esta decomposicéo da biomassa produz um grande namero de substancias quimicas
que podem ser usadas como substitutos dos combustiveis convencionais
(FIGUEIREDO, 2018). Dentre estas substancias, pode-se citar o carvao, gas de
sintese (syngas), hidrogénio e hidrocarbonetos aromaticos. O carvao formado por
pirdlise lenta pode ser queimado para produzir calor, que é o principal uso para a
lignina isolada.

O hidrogénio tem sido usado como alternativa aos combustiveis
convencionais, a fim de reduzir a dependéncia de combustiveis fésseis, enquanto o
gas de sintese é importante para a industria petroquimica. O gas de sintese pode ser
queimado para gerar calor e eletricidade. O hidrogénio puro também pode ser obtido
do syngas. O hidrogénio resultante pode ser utilizado como veiculo de energia limpa
sobre os combustiveis de petréleo e biorefinaria (FIGUEIREDO, 2018).

A lignina também tem sido usada como matéria-prima para produtos como
fenol, benzeno e tolueno. Estes 6leos sédo separados do bio-6leo obtido pela pirdlise
da lignina é também chamado lignina pirolitica (FIGUEIREDO, et al PERES, A. P. G.).
Certas propriedades do bio-6leo, como seu baixo valor de aquecimento, volatilidade
incompleta, acidez, instabilidade e incompatibilidade com combustiveis fdsseis
comercializados, restringem sua aplicacdo. No entanto, um processo catalitico da
lignina pirolitica pode ser executado para melhorar as propriedades destes produtos
(FIGUEIREDO, 2018).
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3 DISCUSSAO

A competitividade global incentiva os mercados a irem além dos conceitos
tradicionais de producao. As fabricas de celulose vém identificando novos caminhos
para ir aléem da producdo de celulose e eletricidade. Seus métodos vém sendo
desenvolvidos para melhorar a rentabilidade do processo, substituindo a utilizacao de
combustiveis fésseis por recursos renovaveis, além de atender as futuras demandas
de energia.

Analisando pelo apelo da sustentabilidade, a utilizacdo de biomassa como
fonte de combustiveis e quimicos ja tem uma grande vantagem sobre 0S processos
petroquimicos.

Uma abordagem amplamente discutida € a integracéo de biorrefinarias, as
quais proporcionam uma oportunidade de contribuir para as demandas futuras de
energia, combustiveis e produtos quimicos. O potencial é vasto, uma vez que as
fabricas de celulose tém a competéncia de processar seus residuos de forma muito
eficaz. Por outro lado, alcancar um crescimento lucrativo através da introducédo de
novos produtos vendidos pode ser um desafio e deve ser cuidadosamente avaliado.

Conforme visto no presente trabalho, a influéncia das industrias de papel e
celulose na matriz energética brasileira € bastante consideravel e as perspectivas para
os proximos 10 anos também sdo boas com o crescimento do setor.

No Brasil, € predominante o uso do Eucalyptus nestas industrias. E
conforme estudado, além destas madeiras chamadas “Hardwood” possuirem um
maior percentual de lignina, as mesmas também se deslignificam com mais facilidade,
simplificando o processo de remocgdo da lignina da sua estrutura, tornando as
empresas brasileiras do ramo mais competitivas no mercado, quando comparado a
outros paises.

O desenvolvimento do setor tem evoluido muito ao longo dos anos. Além
do investimento no aumento da capacidade de producéo de celulose, a evolucdo do
processo Kraft faz do processo um ciclo altamente eficiente, ndo somente do ponto
de vista de recuperacao de quimicos (cerca de 97% dos quimicos sdo recuperados),
mas também no conceito de geracdo de energia. Para uma planta de celulose que
produz 1.000 toneladas/dia, sdo gerados até 35 MW de energia atraves da queima do

licor negro (cerca de 1.500 toneladas) na caldeira de recuperacdo. Muitas das
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empresas ja ultrapassaram a barreira de 1000 toneladas por dia e, portanto, geram
mais energia ao longo do processo.

Apesar de grande parte das indastrias do ramo j& aproveitar a geragéo de
energia da sua planta como uma segunda fonte de renda, através da venda do
excedente ao mercado externo, péde-se verificar neste trabalho que a caldeira de
recuperacado se torna um fator limitante para o0 aumento da capacidade de producéo
de celulose.

Com base nisso, uma das novas oportunidades do setor que tem se
demonstrado muito promissor nos ultimos anos, € a extracdo da lignina do licor negro.
Cerca de 40% dos sdlidos secos do licor negro é composto de lignina, a qual tem um
alto poder calorifico, grande responséavel pela eficiente queima do licor na caldeira de
recuperacdo. Por esta razdo, conforme visto, a extracado da lignina do licor negro,
possibilita uma capacidade incremental na recuperacdo de quimicos, uma vez que é
reduzida a carga na caldeira.

No entanto, 0 maior interesse em investimentos de tecnologia de extracao
da lignina, muito embora j& tenha sido desenvolvido e relativamente materializado, se
da na comercializacdo deste novo subproduto em iniumeros mercados e aplicacdes,
gerando uma nova fonte de receita tanto para os empresarios do ramo, quanto para
novos investidores.

De acordo com Christopher (2012), a produgéo anual mundial de celulose
(de Hardwood e Softwood) do processo Kraft estd na ordem de 130 milhdes de
toneladas. Isso equivale a aproximadamente 55 milhdes de toneladas de lignina.

Tem-se, portanto, uma nova tecnologia revitalizando as industrias de

celulose, atraindo investidores para estes novos mercados e oportunidades.

3.1 OPORTUNIDADES

Os beneficios da lignina ja sédo palpaveis. O LignoBoost tem se mostrado
uma solugédo completa para extracao da lignina e € considerado um passo importante
para o desenvolvimento das plantas modernas Kraft de celulose para biorefinarias.

Conforme evidenciado, algumas plantas como a de Backhammar, Domtar

e Sunila ja incorporaram a tecnologia aos seus processos e vém gerando novas
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receitas no mercado de biomateriais, além de possibilitar o aumento de sua
capacidade produtiva. Com base nas referéncias citadas, quando uma caldeira de
recuperacado € o fator limitante para aumentar a capacidade de producao de celulose,
se 25% da lignina no licor negro for removida, a capacidade da caldeira pode ser
aumentada para permitir 20 até 25% a mais de producao.

Grande parte das industrias que estdo extraindo a lignina do seu licor
negro, estao utilizando a mesma como combustiveis no forno de cal ou até mesmo
em outros queimadores e caldeiras. Como o forno de cal € o maior consumidor de
combustiveis fosseis na planta de celulose, com a aplicacdo do p6 seco de lignina
como biocombustivel, obtém-se uma economia de despesa com combustiveis fésseis,
além de contribuir com o meio ambiente, utilizando recurso de fonte renovavel.

Em outros casos a industria de celulose, que vende excedente de energia
para o mercado externo, agora também pode comercializar esta lignina como
biocombustivel em outra expansao do mercado.

A lignina, sem qualquer modificacdo quimica, € um polimero atraente para
reduzir a dependéncia de recursos fésseis além de outras aplicacdes, como fonte de
carbono para as fibras de carbono, bem como aditivo, enchimento, antioxidantes e
estabilizador em misturas de polimeros.

A lignina também pode ser misturada com combustiveis liquidos, como por
exemplo 6leo de combustiveis fosseis, ou pode ser modificada através de diferentes
métodos a fim de melhorar suas propriedades, frente as iniUmeras aplicacfes
desejadas.

A lignina incorporada na industria de polimeros, por exemplo, aumenta a
resisténcia mecénica, a estabilidade térmica e a resisténcia a radiagao ultravioleta.
Para resinas a base de PVC e formaldeido, a lignina misturada na matriz diminui a
toxidade, o que € uma caracteristica muito valiosa na indastria farmacéutica.

Uma das maiores apostas do mercado é quanto a utilizagcdo da lignina para
confeccgéao de fibras de carbono devido a seu grande potencial na industria automotiva.
Conforme discriminado na revisao bibliografica, o processo de producéo de fibras de
carbono a patrtir da lignina do licor negro ndo € um processo complexo. E em razéo
disso, hoje ja é possivel fabricar fibras de carbono de baixo custo se comparado com
o0 mercado atual.

Outro produto amplamente visado é o carbono ativado produzido a partir

da lignina. Uma vez que a restricdo de emissdo de materiais irh aumentar a demanda
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pelo carbono ativado e, que devido a seu alto teor de carbono, a lignina se posiciona
como um dos recursos favoritos para a confeccdo de carbono ativado.

O chamado “negro de fumo” teve testes de carbonizagdo da lignina a alta
temperatura, mostrando resultados de alto desempenho eletroquimico e boa duracéo.
A producado mundial de “negro de fumo” é de varios milhdes de toneladas por ano, o
gue incentiva o desenvolvimento de materiais alternativos em larga escala.

Assim como o pléstico, a borracha é um produto amplamente utilizado em
diversos mercados. A lignina pode ser utilizada como enchimento do seu filamento a
fim de melhorar a sua resisténcia e dureza, além de reduzir custos de material.
Pesquisadores registraram ainda que ela pode melhorar a processabilidade do
material, resisténcia antienvelhecimento e a quebra dos compositos.

Outro enorme potencial € o mercado de adesivos, resinas e fendis. Dentre
as inUmeros vantagens, a que mais se destaca € que o produto a base de lignina ndo
€ toxico como as resinas convencionais de fenol-formaldeido, por exemplo.

Uma das ultimas inovagdes tecnoldgicas é a transformacéo da lignina em
nanoparticulas. Tal modificacdo permite melhorar as propriedades de mistura de
polimeros e aumentar a atividade antioxidante, o que apresenta grandes vantagens
para aplicacdes na biomedicina e revestimentos superficiais.

Podem ser citadas ainda demais oportunidade de aplicacBes de materiais
a base de lignina como, por exemplo, baterias e dispersantes, cada qual com a sua
vantagem e potencial no mercado.

Em resumo, sdo iniumeras as aplicacdes da lignina em diferentes
mercados, uma vez que seu uso pode ser feito sem ou com modificacdo quimica,

dependendo do resultado que se espera.

3.2 RESTRICOES

Conforme evidenciado, a extracdo da lignina do licor negro tem sido
aplicada, além de outros fins, para reduzir a carga da caldeira e assim possibilitar o
aumento da producdo. No entanto, existem limitantes para o percentual de extragao
da lignina do licor negro, uma vez que este composto € quem da o alto poder calorifico

a este combustivel da caldeira, responsavel pela eficiente queima e geracdo de
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energia.

Conforme demonstrado por Hagamuchi (2013) cerca de 29% de geracao
de energia é reduzida quando 30% da lignina é removida do licor negro.

Além da diminuicdo de venda da energia excedente, para tais niveis de
extracdo de lignina, sdo necessarios outras modificacbes no processo, como por
exemplo o uso de uma caldeira de biomassa. Hamaguchi (2013) resume em seu
estudo que, sem grandes alteracdes no processo, o percentual de extragao da lignina
do licor negro se limita a aproximadamente 20%.

Para aplicacfes mais amplas em novos mercados, o uso da lignina pode
enfrentar alguns desafios, devido a sua estrutura quimica altamente variavel que
depende do método de extracdo e da fonte de lignina. Nestes casos, conforme ja
mencionado, além do processo de extracdo, a lignina ainda precisa passar por
modificacdes quimicas, o que pode onerar o custo do investimento.

Para as aplicacbes citadas no presente estudo, podemos considerar
algumas restricbes as producdes em larga escala de alguns produtos a base de
lignina. Inicialmente pode-se citar o processo de transformacao da lignina em fibras
de carbono, o qual, até 0 momento, ndo apresenta as mesmas vantagens mecanicas
gquando comparadas com o produto ja em uso no mercado automotivo (PAN),
principalmente devido a porosidade da fibra e a falta de estrutura grafitica orientada.

Os polimeros, por exemplo, apesar de apresentarem boas propriedades
mecanicas, conforme citado, o processo de fracionamento ainda precisa de
desenvolvimento para se mostrar viavel em larga escala.

Por fim, pode-se resumir que a atratividade do investimento dependera de
fatores criticos, como a possibilidade de investir, a taxa de retorno, a maturidade do
processo e, principalmente, o desenvolvimento do mercado para os novos produtos.
(HAMAGUCHI, 2013).
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4 CONCLUSOES

A estratégia adotada para verificacdo da situacao atual do setor industrial
de celulose, em conjunto com a investigacdo de novas possibilidade de aplicacGes da
lignina, forneceu uma visdo mais abrangente sobre o tema, seus aspectos energeéticos
e impactos sobre novos mercados em desenvolvimento.

A extragdo da lignina, apesar de ainda ser recente e em grande
desenvolvimento, j& € um produto em comercializacdo com aplicacdes praticas atuais,
apresentando dados que reforcam seus beneficios na utilizacdo da lignina em
emprego como o forno de cal, pelo seu alto poder calorifico e pela geracdo de produtos
de alto valor agregado.

Pelos estudos expostos, ficou claro que a lignina extraida pode apresentar
0s seguintes beneficios:

e Aumento da producado de celulose, pois a extracdo da lignina do licor
negro desafoga a operacdo da caldeira de recuperacdo, muitas vezes
considerada um gargalo no processo;

e [Economia em combustiveis, uma vez que o0s combustiveis fésseis
utilizados no forno de cal podem ser substituidos pela lignina extraida;

e Aplicagbes em novos mercados, devido ao alto valor agregado em
produtos gerados a partir da lignina.

Deste modo, o resultado desta reflexdo e andlise comparativa pode
fornecer uma melhor compreenséo sobre o grande potencial de aplicacdo deste novo
subproduto, os quais servem de estimulo para novos investimentos, aumento da
competitividade e até mesmo atendimento de demandas geradas pelo crescimento da
populacdo mundial.

No entanto, deve-se ressaltar que, para cada tipo de aplicacéo, o estudo
do processo de extracdo e modificacdo quimica da lignina (esterificacado, filtragem,
mistura com acidos) deve ser levado em consideracdo, uma vez que estes fatores
podem dificultar a producdo em escala comercial. Além disso, os parametros do
processo Kraft e, principalmente, o tipo de madeira influenciam nas propriedades da
lignina extraida.

Por isso, para todo investimento e pesquisa nesta linha, € necessario

avaliar em detalhe a viabilidade das alteragbes no processo em estudo, comparando
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a exploracédo e desenvolvimento do mercado para novas aplicacdes.

O desenvolvimento de métodos eficientes para uma producdo em larga
escala, além da criagcdo de novos produtos a base de lignina, facilita o emprego em
novas aplicacdes, além da producéo de energia.

Se o0 setor se mantiver em crescimento, 0 mesmo deve ser acompanhado
do aumento do emprego das tecnologias de extracdo da lignina ao processo Kraft.
Com isso, cresce também o aumento de oferta de lignina no mercado,
consequentemente, acarreta no impulsionamento do desenvolvimento e consumo de
materiais a base de lignina.

Sendo assim, a pesquisa mostra um futuro promissor, desvinculando a
necessidade de uso de derivados do petréleo, além de aproveitar residuos do préprio
processo Kraft, também se utiliza dos mesmos para transformar em produtos de alto
valor agregado, com inumeros campos de aplicacdes, além de ser benéfico e

sustentavel para a sociedade, agregando valor a um recurso renovavel.

4.1 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para estabelecer a lignina Kraft como uma nova matéria-prima, necessita-
se de uma pesquisa mais aprofundada, assim como mais aplicada. Até agora, muitas
pesquisas foram desenvolvidas, mas principalmente a carater de testes e validacao
das teorias. Novas tecnologias e equipamentos mais avan¢ados constituem o préximo
salto necesséario para o desenvolvimento de materiais a base de lignina, que
contenham propriedades tdo boas quanto ou melhores que os produtos em vigor no
mercado, e que viabilizem a sua produgcao em larga escala.

Para futuros trabalhos, com o desenvolvimento das aplicacbes,
recomenda-se estudos de viabilidade técnica e financeira, se possivel com estudo de
casos, da aplicacéo da lignina em mercados alternativos, fora da industria de celulose,
a fim de averiguar a exequibilidade deste subproduto em novos mercados conforme

foi explicitado no presente trabalho.
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