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RESUMO

GOUVEA, Adriana de Fatima Gomes, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, outubro de
2012. Producdo de briquete a partir da adicdo da lignina kraft com residuo da
indastria moveleira. Orientadora: Ana Marcia Macedo Ladeira Carvalho. Coorientadores:
Angeélica de Céssia O. Carneiro e José de Castro Silva.

Definem-se como residuos das industrias de base florestal as sobras que ocorrem no
processamento mecénico, fisico ou quimico na industria de transformag&o, que utiliza a
madeira como principal matéria prima, e que ndo sdo incorporadas ao produto final. A
geracao de residuos tem sido significativa no setor florestal acarretando problemas de
ordem ambiental e econdmica. Sua origem € derivada imediata da transformacao de
madeira maci¢a em algum produto florestal como painéis de madeira, polpa celulésica,
carvao e mdveis. O objetivo deste trabalho foi estudar a viabilidade técnica e ambiental
de produzir briquetes a partir de residuos de biomassa na forma de particulas de
maravalha, particulas de painéis e lignina extraida do licor de negro do processo de
polpacdo kraft de eucalipto. A lignina kraft extraida no processo de carbonatacdo
seguida de acidificacdo até pH2 apresentou menor rendimento (49g/L) que a obtida
pelo processo de acidificacdo no pH2 (52,8 g/L), porém com vantagens em relagdo ao
baixo teor de enxofre (2,12%) quando comparado ao processo de acidificacdo (5,21%).
A lignina obtida neste estudo para producdo dos briquetes apresentou baixa resisténcia
térmica, possivelmente em funcdo da drastica modificacdo estrutural sofrida pelo
processo de polpacdo e extracdo, porém apresentou boas caracteristicas energéticas,
como elevado poder calorifico (6.000 kcal/kg), baixo teor de materiais inorganicos
(0,49%) e baixa relacdo S/G (1,60 mmol). Os residuos compostos por particulas de
maravalha, painéis e lignina kraft possuem potencial energético, e foram classificados
como Classe I1- Nado Perigosos. A producédo de briquetes a partir desses residuos com
adicdo de lignina kraft apresentou ganho nas propriedades fisicas e mecanicas. A
producdo de briquetes buscando um poder calorifico superior mais elevado,
adicionando proporcdes de 60% de lignina Kraft foi inviabilizado, em fungdo da
reducdo da qualidade fisico-mecénica dos briquetes, independente da temperatura de
compactacdo. Entretanto, a adicdo da lignina apresentou vantagens em relagdo a
resisténcia mecanica dos briquetes na temperatura de compactacao de 75°C e 90°C com

adicdo de 20% de lignina.
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ABSTRACT

GOUVEA, Adriana de Fatima Gomes, D. Sc., Universidade Federal de Vigosa, October
2012. Production of the furniture industry waste and black liquor lignin from industry
for the production of briquettes. Advisor: Ana Marcia Macedo Ladeira Carvalho. Co-
advisers: Angélica de Cassia O. Carneiro and Jose de Castro Silva.

It is defined as waste from a forest-based industry, the leavings from the mechanical,
physical or chemical processing in an industry of transformation that uses wood as the main
raw material which are not included in the final product. The generation of waste has been
significant in the forest sector causing environmental and economical problems. Its origin is
derived from the immediate processing of solid wood into a forest product, such as wood
panels, pulp, charcoal and furniture. The objective of this work was to study the technical
and environmental feasibility to produce briquettes from industrial biomass — shavings
particles, panel particles and lignin extracted from black liquor in the kraft pulping process
of eucalyptus. The kraft lignin from carbonation followed by acidification until pH2 showed
lower yield (49 g/ L) compared to acidification process in pH2 (52,8 g/ L), but it showed
advantages concerning the low content of sulfur (2,12%) when compared to acidification
process (5,21%). The lignin obtained in this study for the production of briquettes presented
low thermal resistance, possibly because of the drastic structural alteration undergone in the
pulping and extracting processes, but showed excellent energy characteristics, such as high
heating power (6000 kcal / kg), low content of inorganic materials (0,49%) and low S/ G
ratio (1,60). The wastes of the shavings particles, panels and kraft lignin have energy
potential and were classified as Class Il — not dangerous. The production of briquettes with
kraft lignin addition in adequate proportions and temperature showed advantages in the
increase of mechanical resistance and durability. The production of briquettes with
increased higher heating power in the proportions of 60% of kraft lignin addition was
unviable due to the reduction of physical-mechanical quality of the briquettes, independent
of temperature. Yet lignin addition presented advantages concerning the mechanical

resistance of briquettes in temperatures of 75°C and 90°C with addition of 20% of lignin.
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1. INTRODUGCAO GERAL

Definem-se como residuos das industrias de base florestal, as sobras que
ocorrem no processamento mecanico, fisico ou quimico da madeira, e que ndo sao
incorporadas ao produto final, sendo sua geracdo significativa no setor florestal. A
geragdo dos residuos € consequencia natural da transformacdo da madeira em algum
produto florestal, como painéis de madeira, celulose, carvdo, moveis etc.

O volume de residuos gerados no setor florestal tem sido significativo; por
exemplo nas fabricas de celulose, geram-se aproximadamente 48 toneladas de residuos
para cada 100 toneladas de celulose produzida. A opcdo pelor aterro sanitario para
disposicdo final destes residuos é inviavel, em fungdo dos altos custos para sua
implantacdo e manutencéo, além da exigéncia de cuidados especiais no manuseio, tendo
em vista os riscos de contaminacdo ambiental (BELLOTE et al., 2003).

A Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS) prevé, como uma de suas
metas a ndo-geracgdo, reducdo, reutilizacdo e tratamento de residuos solidos, bem como
destinacao final, ambientalmente adequada dos rejeitos.

No atual estado de desenvolvimento, as industrias de base florestal sofrem as
pressbes ambientais para tornar suas atividades sustentaveis. E imprescindivel o
desenvolvimento de estudos e pesquisas para otimizar o uso de seus residuos como
subprodutos.

Neste contexto os residuos de biomassa ndo podem ser descartados, eles devem
entrar novamente no processo produtivo, sendo reutilizados.

Os objetivos desse estudos foram: 1) extracdo laboratorial de lignina do licor
negro kaft de eucalipto para a producdo de briquetes; 2) avaliacdo e caracterizacdo de
particulas de maravalha, painéis e lignina kraft como matéria prima para confeccao de
briquetes para fins energéticos; 3) avaliacdo do potencial de uso da lignina kraft

associada a residuos madeireiros para producao de briquetes



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Residuos sélidos

De acordo com a norma ABNT (2004), residuos solidos sdo aqueles resultantes
dos residuos nos estados solido e semi-solido, provenientes de atividades de origem
industrial, doméstica, hospitalar, comercial e agricola. Incluem-se nesta definicdo os
lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em
equipamentos e instalacdes de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos
cujas particularidades tornem invidvel o seu langamento na rede publica de esgotos ou
corpos de agua, ou exijam, para isso, solugdes técnica e economicamente inviaveis em
face de melhor tecnologia disponivel.

Os rejeitos de residuos solidos urbanos (RRSU) sdo misturas complexas de
compostos organicos, polimeros artificiais, produtos de celulose e materiais inorganicos
(EDUCAR, 2005).

A classificacdo dos residuos é baseada, normalmente, na avaliacdo do seu
comportamento em contato com um solvente. Assim, a lixiviacdo € o procedimento
mais utilizado para analisar a potencialidade de transferéncia de matéria para o meio
natural. Os ensaios de lixiviagdo s&o utilizados para determinar ou avaliar a estabilidade
quimica dos residuos, quando em contato com solugdes aquosas, permitindo, assim,
verificar o grau de imobilizacdo de contaminantes (MATOS, 2011).

A demanda pela utilizacdo de residuos e de combustiveis renovaveis é crescente.
Devido a sua origem organica, alguns combustiveis s&o denominados biomassas,
embora ndo sejam constituidos estritamente por componentes naturais, a exemplo de
residuos industriais de papel, residuos sélidos municipais, residuos da producdo de
alimentos, lodos resultantes do tratamento de efluentes municipais e industriais
(PRONOBIS, 2006)

2.2. Residuos solidos industriais de base florestal

Definem-se, como residuos das industrias de base florestal, as sobras que
ocorrem no processamento mecanico, fisico ou quimico, e que ndo séo incorporadas ao
produto final. A geragcdo dos residuos é consequéncia natural da transformacdo da
madeira.

Os residuos das industrias de base florestal geralmente apresentam baixa
densidade, elevado teor de umidade e s@o dispersos geograficamente, encarecendo a

coleta e o transporte e dificultando o seu aproveitamento. Apresentam na maioria das
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vezes, uma grande diversidade de formas e granulometria variada. Portanto, uma
caracteristica bastante comum dos residuos é a sua heterogeneidade.

Os residuos também podem estar associados a outros produtos quimicos, como
por exemplo, com tintas, resinas, vernizes e produtos de conservacdo. Isso pode conferir
a esses residuos, caracteristicas de emissdes contendo gases altamente toxicos.

Devido as legislacBes ambientais cada vez mais severas, vem crescendo 0
interesse em estudos que visem a minimizacdo e o aproveitamentos dos residuos da
industria de base florestal. O uso energético dos residuos solidos florestais é obtido na
maioria dos casos, por meio da queima direta em fornos e caldeiras.

Para que esse crescimento na expansdo continue e melhore o uso da biomassa no
Brasil, é preciso que, além do avango tecnoldgico, sejam desenvolvidos modelos de
gestdo que garantam a sustentabilidade técnica, econdbmica e ambiental dessa fonte
energética e que os residuos sejam mais largamente utilizados e valorizados.

A América Latina é a regido que mais incrementou a producdo de energia com a
biomassa, em média 2,28% por ano. O crescimento médio mundial é 0,57% por ano
(OLADO, 2004, citado por CORTEZ et al.,2008). Paralelos a esse crescimento, surgem
0s residuos gque antes eram visto como lixo e hoje s@o a principal fonte para geracdo de
energia e constituem parte importante na disponibilidade da biomassa em varios paises,
pela grande quantidade gerada. Essa fonte energética estd encontrando mercado, em
conseqiiéncia do desenvolvimento tecnoldgico e dos baixos custos que representam sua
utilizacdo eficiente.

A possivel escassez dos combustiveis fosseis tem elevado o interesse no mundo
no aprimoramento de tecnologias de producdo de combustiveis e energia provenientes a
partir da biomassa. Esta € uma grande oportunidade para o aproveitamento dos residuos.
Aliado a este interesse surgiu o conceito de biorrefinaria, que € o aproveitamento de
100% da biomassa para a producdo de produtos de alto valor agregado, como quimicos,

biopolimeros, biocombustiveis etc.

2.2.1. Residuos da industria moveleira

Na industria moveleira nacional predomina o segmento de mdveis retilineos,
caracterizados por moveis menos complexos, com faces retas, sem detalhes sofisticados
de acabamento e com desenho simples, de linhas retas, que se destinam a populacéo de
renda média. A matéria-prima mais utilizada sdo os painéis de madeira aglomerada e de
MDF. O processo de producdo é simples, envolvendo poucas etapas, como corte dos

paineis, usinagem e embalagem. Os painéis ja sdo obtidos com revestimento de
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melamina ou papel finish-foil e, por se tratar de moveis modulares, a montagem &,
quase sempre, transferida para a etapa de comercializacdo (SILVA, 2007).

De acordo com Farage (2009), os residuos de madeira e derivados provenientes
de movelaria podem ser classificados em serragem, cepilho, lenha e p6. A serragem é
um residuo encontrado na maioria das industrias gerada principalmente pelo processo
de usinagem com serras. O cepilho ou maravalha e o pd constituem residuos
encontrados geralmente nas inddstrias de moveis, gerados pelo processamento em
plainas. A lenha engloba os residuos maiores como aparas, refilos, casca, roletes entre
outros e também pode ser encontrada em todas as industrias de madeira.

No pdlo moveleiro de Ub4, foram identificados residuos das categorias acima
discriminadas, em varios tamanhos, destacando-se o cepilho e a serragem; po fino (10 a
40 um), p6 grosso (50 a 100 pum), ou seja, material particulado gerado nas unidades
corte, desbaste, revestimento, usinagem, lixamento, e recolhido por exaustores e outros
equipamentos de controle de emissBGes atmosféricas; como também aparas de madeira,
de compensados, aglomerados e MDF (FARAGE, 2009).

Os residuos gerados pelas industriais moveleiras sdo muito heterogéneos, em
termos de formas e caracteristicas fisicas, sdo gerados em diferentes locais dentro da
area fabril (BRAND e HASSEGAWA, 2005). As possiveis alternativas para a
destinagcdo dos residuos da industria moveleira sdo a compostagem, a producdo de
energia, como o uso da lenha, carvdo vegetal, briquetagem, producdo de materiais
diversos e a producéo de painéis (aglomerados, MDP, MDF, OSB e outros).

As atividades com maior representacdo na producédo de residuos madeireiros séo
as serrarias e laminadoras, que se constituem em industrias de transformacéo primaria
da madeira e que produzem em torno de 80% do volume total de residuos. A serragem
de serrarias é heterogénea quanto a composicdo, pois serrarias trabalham geralmente
com tipos diversos de madeira (PEDRAZZI, 2012).

Diferentemente da madeira macica, 0s painéis de madeira reconstituida
apresentam substancias quimicas que vao desde os adesivos (colas), utilizados no seu
processo de formacdo, a produtos utilizados para dar maior resisténcia e estética aos
moveis. Essas substancias, em determinadas concentracdes, podem apresentar riscos
ambientais e sanitarios, demandando cuidados especiais no gerenciamento dos seus
residuos (FARAGE, 2009).

Além dos residuos de madeira, Silva (2005) também relacionaram uma grande
diversidade de residuos gerados em polos moveleiros, como: solvente sujo; borra de

cabine de pintura; latas vazias de produtos quimicos (tintas, vernizes etc.); tambor vazio
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de produtos quimicos (solventes, colas etc.); lampadas UV; lixa usada; aparas de metal;
tecido; lama de fosfato; borra plastica; estopas; lodo de galvanoplastia; pé de ardoésia;
tinta em po; pé de marmore; espuma; borracha; plastico; e papeldo.

2.2.2. Residuos da industria de celulose

O processo kraft de producédo de polpa celuldsica € o processo mais utilizado no
mundo. No Brasil mais de 80% das empresas utilizam esse processo, devido
principalmente a sua versatilidade para processar praticamente qualquer matéria-prima
lignocelulosica e as excelentes propriedades de resisténcia da polpa celuldsica obtida.
As principais desvantagens deste processo se derivam principalmente de seu impacto
ambiental.

O agente quimico de cozimento utilizado no processo kraft € uma solucédo
aquosa de hidréxido de sodio e sulfeto de sédio com um pH de 13-14. A pressédo e o
tempo de cozimento podem variar de 7 - 10 bar e de 0,5 - 2 h, respectivamente,
dependendo da temperatura de operagéo e o tipo de polpa a produzir. No processo kraft,
a deslignificacdo ocorre através da acdo do hidroxido de sédio e o sulfeto de sddio
principalmente sobre as ligacdes éter da molécula de lignina. A quebra dessas ligacoes
libera grupos hidroxila fendlicos, que favorecem a dissolugdo da mesma no meio
alcalino.

Apds o cozimento se obtém um licor negro de natureza alcalina, que contém a
fracdo ndo celuldsica da madeira e os reativos residuais. Depois, este licor negro se
concentra em evaporadores de efeito maltiplo e o residuo é queimado em um forno
especial para gerar energia, a qual é usada para o processo na forma de vapor ou energia
elétrica, e recuperar os agentes quimicos que sdo reutilizados novamente.

Os principais residuos gerados pelas industrias de celulose sdo as cinzas, lama de
cal, dregs, grits e o lodo bioldgico. As cinzas resultam da queima da biomassa em
caldeiras, principalmente da queima de casca de madeira e licor negro. Sdo gerados
cerca de 20kg de cinza por tonelada de celulose produzida (FOELKEL, 2008).

A lama de cal se forma apds a reacdo completa do hidroxido de célcio com o

licor, contendo o carbonato de sédio, ocorrendo de acordo com a equacéo 1.

Ca(OH),+Na,CO3+-2NaOH + CaCO  Equacdo (1)

Esse carbonato de célcio (lama de cal) é eliminado do sistema por filtragem a

vacuo.



A lama de cal (CaCO3) tem maior relagdo de producédo por tonelada de celulose
produzida, na ordem de 240 kg/tonelada. Entretanto, na maior parte das fabricas atuais
de celulose, esse material € calcinado em fornos rotativos horizontais para a producéao
de cal (Ca0O), com a eliminacdo do CO,, substituindo em 90% a aquisicdo de cal nova
(FOELKEL, 2008).

A calcinagdo da lama de cal reduz seu descarte para niveis da ordem de 24
kg/toneladas de celulose, ficando sua geracdo para descarte restrita as ocorréncias de
paradas de fornos (FOELKEL, 2008).

Na descarga da cadeira de recuperacdo temos um fundido (smelt) que apds ser
diluido constitui o licor verde. O “Dregs” ¢ um material solidos, de cor escura,
sedimentado e removido na clarificacdo do licor verde, durante o processo de
recuperacdo kraft. E removido do processo ap6s passar por um filtro tipo tambor, com
uma consisténcia de aproximadamente 30 a 40% e gerado na ordem de 10 kg/tonelada
de celulose (FOELKEL, 2008).

Apo0s a separacdo do dregs, ocorre a reacdo da cal hidratada com o licor verde
(caustificacdo) e precipitadcdo do residuo solido denominado “grits”. Os grits sdo
impurezas como areais, o calcario e outras escorias introduzidas pelo “make-up” de cal,
Oxido de calcio, e do calcério que se originou. Entretanto, nas unidades produtoras de
celulose dotadas de fornos para recuperacdo da cal, a partir da lama de cal contendo
ainda um pouco de sodio, forma-se junto com outras impurezas vitreas, fundidos, que
provocam a granulacdo da cal, ou seja, ocorre um processo de peletizacdo da cal,
formando ai também parte dos grits, que posteriormente sdo recolhidos e retirados do
processo, se acumulando com residuos (MODOLO, 2006).

Na estacdo de tratamento de efluentes sdo gerados sélidos que saem do processo
nos estagios de decantacdo primaria, secundaria e tercidria, sendo estes soOlidos
adensados, prensados e estocados em silos fechados antes de sairem da E.T.E. Estes
s6lidos denominados de lodo do tratamento de efluentes séo constituidos principalmente
por fibras, cargas minerais, terra e areia, floculantes, silicas, sodio, célcio, sulfatos,
carbonatos, etc; microorganismos, tolueno, acidos resinosos, organoclorados,
oligbmeros de polimeros da madeira etc (FOELKEL, 2010).

No entanto, aplicando-se o conceito de biorrefinaria & industria florestal surgiu o
interesse em um aproveitamento mais nobre do licor negro, para além de geracdo de
energia elétrica e vapor. Vale ressaltar ainda que segundo Wallberg et al. (2006) numa

fabrica moderna de celulose kraft, o excedente de energia produzida pode chegar a 7 GJ



por tonelada de celulose seca ao ar, portanto o uso de parte do licor para outros fins ndo
prejudicaria o abastecimento de energia e vapor para a fabrica.

A energia consumida nas fabricas de papel e celulose vem principalmente da
geracdo de vapor, utilizado, por exemplo, no cozimento e no branqueamento da
celulose, na concentracdo da lixivia, na secagem do papel, e na producdo propria de
energia elétrica (FALEIRQOS, 2010).

A evaporacdo e a combustdo do licor negro constituem operacgdes fundamentais
do sistema devido ao fator econdbmico do consumo de energia e aos aspectos
relacionados a preservacdo do meio ambiente. Neste contexto, o sistema de recuperacao
tem um papel fundamental.

Abertura de novos mercados de forma sustentavel, de produtos quimicos e
combustiveis com baixa emissdo de carbono sera uma mudanca sustentavel na industria.

A industria de celulose e papel é grande consumidora de vapor e energia elétrica,
no entanto as novas fabricas de celulose nédo integradas produzem excedente de energia
de 30-40%. Nessas fabricas de celulose kraft modernas e otimizadas, a alternativa que
vem sendo adotada para o excesso de licor negro. é o aproveitamento da lignina do licor
para geracdo de subprodutos. Além disso, a extracdo da lignina pode gerar um licor
negro para combustdo com um valor térmico mais baixo, que por sua vez leva a uma
carga mais baixa na caldeira de recuperacdo, que pode possibilitar o aumento na
produc&o de polpa na fabrica (OHMAN, 2008).

A industria de celulose e papel investe constantemente em novas tecnologias e
no desenvolvimento de processos produtivos sustentaveis. O uso de subprodutos de
processos nas caldeiras das fabricas e a cogeracdo estdo entre as acbes do setor para
reduzir as emissdes de carbono. Nesse sentido, ganha destaque o licor negro, um
residuo de madeira resultante da extracdo da celulose, que € um combustivel alternativo
e limpo (BRACELPA, 2010).

2.2.2.1. Licor negro Kraft

Em geral os licores negros kraft contém 15-18% de solidos dissolvidos, sendo
composto majoritariamente de lignina, carboidratos degradados, extrativos e agentes
quimicos inorganicos. Porém, esta composi¢do varia em funcdo do tipo de madeira
processada. Na Tabela 1 sdo apresentadas as composicdes tipicas dos licores negros do

processo kraft de madeiras de folhosas e coniferas.



Tabela 1 — Composicéo tipica dos licores negros do processo kraft (LIN e LIN,1990)

Componente Composicao (% em massa)
Madeira de conifera Madeira d yhu9e folhosa
Lignina 45 38
Acidos xilosacarideos 1 5
Acidos glucosacarideos 14 4
Hidroxiéacidos 7 15
Acido formico 6 6
Acido acético 4 14
Resinas e Acidos graxos 7 6
Terebentina 1 -
Outros 15 12

A composicdo quimica e propriedades fisicas do licor negro dependem dos
componentes da madeira, do teor de solidos do licor e das condi¢cdes de polpacéo,
incluindo o nimero kappa.

Diferentes condicdes de polpacdo podem resultar em varias mudancas na
composicdo e estrutura dos principais compostos do licor negro. Este tipo de
informacdo pode ser usada para pesquisar condi¢des de polpacdo adequadas para a
producdo e isolamento de compostos especificos com potenciais de matérias-primas
para varias aplicacGes. Naturalmente a qualidade da polpa ndo deve ser comprometida
(NIEMELA et al., 2007).

Os principais constituintes da madeira sdo os polissacarideos (celulose e
hemiceluloses) e lignina. Durante a polpacdo kraft, a lignina nativa é
predominantemente degradada por vérias reacfes de clivagem da ligacdo éter arila em
fragmentos hidrofilicos com um incremento na quantidade de grupos hidroxilicos
fendlicos presentes como fenolatos. Todos essas reacGes sdo responsaveis pela
dissolucdo da lignina no licor negro. Os sélidos organicos do licor de um processo kraft
sdo derivados, principalmente, da degradacdo da lignina e polissacarideos
(hemiceluloses e celulose), e uma menor fracdo de extrativos (gorduras, resinas, ceras,
acucares). Além disso, quantidade significativa de produtos da degradacdo de
carboidratos, tais como &cidos carboxilicos alifaticos sao formados por varias reacdes de
catalise alcalina (SJOSTROM, 1993). Os 4acidos carboxilicos alifaticos presentes no
licor negro sdo tradicionalmente divididos em &cidos volateis (&cido formico e acido
acetico) e acidos hidroxilicos nao volateis.

As hemiceluloses, sdo muito vulnerdveis durante o processo kraft de producgao
de polpa celuldsica. Cerca de 55-65% desses polimeros sdo degradados e solubilizados
durante o processo. A perda significativa das hemiceluloses durante a polpacéo kraft se

deve a varios fatores inerentes a sua estrutura quimica, que incluem baixo peso




molecular, baixa cristalin idade, ramificacdo de suas cadeias poliméricas, baixa
estabilidade do mondmeros componentes (xilose, galactose, manose, arabinose e
raminose), e a presenca de grupos acetilas (SIOSTRON E ALEN, 1999).

Em relacdo aos carboidratos existem varias areas de possivel utilizacdo, quer
para hemiceluloses, fibras ou acucares. Hemiceluloses tem sido utilizadas
comercialmente como adogantes, espessantes e emulsificantes, por exemplo, como
fibras ou alternativamente como uma fonte de acgucar, apresentando muitas aplicacdes
como compostos bioativos e intermediarios para sintese de produtos farmacéuticos
(GATENHOLM et al., 2008).

2.3. Separacao e obtencédo da lignina kraft

2.3.1. Extracéo da lignina kraft

A lignina kraft é um tipo de lignina que se obtém do processo kraft, que é o
processo quimico mais utilizado no mundo, devido principalmente & sua versatilidade
para processar praticamente qualquer matéria-prima lignoceluldsica e as excelentes
propriedades de resisténcia mecanica da polpa celulésica obtida.

O mecanismo geral envolvido na precipitagédo da liginina a partir do licor negro
envolve a retirada de fons H* dos grupos fendlicos (protonizacgéo) da lignina quando o
pH ¢é reduzido. As forcas de atracdo entre as moléculas da lignina aumentam de modo
que as moléculas se agregam em particulas solidas. Durante a precipitagdo ocorre a
formagéo de um sistema coloidal, que passa por um tratamento de nucleagédo seguido de
cristalizacdo (crescimento do cristal), conforme ilustrado na Figura 1 (OHMAN, 2006).
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Lignina nucleacao cristalizagao

Figura 1— Etapas do processo de precipitacio da lignina (Fonte: OHMAN 2006).



De modo geral, o procedimento de isolamento da lignina é realizado em duas
etapas (Figura 2) (GARCIA et al., 1984; NORTHEY, 1992). Na primeira, gas carbonico
é borbulhado no licor negro quente a 60 ou 80° C, até um pH de 8-9, recuperando entre
75 e 80% da lignina por filtracdo. Depois o filtrado é entdo concentrado por evaporacao,
e o licor deve aquecido para facilitar a filtragem ja que a frio, coldides sdo formados e
dificultam a filtragem. O filtrado concentrado por evaporacdo é tratado com &cido
sulfurico até um pH final de 2-3, recuperando mais uns 10% de lignina (GARCIA et al.,
1984).

Filtragdo e Lavagem por
Precipitagio Filtragio Re-suspensio Deslocamento

Licor de Lavagem
2SO, ¢

IP.icor Lignina
reto >
l v
co: Retorno para a Planta
de Evaporagio Retorno para Planta de

Evaporacio

Figura 2 — O Processo Lignoboost (OHMAN, 2006).

Em 2007 foram produzidas 4.000 toneladas de lignina pelo processo
Lignoboost, com um balanco de massa de 4.790 toneladas/dia de licor (30% Sélidos
Totais-ST) para 348 toneladas/dia de lignina (70% ST). Este método possui pequena
quantidade de &cido, de modo a obter uma lignina essencialmente pura, jA que o
objetivo principal da pesquisa é o seu uso como combustivel (OHMAN et al., 2008).

Esforgos para o uso mais eficiente da madeira tém despertado interesse na
extracdo da lignina por ultrafiltracdo do licor negro kraft. Os principais beneficios dos
processos de membranas na extracao da lignina sdo a possibilidade de remocéo do licor
sem ajuste de pH ou temperatura, e a possibilidade de controlar a massa molecular da
fracdo de lignina pelo didmetro do poro da membrana. Ultrafiltracdo tem sido usada
recentemente para extrair lignina do ciclo do licor de cozimento e para a extracdo de
lignina e hemiceluloses no licor negro da unidade de evaporagdo (KEYOUMU et al.,
2004; DAFINOV et al., 2005; HOLMQVIST et al., 2005; JONSSON; citados por
JONSSON et al., 2008).

De acordo com Anastas (2003), citado por Maki-Arvela et al. (2010), a

madeira deve ser fracionada em diferentes componentes de uma forma econémica e
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verde para atender as exigéncias apresentadas frente a quimica verde, ou seja, 0S
processos de separacdo devem ndo usar produtos quimicos, menos energia e produzir
menos lixo em comparagdo com as tecnologias convencionais.

A separacdo da lignina do licor de cozimento de fabricas de celulose Kraft
pode dar origem a subprodutos da industria de celulose e papel. A lignina extraida pode
ser usada como combustivel e obtencdo de produtos quimicos especificos. A extracdo
da lignina do licor negro tem ainda a vantagem de reduzir a quantidade de calor
necessaria para a queima do licor na caldeira de recuperacdo (WALLBERG et al.,
2006).

2.3.2. Caracterizacdo da lignina kraft
Reacdes complexas de condensacdo entre os fragmentos de lignina ocorrem em

funcdo da reducdo do pH da solugédo, resultando na formagdo de um composto
denominado lignina kraft (Figura 3).

Este produto se apresenta em sua totalidade como lignina, porém e néo
perfeitamente conhecida em comparacdo ao componente quimico presente na madeira
(HERNANDEZ, 2007).

CH;
H;C—C—OH )
“—C—CHj N, AN
H;C—C— SH )N A
A HCO™ Y~ [~ OCH;
0 OH
H:CO" h‘""-r'
OH

Figura 3 — Fragmentos de lignina kraft ( Andrade, 2010 adaptado de Sigma-Aldrich
2010).
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A Tabela 2 a seguir apresenta a composicao elementar da lignina kraft.

Tabela 2 — Propriedades quimicas da lignina kraft (GLASSER, 1981)

Composicgéo elementar (%) Lignina kraft
C 66,0
H 58
S 1,6
Contaminantes Nenhum
Grupos funcionais (%)
OH Fendlico 4,0
OH Alifatico 9,5
HSO; -
HS 3,3
OCHjs 14,0
Solubilidade Meio basico/ Solventes organicos
Massa Molecular (Da) 2.000 (My)*

Ligacdes principais entre as unidades Ligacdes C-C com cadeias laterais e anéis
aromaticos dialquil- éter

*My Se refere a massa molar predominante

Numerosos estudos tém sido realizados para elucidar a natureza da lignina
obtida do aproveitamento de licores residuais de processos de obtencdo de polpa
celulosica. Algumas das principais conclusdes destes estudos sugerem grandes
diferencia¢fes na composicao quimica e em relagcdo aos grupos funcionais em funcéo do
grau de deslignificagdo dos processos de polpacdo e condicGes de acidificagdo
(FENGEL e WEGENER,1984; LIN e DENCE, 1992).

2.3.3. Uso da lignina kraft
O estudo da lignina kraft € de importancia consideravel porque uma maior

compreensdo de suas propriedades e reacdes pode resultar no melhor aproveitamento
dos subprodutos, considerando que dezenas de milhdes de toneladas de lignina sé&o
anualmente queimadas ou perdidas no efluente de fabricas de polpa celulésica, isto
representa uma grande fonte potencial e renovavel de energia e subprodutos organicos.

As ligninas industriais sdo obtidas diariamente como um co-produto de
processo de producdo de celulose e alguns derivados quimicos. A quantidade de lignina
extraida das operacOes de polpacdo é estimada acima de 70 milhGes de toneladas/ano, e
menos de 2% é recuperada para utilizacdo como produto quimico (LORA, 2008).

A lignina produzida industrialmente tem sido utilizada como agentes
dispersantes em tintas, pesticidas, inseticidas, aditivos para tintas e vernizes, como
agente para melhorar a viscosidade dos lodos na perfuracdo de pocos petroleiros e

artesianos, como agente aglomerante ou de flutuagéo no tratamento de efluentes, aditivo
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para melhoramento e acondicionamento de solos, como agente de liberagcdo lenta de
nitrogénio no solo, entre outras aplicacOes, citado por Garcia (1984); Kubo e Kadla
(2004); Gongalves e Benar (2001).

As ligninas tém sido utilizadas como dispersantes nas formulacdes de concreto
para baixar significativamente a quantidade de agua, resultando um produto mais
resistente, de cura mais rapida e menos permeavel. A lignina pode ser utilizada como
emulsificante e como estabilizador de emulsdes (NORTHEY, 1992). Esta propriedade
apresenta especial interesse nas aplicacbes para asfaltos e tintas. Ligado a esta
propriedade estd o seu carater tenso-ativo, na fabricacdo de detergentes e agentes de
flutuacdo para tratamento de &guas e na separacdo e purificagdo de metais na mineracao
(GARCIA et al., 1984).

Outro uso muito difundido e pesquisado das ligninas é como aditivo para
adesivos. As ligninas podem ser incorporadas em uma grande variedade de adesivos
poliméricos, como resinas formicas, epoxidos, poli-isocianatos, poli-acrilamidas e
pesquisas recentes para poliuretanos, no entanto a maioria das pesquisas esta
direcionada para as ligninas kraft e lignosulfonadas (NIMZ, 1983). A literatura
demonstra claramente que bons adesivos podem ser feitos usando uma grande variedade
de tipos de ligninas (DUNKY, 2002).

A partir da reacdo da lignina com o enxofre recuperado do processo € possivel
produzir o dimetilsulfoxido (DMSO). Uma vez que as ligninas sdo provenientes de uma
fonte de recursos renovaveis e o enxofre vem da reducdo de enxofre nos combustiveis,
ambas as matérias-primas pode ser considerados "verdes". A baixa toxicidade do
DMSO verde é muito significativa, sdo reciclaveis, ap6s a maioria dos usos, e esta
presente em muitos alimentos. O DMSO é polar e possui varias aplicacbes, como em
industrias farmacéuticas e em pinturas. Dessa forma, o DMSO obtido a partir do licor
negro pode contribuir para cumprir as exigéncias ambientais do século 21 (VIGNES,
2000).

A lignina é também uma das principais responsaveis pelo surgimento dos
produtos densificados (briquete e peletes) de madeira em funcdo de sua propriedade
termopléastica. A densificagdo pela briquetagem consiste na compactagdo da biomassa a
elevadas pressbes e temperaturas. A lignina da madeira sendo um polimero
termoplastico comeca a escoar a partir de 170°C atuando como aglomerante das
particulas da madeira (ROWELL, 1987).

A lignina extraida do licor, ap6s Umida, apresenta uma textura pegajosa,

permitindo que seja utilizada como aglomerante de particulas. Gragas a esta
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propriedade, os licores negros do processo bi-sulfito tém sido utilizados como aditivos
de asfalto para ruas e estradas (GARCIA et al., 1984).

A lignina extraida do licor pode também ser usada como aglutinantes para
alimento de animais (OBERNBERGER e THEK, 2004). Além das ligninas industriais
atualmente disponiveis, novas ligninas serdo potencialmente disponibilizadas num
futuro proximo a partir das operagdes de biorrefinaria para a producéo de etanol a partir
da biomassa lignocelulosica (LORA, 2008). A lignina é provavelmente um dos
melhores exemplos que mostra como um residuo industrial pode ser empregado como

um produto comercial.

2.4. Producéo de briquetes
O processo de briquetagem teve origem na Europa, ainda no inicio do século

XX. Segundo Prado (2001), praticamente todos os tipos de residuos organicos
(biomassa) podem ser reutilizados para a producdo de energia, com tecnologia mais
sofisticada.

Quando pequenas particulas de material solido sdo prensadas para formar
blocos de forma definida e maior tamanho, o processo € chamado de briquetagem.
O processo de densificacdo da biomassa, como a briquetagem, reduz custos e
problemas como manuseio, transporte, estocagem e utilizacdo de biomassa de baixa
densidade (KALIYAN e MOREY, 2009).

O método de producdo dos briquetes requer um controle de umidade do
material utilizado. De acordo com Goncalves et al. (2009), a umidade dos residuos
deve estar entre 8 e 15 %. O processo da briquetagem ¢ feito pela densificacdo
mediante elevadas pressGes provocando um aumento térmico da ordem de 100°C,
esta temperatura provoca uma “plastificacdo” das particulas pela lignina, que atua
como aglomerante. A dimensdo ideal dos briquetes para queima em fornos e
caldeiras ¢ de 75 a 100 mm de diametro por 250 a 350 mm de comprimento
(KALIYAN e MOREY, 2009).

Existem muitos fatores que afetam o processo de briquetagem, afetando também
a qualidade e propriedades do produto final. Estes fatores se devem as caracteristicas
préprias do material a ser briquetado, como tamanho da particula, teor de umidade e
densidade do material. O outro grupo inclui as variaveis do processo de briquetagem,
como pressdo, temperatura, aglutinante e tempo do processo (BHATTACHARYA et
al., 1989)

A principal preparacdo que se deve fazer com o material a ser briquetado € a

adequacao da granulometria das particulas e sua secagem. A secagem térmica € viavel
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se a matéria-prima tiver com menos de 55% de umidade. Matéria-prima com maior teor
de umidade deve ser submetida a pre-secagem. O teor de umidade contribui
negativamente para o poder calorifico. VValores de umidade acima de 65%, gera energia
insuficiente durante a combustdo para satisfazer a evaporacéo da dgua e a producéo de
energia na forma de calor. A evaporacao da adgua é fortemente endotérmica enquanto a
reacdo de combustdo é predominantemente exotérmica (VIRMOND, 2007).

A umidade presente no material pode resultar em ignicéo ruim, problemas com a
liberacdo de materiais volateis, além da perda de qualidade energética do combustivel
durante a combustdo (VIRMOND, 2007).

Comparado a lenha, o briquete apresenta muitas vantagens, pois sua densidade
energeética e seu baixo teor de umidade (8 a 12 %) o fardo sempre superior a lenha (25 a
35 % de teor de umidade). Por causa da maior densidade e do maior poder calorifico, a
estocagem terd mais energia por unidade de volume, reduzindo os péatios de estocagem e
a dimensé&o dos equipamentos de queima (SILVA, 2007).

O uso dos briquetes apresenta algumas desvantagens como o0s altos
investimentos em equipamentos e gastos de energia no processo, tendéncia de se
desmancharem quando expostos a agua ou submetidos a alta umidade, alta carga
tributdria incidente na venda do produto e nos equipamentos utilizados
(BHATTACHARYA, 2010).
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CAPITULO 1

RENDIMENTO E QUALIDADE DA LIGNINA EXTRAIDA DO LICOR NEGRO
KRAFT DE EUCALIPTO

Resumo: Por muitos anos o licor negro kraft tem sido utilizado como combustivel para
a geracdo de energia nas industrias de producdo de polpa celulésica. Nas modernas e
otimizadas fabricas de celulose kraft, o excesso de energia gerada € vendida com
excedente. O aproveitamento parcial da lignina do licor para geracdo de produtos de
maior valor agregado pode constituir uma alternativa atrativa para possibilitar o
aumento da capacidade de processamento do licor negro na caldeira de recuperacdo. O
objetivo deste estudo foi avaliar diferentes metodologias de separacdo da lignina do
licor negro kraft da madeira de eucalipto, determinando o rendimento e os parametros
da qualidade visando o0 seu aproveitamento energético. Foram testadas trés
metodologias: (i) carbonatacdo, (ii) acidificagdo e (iii) carbonatacdo seguida de
tratamento acido, em diferentes condi¢fes de pH. Foram realizados dez cozimentos
kraft de madeira de Eucalyptus sp. com 7 anos de idade para geracdo do licor a ser
utilizado no experimento. Apos a obtencdo do licor, os mesmos foram armazenado num
mesmo recipiente. As condic¢Oes de extracdo da lignina do licor negro kraft foi definida
em funcdo do rendimento, teor de enxofre e inorgénicos da lignina obtida nos diferentes
métodos de extracdo. Verificou-se que o melhor método de obtencdo de lignina a partir
do licor negro kraft para fins energéticos foi o de carbonatacdo seguida de acidificacdo
com 4cido sulfarico 20% v/v no pH 2. Posteriormente quatro litros de licor negro foi
concentrador de 15% para 27%. para obtencdo de lignina em larga escala. A lignina
obtida apresentou rendimento de 93,1 % em funcdo da dificuldade de obtencdo da

lignina totalmente pura, pela presenca de complexos lignina-carboidratos.

Palavras-chave: lignina kraft, polpacéo kraft, extracéo
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CHAPTER 1

YIELD AND QUALITY OF LIGNIN EXTRACTED FROM KRAFT BLACK
LIQUOR OF EUCALYPTUS

ABRSTRACT

For many years, kraft black liquor has been used as fuel for the generation of energy in
pulp industries. In modern and optimized pulping kraft factories, there is an excess of
generated energy. The partial use of lignin from liquor to generate by-products may be
an attractive alternative to enable the increase of processing capacity of the black liquor
from the recovery boiler. The objective of this study was to evaluate three different
methods to separate the lignin from kraft black liquor from eucalyptus wood to
determine the yield and the patterns of quality of the lignin obtained for energetic
purposes. Three kinds of treatment were carried out: (i) carbonation, (ii) acid and (iii)
carbonation followed by acid treatment, in different pH conditions. To obtain the black
liquor, ten kraft pulping of Eucalyptus sp wood — seven years old — were carried out.
After obtaining the liquor, they were all mixed. The content of total solids (TS) in kraft
liquor was 15%, later concentrated to 27%. The lignin obtained in the different methods
of extraction was analyzed according to yield, content of volatile, content of fixed
carbon, content of ashes and higher heating power. It was observed that the best method
to obtain lignin from kraft black liquor for energy purposes and large scale production
was the carbonation followed by acidification with use of sulfuric acid 20% v/v in pH2
and 4 due to the low content of ashes and sulfur; besides obtaining a high yield in kraft
lignin.

Keywords: lignin kraft, pulping kraft, extraction

1. Introducéo
A utilizacdo da lignina kraft da industria de polpa celulésica como combustivel

vem aumentando paulatinamente em razdo de muitas fabricas Kraft operarem acima de
sua capacidade produtiva. A producgéo de polpa €, algumas vezes, limitada pela alta
quantidade de licor negro gerada, comprometendo a capacidade de queima na caldeira
de recuperacdo. A energia consumida nas fabricas de papel e celulose vem
principalmente da geracdo de vapor, utilizado, por exemplo, no cozimento e no
branqueamento da celulose, na concentragcdo da lixivia, na secagem do papel e na
producdo propria de energia elétrica (FALEIROS, 2010).
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Durante o processo de polpacdo kraft, aproximadamente metade da biomassa
lignoceluldsica € dissolvida no licor negro. De acordo com Wallberg et al. (2006), o
licor € composto basicamente por 39-54% de lignina, 25-35% de carboidratos
degradados, de 3-5% de extrativos e 18 a 25% de componentes inorganicos.

Uma alternativa que estd sendo atrativa a industria celuldsica, é extrair parte da
lignina do licor e comercializa-la para outros fins. Assim, ocorre um aumento da
capacidade de producdo de polpa celulésica, uma vez que a carga de sélidos na caldeira
de recuperacdo torna-se reduzida.

Deste modo, a lignina depois de extraida do licor e devidamente lavada pode ser
usada tanto como um biocombustivel sélido ou como matéria-prima para producéo de
varios produtos quimicos, tais como aditivo para adesivos, adesivos poliméricos, como
resinas formicas, epoxidos, poli-isocianatos, poli-acrilamidas. Os anéis fenolicos
presentes na estrutura complexa da lignina permitem a sua utilizacdo como substituinte
parcial do fenol, o qual é empregado em sinteses de resinas fendlicas, pois a lignina
pode reagir com o formaldeido (PAIVA et al., 2000, citado por TITA et al., 2002).

A separacdo da lignina do licor pode ser feita por diferentes métodos, dentre 0s
quais destacam os tratamentos acidos e os tratamentos acidos seguidos de carbonatacéo.
No entanto, apesar de existirem alguns mecanismos ja estabelecidos, ainda hd a
necessidade de avaliacdo do rendimento e caracterizacdo da lignina kraft de eucalipto
obtida do licor negro uma vez que estudos em se tratanto de eucalipto sdo raros e com
poucas caracteristicas do material obtido.

Assim, o presente trabalho teve como principal objetivo extrair lignina do licor
negro kraft de eucalipto, determinando o rendimento e suas propriedades para fins

energéticos.

2. Material e Métodos

2.1. Propriedades da madeira

A madeira utilizada para a realizagcdo do cozimento foi um clone de Eucalyptus
sp, com 7 anos de idade, cedida por um empresa do setor florestal.

A composi¢do quimica da madeira foi determinada em serragem obtida em
moinho Willey, a partir de amostras de cavacos conforme a norma TAPPI T 257 om-92
e TAPPI 264 om-88. Foram realizadas as seguintes analises quimicas na madeira:
extrativos em acetona (SCAN TEST CM 49-93), lignina insolavel (GOMIDE e
DEMUNER, 1986), lignina solivel (GOLDSCHIMID, 1971), analise da relagdo
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Siringil/Guaiacil (LIN e DENCE, 1992), analise quimica imediata (ABNT NBR 8112,
1983) e composic¢do quimica elementar. A metodologia utilizada para determinacdo da
composic¢do elementar dos residuos (CHN) seguiu 0 método do equipamento Analisador
Elementar, modelo Perkin-Elmer 2400, serie 2. O percentual de oxigénio foi
determinado por diferenca entre a soma percentual dos elementos da composicédo
elementar (CHNS), conforme sugerido no célculo expresso como base seca por Cortez
et al. (2008).

Para determinacdo do teor de enxofre (S) utilizou-se o extrator Ca(H,POs)2
(TABATABAI e BREMNEM, 1970). Apds a digestdo Nitro-perclérica do extrato, a
determinacdo foi realizada por turbidimetria com o auxilio de um espectrofotémetro, no
comprimento de onda de 440 nm.

Para obtencdo do poder calorifico superior utilizou-se 0 método da Bomba
Calorimetrica Adiabatica de acordo com a norma ASTM D2015 (ASTM, 1982).

A densidade basica da madeira foi determinada com amostra de cavacos,
utilizando-se o método da medic¢do indireta do volume (balanca hidrostéatica), descrito
pela norma TAPPI 258 om-85 (2002).

2.2. Cozimento kraft

2.2.1. Obtencgéo do licor negro Kraft

Para obtencdo do licor negro foram realizados dez cozimentos de madeira de
Eucalyptus sp., com a seguinte condi¢do de polpacédo: relacdo licor: madeira de 4:1,
sulfidez 35%, alcali efetivo variando de 19 a 23,7%, temperatura de 147 a 160°C, tempo
até alcancar a temperatura maxima de 45 minutos e tempo na temperatura maxima de 45
minutos. Transcorrido o periodo de cozimento, o licor foi filtrado em membrana de 8um

e armazenado em recipiente hermeticamente fechado para posterior caracterizacao.

2.2.2. Caracterizacao do licor negro

Determinou-se 0 pH, o teor de sélidos totais e o teor de inorganicos, de acordo
com as normas TAPPI Test Method, T650 OM-89 e T211 OM-85, respectivamente.
Determinou-se, também, o poder calorifico superior de acordo com a norma ASTM

D2015 (ASTM, 1982) e a composic¢do quimica elementar do licor negro. A metodologia
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utilizada para a determinacao da composicao elementar do licor negro (C, H, N, O) foi a

mesma metodologia aplicada para a analise elementar da madeira.

2.3. Extracao da lignina do licor negro kraft

-Método 1: Defini¢do do tipo e concentracao de acidos no pH 2

Inicialmente foi testado o rendimento em lignina pela precipitagdo de acido
minerais (HNO3, H,SO4, H3PO, e HCI) em 3 concentracdes (20%v/v, 60%v/v e 100%
v/v). Os acidos foram adicionados, nas diferentes concentragdes, em uma aliquota de
100mL de licor negro kraft até atingir o pH 2, sendo o resultado obtido em triplicata. O
licor foi colocado em uma placa metélica com aquecimento de 70 °C, por um tempo de
reacdo de 1 hora. Posteriormente a lignina foi separada por um sistema de filtracéo,
seguida de lavagem é&cida com seus respectivos acidos e posteriormente lavada com
agua destilada quente. Depois o material retido foi levado a estufa com ventilagdo
forcada a temperatura de 105°C até a sua completa secagem. Em seguida foi realizada a
pesagem para calculo do rendimento gravimétrico em lignina. A lignina seca foi moida
e peneirada até a granulometria de 100 mesh para garantir melhor homogeneidade. As
cinzas da lignina isolada foram determinadas através da incineracdo em mufla a 800°C
durante 45 minutos, sendo a massa da lignina corrigida (EL-SHEBAWY et al., 2008).

-Método 2: Extracgdo da lignina utilizando CO,

A melhor condicdo da etapa anterior, que foi o uso de H,SO,4 a 20%, foi utilizada
para a avaliagdo do uso de CO; na precipitacao da lignina.

Para avaliar o potencial do CO, para extragdo da lignina foram testados os
seguintes procedimentos: (1) CO, no pH 8,7; (2) CO,+H,SO,4 no pH 2; (3) CO,+H,S0,
no pH 4; (4) H,SO4 no pH 2 e (5) H2SO4 no pH 4. O licor acidificado apenas com acido
sulfarico foi utilizado como referéncia. Os resultados foram avaliados pelo teor de
enxofre e rendimento em lignina dos processos.

Para a extracdo da lignina com H,SO,4 a 20% foi utilizado 100 mL de licor negro
kraft a 15% de solidos totais. O pH do licor foi reduzido de 12,82 para 4,0 e 2,0.
Depois, o licor acidificado foi transferido com uma solugéo acida de H,SO4 pH 2 para
um recipiente e centrifugado por 15 minutos, a uma rotacdo de 5.000 rpm. Enquanto
que, para a avaliacdo do rendimento com dioxido de carbono, foi borbulhado CO, até o

licor negro atingir o pH 8,7. Posteriormente foi adicionado H,SO, a 20% até atingir o
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pH 4 e 2. Para todas as condicdes a lavagem, secagem e rendimento foram realizados de

acordo com o Método 1.

-Método 3: Extracdo de lignina em larga escala por carbonatagdo seguida de
acidificacao no pH2

A partir da melhor condigdo avaliada no método 2, que foi a carbonatagdo
seguida de acidificacdo no pH 2, foi extraida quantidade de lignina suficiente para a
realizacéo do trabalho.

Quatro litros de licor negro foram concentrados de 15% de sélidos totais para
27% e cargas de CO, foram adicionadas até o completo consumo deste gas pelos grupos
hidroxilas, a uma temperatura constante de 70 °C. Apds a carbonatacdo até o pH 8,7
procedeu-se a acidificacao do licor utilizando H,SO,4 20% v/v até o pH2. Com a lignina
precipitada foram realizadas as lavagens com solucdo acida no pH 2 para remocao de
contaminantes, seguida de sucessivas lavagens com &gua destilada a quente. Em seguida
a lignina foi seca em estufa a 40 °C , moida e posteriormente armazenada (Figura 1).

+H,S0,
20% até
pH2 Sobrenadante

/ descartado
— D

Lignina obtida

12¢Lavagem com  2a | avagem com

agua acida quente  4gua quente

apH 2 com H,SO, destilada Peneira
Centrifugada e de

seca em estufa
a 40°C

—

100

(
e
—_—

Filtrado Filtrado

Figura 1 — Esquema experimental da extra¢éo da lignina kraft.
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2.4. Caracterizacao da lignina kraft

2.4.1. Caracterizacdo quimica da lignina kraft

As ligninas obtidas com diferentes acidos minerais e concentracbes foram
caracterizadas em funcdo do rendimento e teor de cinzas (EI-SHEBAWY et al, 2008).
As ligninas obtidas na avaliacdo do efeito da carbonatagdo seguida de precipitacdo acida
foi caracterizada em funcao do rendimento e teor de enxofre.

Para a lignina obtida em larga escala (carbonatacéo, seguida de acidificacdo no
pH 2, foi realizada andlise da constituicdo quimica em funcdo do teor de carboidrato,
lignina soltvel e insoltvel, poder calorifico superior e relagdo siringila/guaiacila da

lignina. Na Tabela 1 encontram-se as metodologias utilizadas.

Tabela 1 — Caracterizacdo da lignina obtida do licor negro kraft de eucalipto

Caracteristicas Metodologia
Teor de Carboidratos* WALLIS et al. 1996
Lignina solavel GOLDSCHMID, 1971
Lignina insolavel GOMIDE e DEMUNER, 1986
Poder Calorifico Superior ASTM D-2015-66
Lignina Siringila/Guaiacial LIN e DENCE (1992)

* Glicana, xilana, galactana, manana, arabinana

2.4.2. Cromatografia de permeacdo em gel
Para a lignina obtida com base na melhor caracterizacéo foi realizada a anélise

de GPC (Gel Permeation Chromatography).

Para a determinacdo da massa molar da lignina kraft, utilizou-se a técnica de
cromatografia liquida a alta presséo HPLC (High Pressure Liquid Chromatography)
com as seguintes colunas GPC: pré —colunaPLgel + 3 colunas em série Plgel 500 A +
10° A + 10* A (PolymerLaboratories) (dimensdo de cada coluna: 7,5 mm DI x 300
mm). Tendo com eluente o tetraidrofurano (THF), com fluxo de 1,0mL/min, na
temperatura de 35°C. Esta técnica consiste em passar a fase movel e as amostras de
lignina em colunas preenchidas com um sélido inerte, a separacdo das moléculas se
processa pela diferenca dos volumes hidrodinamicos dos componentes da mistura.
Moléculas de lignina maiores (maior massa molar) apresentam um tempo menor de
permeacdo nas colunas, pois apresentam maior velocidade de deslocamento dentro da
mesma, emergindo mais rapidamente, enquanto moléculas pequenas apresentam

velocidade de descolamento menor.
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2.5. Delineamento experimental

Em uma primeira etapa, o rendimento em lignina kraft extraida do licor negro
kraft e seus respectivos teores de materiais inorganicos foram analisadas segundo um
delineamento inteiramente casualizado, em esquema fatorial com dois fatores: 4 tipos de
acidos (nitrico, sulfarico, fosférico e cloridrico) e 3 concentragdes (20, 60 e 100% v/v) com
3 repeticdes totalizando 12 tratamentos e 36 unidades amostrais. Os resultados foram
interpretados com o auxilio da anélise de variancia (ANOVA) a 95% de probabilidade
e, quando estabelecidas diferencas significativas, os tratamentos foram comparados
entre si, por meio do Teste de Tukey, em nivel de 5% de probabilidade.

Posteriormente procedeu-se a carbonatacdo seguida da extragdo &cida com o
acido sulfurico a 20% nos pH 2 e 4, sendo analisados os seguintes tratamento: (1) CO,
no pH 8,7; (2) CO,+H,S0O,4 no pH 2; (3) CO,+H,SO4 no pH 4; (4) H,SO4 no pH 2 e (5)
H.SO,4 no pH 4. Foram avaliados o rendimento de extracdo da lignina nos diferentes
tratamentos e seus respectivos teores de enxofre. Sendo realizadas analise de variancia
(ANOVA) e, quando estabelecidas diferengas significativas, os tratamentos foram
comparados entre si, por meio do teste de Tukey, a 5% de probabilidade.

Todos os tratamentos foram avaliados com trés repeticdes. Sendo utilizado o
programa SISVAR.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizacdo fisico-quimica da madeira de eucalipto utilizada para
producéo do licor kraft

Na Tabela 2 estdo apresentados os valores médios das propriedades fisicas e
quimicas da madeira utilizada para a producao do licor krat.

Tabela 2 — Propriedades da madeira de eucalipto utilizada para producédo do licor negro
kraft

Caracteristicas Média
Densidade Basica (kg/m°) 4575
Poder Calorifico Superior (kcal/kg) 4.624
Anadlise Elementar (%) C=44,06; N=0,09; H=5,82; 0=50,02; S=0,012
Analise Quimica Imediata (%) Teor de Volateis 86,05
Teor de Cinzas 0,24
Teor de Carbono Fixo 13,71
Relacdo S:G Siringila (mmol) 2,14
Guaiacila (mmol) 0,83
S:G 2,57
Extrativo em Acetona (%) 2,18
Lignina Soluvel (%) 3,8
Lignina Insolavel (%) 26,1

26



Cont...Tabela 2 — Propriedades da madeira de eucalipto utilizada para producéo do licor
negro kraft

Lignina Total (%) 29,9
*Celulose (%) 47,1
Xilana 11,7

Galactana 1,6

Manana 1,3

Hemiceluloses Arabinana 0,3
Grupos Acetilas 2,01

Acidos Urdnicos 3,95
Total ** 22,16

*Celulose (%): Glicanas totais (%) — mananas (%); ** Incluem as glicanas que constituem as hemiceluloses.

Observou-se que o teor de celulose, hemiceluloses e lignina foi de 47,1%,
22,16% e 29,9%, respectivamente. A quantificacdo dos constituinte quimicos da
madeira para extracdo da lignina é importante, pois quanto mais lignina presente na
madeira, mais carga alcalina é demandada no cozimento para um mesmo nimero kappa,
menor sera o0 rendimento em polpa celuldsica, consequentemente mais lignina e
carboidratos serdo dissolvidos no licor negro. Ao se extrair a lignina, extrai-se, também,
relativa quantidade de celulose e hemiceluloses, e tendo os carboidratos menor poder
calorifico quando comparado a lignina, quanto maior o seu percentual dissolvido no
licor negro, menor sera o seu potencial energetico.

De acordo com GULLICHSEN e PAULAPURO (2000), cavacos de madeira que
contém menos hemiceluloses geram licor negro kraft de maior poder calorifico. Até 20%
da massa de madeira, na forma de hemiceluloses, normalmente é removida das fibras
durante o cozimento kraft, e essas hemiceluloses degradadas no licor negro tém poder

calorifico de aproximadamente metade do valor calorifico da lignina.

3.2. Caracterizacdo da polpacao e analise do licor negro kraft

Na Tabela 3 encontram-se os valores médios das caracteristicas obtidas do
cozimento da madeira para obtencéo do licor negro.

Tabela 3 — Caracterizacdo média do cozimento kraft

Cozimento N° Kappa Alcali Efetivo Rendimento (%)
(%) Depurado Rejeitos Total
Média 23,08 21,14 53,59 0,43 54,02

O numero kappa exerce influéncia na quantidade de lignina extraida, pois quanto
menor 0 nimero kappa mais lignina dissolvida no licor negro Kraft. O rendimento total
do cozimento foi de 54,02%, indicando que 45,98 % dos compostos organicos foram
dissolvidos no licor negro kraft.
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Na Tabela 4 encontram-se as propriedades quimicas elementares e energéticas do

licor negro kraft.

Tabela 4 — Propriedades do licor negro kraft

Composicao elementar do licor negro (%) Teor de Sélidos (%) Poder
Calorifico
C N H S 0 ST SO Sl superior
(kcal/kg)
31,36 0,09 4,19 4,34 60,02 15 51 49 3.233

ST=S6lidos Totais; SO=Sélidos Organicos; SI=Soélidos Inorganicos

Verificou-se que o teor de carbono (31,6%) e hidrogénio (4,19%) do licor negro
kraft foram inferiores aos normalmente observados na biomassa florestal, que fica em
torno de 50 e 6%, respectivamente. Porém, estdo de acordo com os valores encontrados
por Cardoso et al. (2009) que avaliando diferentes licores negro kaft, encontrando
valores de carbono na faixa de 30,8 a 39,1% e hidrogénio na faixa de 3,1 a 4,5 %.

Quanto a razdo organico/inorganico (O/I), os resultados obtidos mostrou que o
licor negro kraft, apresentou em média, 51% em massa de matéria organica por massa
total de solidos secos. Os restantes (49%) representou o percentual de massa de
inorganicos contidos neste licor. Portanto, a razdo organico/inorganico foi de 1,04. A
baixa relacdo encontrada é explicada pelo elevado nimero kappa do licor (Tabela 3).
Cardoso et al. (2009) avaliando diversos licores negros provenientes de fabricas de
polpa kraft brasileiras encontrou razdo de organico/inorganico variando de 1,8 a 2,3
para cozimentos com nimero kappa de 17. Em geral, a fracdo organica é maior que a
inorganica, porém é varidvel com o rendimento do cozimento e com a demanda de
carga alcalina para se cozinhar a madeira, ou seja, se o rendimento for menor, um maior
conteddo de fracdo organcia estara dissolvida no licor.

O poder calorifico do licor kraft foi de 3.233 Kcal/kg, isso se deve ao elevado
conteddo de sélidos inorganicos (49%) e também a porcentagem de carbono,
hidrogénio, enxofre, nitrogénio e oxigénio. Janior (2007) e Cardoso et al. (2009)
avaliando o poder calorifico do licor kraft com kappa 18 e teor de sélidos de 15%
encontraram 3.464 kcal/Kg e 3.485 kcal/kg.
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3.3. Extracédo da lignina do licor negro kraft

3.3.1. Avaliacdo de diferentes acidos minerais em diferentes concentracdes para a
precipitacdo da lignina

Na Tabela 5 encontram-se os rendimentos em extracdo de lignina no licor negro
kraft obtidos nos diferentes acidos minerais em diferentes concentragdes.

Tabela 5 — Rendimento médio das ligninas (g/L) extraida do licor negro kraft a 15% ST

Concentragdo Rendimento médio da lignina em g /L
(VIv) Acido Nitrico Acido Sulfarico Acido Fosforico Acido Cloridrico
(HNOy) (H2SO,) (HsPO,) (HCh
20% 39,2 bB 55,0 aA 36,0 cC 38,0bC
60% 36,2 cD 48,0 bB 49,6 bA 45,4 aC
100% 48,8 aC 54,9 aB 59,4 aA 45,2 aD

Médias seguidas de, pelo menos, uma mesma letra mindscula, dentro da mesma coluna nao diferem entre
si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade. Médias seguidas de, pelo menos, uma mesma letra
mailscula, dentro da mesma linha ndo diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.

Observou-se que o rendimento de extracdo da lignina kraft precipitada no acido
cloridrico e &cido nitrico variou de 36,2 a 48,8 g/L de licor negro kraf, o qual foi
relativamente baixo quando comparado ao &cido sulfurico e acido fosférico (36,0 a 59,4
g/L). O maior rendimento em lignina kraft foi obtido no tratamento utilizando acido
fosforico (59,4%) seguido do acido sulfurico 20% v/v (55%).

O écido sulfirico apesar de conter o enxofre na sua composicdo apresenta
vantagens em relacéo ao custo e por obter o rendimento elevado na forma diluida (20%
v/v). Observou-se, de modo geral que, quanto maior for a concentracdo do acido, maior
sera o rendimento de lignina kraft extraida (Tabela 5) e menor o conteido de compostos
inorganicos presente (Tabela 6). Portanto, a porcentagem da recuperagdo da lignina
Kraft foi influenciada pela concentracéo e o tipo de reagente utilizado para precipita-la.
Ibrahin e Chuah (2004) estudando o efeito de diferentes acidos minerais na precipitacéo
da lignina derivada de uma palmeira nativa da Africa, também encontraram essas

mesmas tendéncias.

Tabela 6 — Valores médios de teores de inorganicos presentes na lignina extraida por
diferentes acidos minerais

Concentragdo  Teor de cinzas na lignina extraida utilizando diferentes tipos de acidos (%)

(VIv) Acido Nitrico ~ Acido Sulfarico ~ Acido Fosférico  Acido Cloridrico
(HNOs) (H2S04) (HsPOy) (HCI)

20% 1,21 aB 1,23 aB 1,76 bA 0,89 aC

60% 1,29 aB 1,05 aB 2,75 aA 0,82 aC

100% 0,96 aC 1,05 aB 1,71 bA 1,28 aB

Meédias seguidas de, pelo menos, uma mesma letra mindscula, dentro da mesma coluna nao diferem entre si pelo teste
de Tukey, a 5% de probabilidade.
Meédias seguidas de, pelo menos, uma mesma letra maitscula, dentro da mesma linha nédo diferem entre si pelo teste
de Tukey, a 5% de probabilidade.
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De acordo com a Tabela 6 o maior teor de compostos inorganicos foi encontrado
para o acido fosforico independente da sua concentracdo. Sendo este acido, considerado
menos indicado para extracdo da lignina kraft, em funcdo da elevada porcentagem de

compostos inorganicos, mesmo com seu elevado rendimento (Tabela 5).

3.3.2. Avaliacdo do rendimento em extracdo e do teor de enxofre na lignina kraft
obtida do licor negro kraft a 15% de ST sob as varias condi¢des

Na Figura 2 encontram-se os valores medios do rendimento em lignina, obtidos

nas varias condi¢Oes de extracdo e seu respectivos teores de enxofre.

70 @ Rendimento em Lignina (g/L)
O Teor de Enxofre (%)
60 1 5284
49,0b
50 A
388¢c
40 - 37,6d
30 A
20 1 135e
10 A
239 ¢ 3,34b p2la 2,03¢ 212¢
0 T T T T 1
CO2pH 8,7 H2SO4 pH 4 H2SO4 pH 2 CO2+H2SO4pH4  CO2+H2S04 pH 2
CondicGes

Médias seguidas de, pelo menos, uma mesma letra dentro de cada anélise ndo diferem entre si pelo teste de Tukey,
a 5% de probabilidade.

Figura 2 — Rendimento e teor de enxofre na lignina kraft obtida em diferentes
condigdes de extragéo.

De acordo com a Figura 2, maiores rendimentos em lignina foram observados
para os tratamentos com o menor pH, independente da adicdo de CO,. Para o0s
tratamentos dentro do mesmo pH, observou-se uma redugéo no rendimento, com adicéo
de CO, sendo assim, em se tratando de rendimento em lignina, o efeito do CO, foi
negativo. O baixo rendimento em lignina pelo processo de carbonatacdo (13,5 g/L) foi
devido ao elevado pH (8,7), que provavelmente pode ter isolado somente moléculas de
lignina de baixa massa molecular. Cardoso et al. (2009), avaliando o conteudo de
lignina precipitada com H,SO4 1N no pH 2, a partir de licor negro kraf de industrias
brasileiras, encontraram rendimentos de 39,7 a 42,3% para kappa 17. De acordo com a
Figura 2, o rendimento em massa de lignina por massa de sélidos totais secos para 0
tratamento acido no pH 2 foi de 35,2%. O baixo rendimento pode ser explicado pelo
processo de polpacdo expresso pelo maior nimero kappa e a baixo teor de solidos

organicos (Tabela 3 e 4).
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Os teores de enxofre variaram de 2,03 a 5,21% e os tratamentos, somente com
H,SO,, apresentaram 0s maiores teores e foram estatisticamente diferentes dos demais.
O maior teor de enxofre foi observado no tratamento com H,SO, a pH 2 (5,2%),
enguanto o menor teor foi no tratamento com carbonatacdo, sendo estatisticamente
iguais. Assim, menores teores de enxofre foram detectados nos tratamentos com
carbonatacdo em fungdo da ndo ou menor adi¢do de solucdo &cida. Sendo assim, em se
tratando da qualidade da lignina, o processo de carbonatagdo apresentou efeito positivo.

A queima de combustiveis que contem enxofre (S) pode formar gases poluentes
e com potencial bastante corrosivo quando entram em contato com a umidade do ar.
Estes gases sdo os principais responsaveis pela ocorréncia de chuva &cida (VIRMOND,
2007).

3.4. Caracterizacdo da lignina kraft obtida pelo método de carbonatacao seguida
de acidificacdo no pH 2 para producdo dos briquetes

3.4.1. Constituicdo quimica

Na Tabela 7 encontra-se a constituicdo quimica da lignina kraft.

Tabela 7 — Constituicdo quimica da lignina Kraft extraida do licor negro de eucalipto

Amostra Glucanas Xilanas Galactanas Mananas Arabinanas  Lignina S:G SG
(%) (%) (%) (%) (%) Total (%) Rendimento =

Lignina 0,4 4.8 0,5 ND ND 93,0 152:0,96 1,58

Kraft 0,5 4.6 0,5 ND ND 92,7 162:10 1,62

Média 0,5 47 0,5 ND ND 92,9 1,57:0,98 1,60

ND= ndo determinado

De acordo com a Tabela 7, a lignina kraft obtida a partir do licor negro
apresentou um rendimento de 93%. Esta proporcdo, em termos de lignina, é explicada
pelas contaminacOes de material inorganico e carboidratos presentes, assim, quanto
maior a proporcdo destes dois Ultimos, menor sera a propor¢do de lignina e,
consequentemente, sua pureza. A obtencdo da lignina totalmente pura é extremamente
dificil, principalmente em funcdo dos complexos lignina-carboidratos. Andrade (2010)

obteve rendimento em lignina kraft de 93,1%, a partir da precipitacdo com H,SO,,

Em relagéo ao tipo de lignina (S e G), presente na lignina kraft, foi encontrado
1,57 mmol de unidades siringilas, valor este inferior ao encontrado para a madeira que
Ihe deu origem (Tabela 2). Enquanto que as unidades guaiacilas da lignina kraft foi de
0,98, apresentando-se praticamente semelhante a da madeira que lhe deu origem
(Tabela 2). Isso indica que o processo de extracdo da lignina kraft foi mais eficiente nas

unidades siringilas.
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3.4.2. Massas molares por cromatografia de permeacéo em gel (GPC)

Os valores de massa molar média (Mw), massa molar numérica (Mn) e indice de
polidispersidade sdo reconhecidos parametros para avaliar caracteristicas de tamanho e
linearidade de polimeros. A lignina kraft obtida apresentou massa molar numérica
(Mn)=1176 unidades; massa molar média (Mw)= 5770 unidades e polidispersividade
(Mw/Mn)=4,9. O indice de polidispersividade (IP) é um indicativo da faixa de variacdo
das propriedades mecanicas do polimero. O ideal é que o IP seja 0 menos disperso
possivel para diminuir a variacdo nas propriedades.

Wang et al. (1992) comentaram que na lignina kraft é verificado um largo
intervalo de valores de massa molar média, variando de 1000 g/mol a 12000 g/mol,
dependendo da extensdo de degradacdo e condensacdo que ocorrem durante o
isolamento. Neste trabalho o intervalo de massa molar encontrado na anélise de
cromatografia para a lignina kraft extraida foi de 700 a 1060g/mol. Cardoso et al.
(2009), avaliando a massa molar de lignina kraft extraida do licor negro de diversas
industrias brasileiras com nimero kappa 17 encontraram variacdes de 820 a 1050 g/mol.

A avaliacdo da massa molar é extremamente importante quando o polimero sera
submetido a elevadas temperaturas. De acordo com Fengel e Wegener (1984), quanto
maior a massa molecular, mais alta serd a temperatura de amolecimento da lignina. A
totalidade dos procedimentos convencionais para a extracdo da lignina da madeira
ocasionam mudancas estruturais, levando a obtencdo de produtos que diferem
significativamente quanto as propriedades fisicas e quimicas da protolignina, presente
nos elementos da madeira.

Segundo Zaman e Fricke (1995), os ions de sodio sdo 0s responsaveis pela
quebra das moléculas de lignina e, por conseguinte, pela diminui¢do da sua massa molar
em solugdes aquosas. O baixo valor da massa molar da lignina, proveniente do
eucalipto, é explicado pela fécil deslignificacdo deste tipo de madeira e pelo alto teor de

sodio presente no licor.
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4. Conclusodes

De acordo com o estudo realizado, foi possivel concluir que:

A porcentagem de lignina extraida do licor negro kraft foi influenciada pelo valor
de pH de precipitacdo e o tipo e concentracdo do regente utilizado para precipitéa-Ila.

Pelo processo de carbonatagcdo obteve-se um menor rendimento da lignina
extraida, porém com menor teor de enxofre, que € ambientalmente vantajoso.

Quanto maior o valor do pH utilizado na extracdo, maior o teor de cinzas presente
na lignina para as mesmas condigdes de lavagem, influenciando, negativamente, seu uso
energeético. A extragdo da lignina do licor negro para fins energéticos deve ser realizada
em pH de 2 a 3, condicdo onde se obteve um produto com menor teor de cinzas.

A concentracdo do licor kraft a 27% foi importante ndo sé para obter um maior
rendimento em lignina para um mesmo volume, mas também para reduzir o teor de
enxofre na lignina obtida para energia.

Na avaliacdo da lignina nos diferentes pH, o teor de carbono fixo exerceu maior

influéncia no poder calorifico do que o teor de materiais inorganicos.
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CAPITULO 2

QUALIDADE DA LIGNINA KRAT E F\:ESI’DOS DA INDUSTRIA MOVELEIRA
PARA GERACAO DE ENERGIA

Resumo: Transformar residuos de material lignocelulésico em energia € uma das
alternativas para evitar o destino inadequado deste material no ambiente, aumentar a
qualidade no suprimento de energia e reduzir custos. Definem-se como residuos das
indUstrias de base florestal, as sobras que ocorrem no processamento mecéanico, fisico
ou quimico, e que ndo sao incorporadas ao produto final. A geracdo de residuos tem
sido significativa no setor florestal, as industrias de base deparam-se com problemas de
ordem ambiental, devido a grande quantidade de residuos gerados. O objetivo deste
trabalho foi caracterizar diferentes tipos de residuos da industria florestal e avaliar o seu
potencial para aproveitamento energético. Os materiais utilizados foram residuos de
maravalha, painéis e lignina Kraft. A caracterizagdo foi realizada em funcdo da
constituicdo quimica, analise elementar, analise quimica imediata e poder calorifico
superior. Os materiais foram também classificados a partir da pir6lise por CG/MS e
qguanto a sua periculosidade. Verificou-se que todos os materiais foram classificados
como Classe Il A- Nao perigosos e ndo inertes e com potencial para uso energético.

Palavra-chave: residuo sélido, biomassa, energia

CHAPTER 2

QUALITY OF THE KRAFT LIGNIN AND WASTE OF FOREST BIOMASS TO
GENERATE ENERGY

ABSTRACT

In order to transform waste of lignocellulosic material into energy, one of the
alternatives is to avoid the inadequate destination of this material in the environment,
increase the quality of energy supply and reduce costs. It is defined as waste from a
forest-based industry, the leavings from the mechanical, physical or chemical
processing which are not included in the final product. The generation of waste has been
significant in the forest sector. The forest-based industries face environmental problems
due to the large quantity of waste produced. The objective of this work was to
characterize different wastes and evaluate their energy use potential. The materials used
were shavings particles, panels and kraft lignin. The characterization was carried out
according to the chemical constitution, elementary analysis, immediate chemical
analysis and higher heating power. The materials were also classified according to the
pyrolysis per CG / MS and according to dangerousness. It was observed that all the
materials were classified as Class Il A — not dangerous and not inactive. Both materials
have energy use potential.

Keyword: solid waste, biomass, energy
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1. Introducgéo

O aproveitamento da biomassa tem sido visto como uma das alternativas para a
geragdo de energia, ndo sO pelas vantagens econémicas decorrentes da sua utilizagéo,
em geral, sem valor de mercado e vantagens ambientais a partir da ndo contaminagéo
decorrente da deposicdo de residuos no meio ambiente. No entanto, os residuos
lignoceluldsicos geralmente apresentam baixa densidade, alta umidade e granulometria
com tamanho e formas variadas, além de se encontrarem dispersos no ambiente
dificultando o seu aproveitamento energético (SILVA, 2007). Segundo Quirino (1991)
um residuo lignocelul6sico pode ser reciclado e reutilizado como matéria em um
processo diferente daquele que Ihe deu origem.

O baixo rendimento da maioria das industrias de base florestal tem como
conseqiiéncia o elevado numero de residuos gerados, prejudicando a lucratividade da
atividade. Residuos ndo sé representam um problema econémico, através do
desperdicio, como também um sério problema ambiental. Estes problemas podem ser
revertidos em solugdes, se forem adotadas medidas eficientes de gerenciamento dos
residuos, para que estes sejam transformados através de técnicas simples e de baixo
custo em matérias-primas. A sua utilizacdo € fundamental para poupar 0 uso de madeira
virgem e reduzir o volume de residuos gerados, além de colaborar para 0 aumento da
receita da industria.

O objetivo deste trabalho foi caracterizar e avaliar o potencial de uso da
lignina kraft e mais dois tipos de residuos de madeira e aparas provenientes da industria

de moveis, para geracdo de energia.

2. Material e Métodos

2.1. Material
Utilizou-se neste estudo: residuos de madeira de diversas espécies, provindos de

serrarias, na forma de maravalha; residuos de painéis compostos por aparas de MDP
(Medium Density Particleboard) e MDF (Medium Density Fiberboard), provenientes de
madeira de Pinus, ambos com acabamento do tipo BP, misturados na propor¢éo de 1:1,
em funcdo de possuirem tipos de contaminantes semelhantes e grande disponibilidade

nas indudstrias moveleiras e lignina extraida do licor negro, oriundo do processo Kraft.
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2.2. Métodos

Os residuos de aparas de painéis foram triturado em moinho martelo, buscando
com sua fragmentagcdo a homogeneizacdo do material. Em seguida as particulas foram
classificadas por um peneiramento, selecionadas as particulas que passaram pela peneira
de malha de 5,67 e ficaram retidas numa peneira de malha de 2,77 mm?. A maravalha
também passou pelo mesmo processo de classificacdo. A lignina utilizada foi isolada do
licor negro do processo de polpacgéo kraft.

2.2.1. Propriedades quimica e fisica dos residuos
Para a analise quimica, as particulas (maravalha de madeira e painéis) foram

reduzidas a fracbes menores, empregando-se para tal procedimento o moinho Willey,
conforme a norma TAPPI T 257 om-92. As particulas foram selecionadas em um jogo
de peneiras, possuindo as malhas de 40 e 60 mesh, segundo a norma da Tappi T 204
cm-97 (1997). A densidade a granel foi realizada a partir da determinagdo da massa de
um volume conhecido, utilizando-se de um recipiente de 131 cm® Na Tabela 1

encontram-se as analises realizadas e suas normas correspondentes

Tabela 1 — Propriedades dos residuos e suas respectivas metodologias utilizadas

Caracteristicas Metodologia
Teor de umidade ABNT NBR 11941
Extrativo TAPPI T264 cn-97
Lignina insolavel GOMIDE e DEMUNER (1986)
Lignina soltvel GOLDSCHMID (1971)
Teor de Carboidratos* WALLIS et al. 1996
Analise Quimica Imediata ABNT NBR 8112 (1983)
Poder Calorifico Superior ASTM D-2015-66

De acordo com 0 manual do equipamento
CHNS- com médulo O
Lignina Siringila/Guaiacial LIN e DENCE (1992)

Andlise Elementar

*Glicana, xilana, galactana, manana, arabinana

2.2.2. Analise termogravimétrica dos residuos (TGA)

Para as analises termogravimétricas, as particulas dos residuos foram reduzidas
em um moinho do tipo ciclone, a uma fracdo de granulometria de 100 mesh e secas a
0% de umidade. As amostras foram secas em estufa a 103 + 2 °C, por 24 horas. Os
resultados foram obtidos em duplicatas a partir de um aparelho TGA 50, da marca
SHIMADZU, utilizando um fluxo de nitrogénio de 50 ml/min. A massa das amostras

submetidas ao teste foi de, aproximadamente, 4 mg. Os termogramas foram obtidos com
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variacOes de temperatura desde a ambiente até 550 °C, com taxa de aquecimento de
10°C/minuto.

2.2.3. Classificacdo dos residuos
A classificacdo dos residuos quanto a sua periculosidade seguiu as normas da

Associacdo Brasileira de Normas Técnicas — ABNT / NBR 10004 (ABNT, 2004). Para
a avaliacdo da imobilizacdo dos contaminantes, foram empregados o0s ensaios de
lixiviagdo e solubilizacdo, propostos, respectivamente, pela NBR 10.005 e 10.006
(ABNT, 2004).

Os testes de lixiviacdo foram realizados para classificar os residuos em
perigosos (Classe 1) ou ndo perigosos (Classe Il), podendo este ser considerado nédo
inerte (Classe 11A) ou inerte (Classe Il B). A andlise dos resultados verificados nos
testes de lixiviacdo foi realizada com auxilio da listagem de substancias e compostos
classificados como perigosos, apresentados na norma ja mencionada.

A maravalha e os residuos de painéis, assim como as cinzas resultantes da sua
combustdo, foram classificados de forma individual. Porém, a lignina kraft foi
misturada ao residuo de maravalha na proporcdo de 1:5, em funcdo da elevada

quantidade de lignina kraf requerida para a anélise.

2.2.4. Pirdlise/cromatografia por CG/MS
As andlises de pirdlise das trés amostras avaliadas (maravalha, painéis e lignina

kraft) foram realizadas em cromatografo a gas modelo QP 5050A marca SHIMADZU,
equipado com detector de massa e acoplado a um pirolisador, modelo PYR-4A.

O espectrometro de massa foi operado no modo de ionizagdo por impacto de
elétrons com energia de 70 eV e varredura de massas no intervalo de 50 a 400 u.m.a. A
temperatura do detector foi de 290 °C. Para registro e andlise dos pirogramas, 0
aparelho foi acoplado a um microcomputador, utilizando-se o programa GC Solution.

Para a pir6lise das amostras, em torno de 0,10 mg de material, foi injetado em
um pirolisador com uma razdo de Split 1/10 a 550 °C por cerca de 10 segundos. O gas
hélio foi utilizado como carreador, com fluxo de 1,0 mL por minuto.

Os compostos foram separados em uma coluna capilar DB5 (30 m de
comprimento x 0,25 mm de diametro e 0,25 um de filme), com temperatura programada
em 45 °C por 4 minuto até alcangar 240 °C numa taxa de aquecimento de 4 °C por

minutos, permanecendo nessa temperatura por 30 minutos. A identificagdo dos
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compostos foi feita com base nos bancos de dados, Wiley7; Nlst 08; Nlist 08s; Nlst 05 e
NIist 05s.

2.2.5. Delineamento experimental

As propriedades fisicas e quimicas dos trés residuos (maravalha, painéis e
lignina kraft) foram interpretados por meio do delineamento inteiramente casualizado,
com 3 repeti¢0es Ao observar diferencgas significativas entre os resultados encontrados,

as médias foram comparadas pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

3. Resultados e Discussao

3.1. Propriedades fisicas e quimicas dos residuos

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores médios da analise quimica elementar
dos diferentes residuos de biomassa
Tabela 2 — VValores médios de analise elementar dos materiais

Anélise elementar (%)

Residuos

C H 0] N S
Maravalha 4955 Db 5,90 a 44,20 a 0,19b 0,17b
Painéis 46,40 b 570Db 43,36 a 4,44 a 0,11 b
Lignina kraft 60,70 a 540D 30,06 b 0,20b 1,29 a

Médias seguidas da mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si, a 5% de significancia, pelo teste Tukey.

O teor de carbono dos residuos avaliados variaram de 46,40% a 60,70%, sendo o
maior percentual observado para a lignina extraida do licor kraft (60,70%), sendo
estatisticamente diferente dos demais. Para o teor de hidrogénio observou-se que 0s
residuos de painéis e lignina kraft foram estatisticamente iguais e menor que o residuo
de maravalha, variando de 5,40% a 5,90%. Materiais lignocelulésicos, que contém
maiores teores de carbono e hidrogénio, possuem maior capacidade térmica, em funcao
da maior energia liberada por eles na reacdo de combustdo. O teor de oxigénio dos
residuos foi de 30,06% a 44,20%. A lignina kraft apresentou o menor valor (30,06%),
sendo esse significativamente diferente dos demais. Os residuos provenientes de painéis
obtiveram o maior valor de nitrogénio, sendo estatisticamente diferente dos demais. Isso
se deve a presenca de aditivos e adesivos que contém quantidade significativa de
compostos a base de amina. Para a lignina kraft, o teor de enxofre encontrado foi em
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torno de nove vezes superior aos outros materiais. Apesar de o enxofre liberar energia
durante a queima, ele provoca corrosdo nos equipamentos e emissdo de gases poluentes.

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores médios da composi¢do quimica dos
residuos.

Tabela 3 — Valores médios da andlise quimica dos residuos

Caracterizacdo Quimica (%)

Material Celulose Hemiceluloses Lignina Total  Extrativo  S/G(mmol/mmol)
Maravalha 48,3 a 141b 32,25 b 477D 240a
Residuos 45 6 5 149D 31,80 b 10,67 a 1,34
de painéis
Lignina 5 524 92,90 a i 161b
kraft

Meédias seguidas da mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si, a 5% de significancia, pelo teste Tukey.

Observou-se que ndo houve diferenca significativas para os teores de celulose,
hemiceluloses e lignina total entre os residuos de painéis e maravalhas. Os extrativos
totais presentes em maior quantidade nos residuos de painéis (10,67%), deve-se a
presenca de adesivos e aditivos que também foram solubilizados durante a extracao
quimica. A relacdo siringila/guaiacila (S/G) da lignina das amostras dos residuos de
painéis e da lignina kraft foram inferiores e diferiram estatisticamente da maravalha. O
menor valor encontrado para as amostras de residuos de painéis se deve ao conteido
predominante de unidades guaiacila, presente nas espécies do género Pinus, sendo este
um dos géneros utilizados como matéria prima para a producdo de painéis MDF. A
menor relacdo S/G é requerida para compostos lignoceluldsicos com fins energéticos,
uma vez que, a menor quantidade de unidades siringilas, em relacdo as unidades
guaiacilas presentes nas estruturas da lignina, retardam a degradacdo térmica durante a
combustdo (PEREIRA, 2012).

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores médios para densidade, poder calorifico

superior e analise quimica imediata dos diferentes residuos.

Tabela 4 — Valores médios de andlise quimica imediata, poder calorifico superior e
densidade dos materiais.

. Analise quimica imediata (%) PCS 3

Materiais ™MV CE CNZ (Kcal/Kg) Dens(g/cm®)
Maravalha 83,92 a 1550b 0,59 a 4729 b 0,160 b
Residuos de painéis 82,80 a 16,53b 0,67a 4522 b 0,140 b
Lignina Kraft 74,05 b 2546a 049a 5.737a 0,392 a

Médias seguidas da mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si, a 5% de significancia, pelo teste Tukey.
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Observa-se que as particulas de maravalha e de residuos de painéis ndo diferiram
entre si, independente do parametro avaliado. A lignina apresentou de forma
significativa maior teor de carbono fixo (CF) e menor teor de materiais volateis (TMV).
N&o houve diferenca significativa no teor de cinzas dos residuos. Os teores de materiais
volateis e carbono fixo na madeira, estdo de acordo com Brito e Barrichello (1982) que
preconizaram, em termos gerais, teores de materiais volateis entre 75 a 85% e carbono
fixo entre 15% a 25%. A literatura apresenta um teor de cinzas em torno de 0,5% nas
madeiras em geral (FENGEL e WEGENER, 1989).

Segundo Morais et al. (2004), nos combustiveis solidos como a madeira, a
quantidade de material volatil varia entre 76 e 86 % em base seca, sendo responsavel
pela maior parte da geragéo de calor na combustéo.

A baixa densidade apresentadas pelos residuos de maravalha e painéis na Tabela
4 reforcam a vantagem competitiva do reaproveitamento dos residuos na forma de
produtos compactados em comparacdo as formas de particulas, em funcdo do baixo
valor encontrado. Esse ganho se reflete na reducdo dos custos de transporte e
armazenagem dos residuos, concentrando muito mais energia por volume de material
(densidade energética).

3.2. Analise termogravimeétrica dos residuos (TGA)

A Figura 1 apresenta a massa residual em funcdo das faixas de temperaturas de
45°C a 550°C, durante a degradacéo térmica.

100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -

10

E=1 Maravalha

[ Painéis

¥ Lignina Kraft

Massa Residual (%)

0-45 45-100 100-200 200-300 300-400 400-500 500-550
Temperatura °C

Figura 1 — Massa residual da degradacéo térmica dos materiais.

Observou-se que até a temperatura de 200 °C houve pouca varia¢do na perda de
massa, para os trés diferentes tipos de residuos. A partir da temperatura de 200°C

ocorreu uma mais acentuada perda de massa, sendo que do total da massa inicial das
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particulas de maravalha 78,44% se mantiveram ap6s 300°C; 75,08% para as particulas
dos residuos de painéis e 79,86%. da lignina kraft A perda de massa inicial de todos 0s
materiais avaliados, pode ter sido proveniente da perda de umidade e da decomposicao
térmica inicial dos constituintes quimicos da madeira, além de outros componentes, que
poderiam estar presentes nas particulas dos residuos.

Durante a degradagdo térmica dos polimeros em taxa de aquecimento lenta e
atmosfera inerte, a maior perda de massa da celulose ocorre entre 300 e 400 °C, a das
hemiceluloses entre 250 e 350°C, e a da lignina entre 250 e 450 °C (ALEN et al., 1996).

Entre 150 °C e 300°C ocorrem o rompimento das ligagdes de carbono e, em
torno de 300 °C as ligacgdes laterais alifaticas comegam a romper fora do anel aromaético.
No caso da lignina kraft a degradacdo inicia-se em faixas inferiores a lignina nativa,
uma vez que a lignina ja sofreu modifica¢Ges advindas do processo de polpacao kraft.

Na temperatura final da degradacdo térmica, a lignina kraft manteve o maior
percentual de massa residual 41,32% seguida das particulas de residuos de painéis
(21,45%) e particulas de maravalha (11,06%). A presenca da espécie de Pinus com
elevada estrutura do tipo guaiacil presente nos painéis de MDF possivelmente
contribuiu para o elevado valor de massa residual das particulas desse residuo, além da
presenca de tinta, vernizes e cola presente nos painéis.

Para a lignina kraft, a perda de massa compreendida entre 100 e 300°C pode ser
também um indicio da presenca de fracdo de carboidrato contaminantes na amostra.
Para as particulas de residuos de painéis os componentes adicionais que constituem tais
residuos, além da madeira, podem ter iniciado a sua decomposicdo e registrado a perda
de massa. A perda de massa apresentada pela lignina na faixa de temperatura de 300°C
a 400°C foi bem menor quando comparada as particulas de maravalha e painéis, isso se

deve a estrutura e resisténcia térmica da lignina a essa temperatura.

3.3. Analise de periculosidade dos materiais

Observou-se que, para os valores das analises dos parametros organicos volateis
e semivolateis no extrato lixiviado dos diferentes residuos, que os compostos avaliados
para todas as amostras apresentaram limites inferiores aos determinados pela NBR
10004 (Anexo A Tabela 1 A). Os residuos de madeira foram classificados como residuo
Classe Il por se enquadrarem como residuos ndo perigosos de acordo com o Anexo H
da NBR 10004. Sao também classificados como residuos ndo inertes, por apresentarem

propriedades de combustibilidade e de biodegradabilidade.
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A lixiviacdo é um termo geral para se referir a mecanismos fisicos e quimicos
complexos, a fim de mobilizar um contaminante e o transportar para fora do residuo. Os
resultados das analises dos elementos inorgénicos do extrato lixiviado dos residuos e
das cinzas geradas pela combustdo encontram-se no Anexo A (Tabela 2A). Os
elementos inorganicos do extrato lixiviado estdo abaixo dos limites estabelecidos pela
NBR 10004, assim, todos os residuos foram classificados como Residuos Classe Il (ndo
perigoso). Contudo, no residuo da mistura de MDP e MDF foi encontrado um valor de
concentracdo de cromo nas cinzas (3,511 mg/L), préximo do limite estabelecido pela
norma NBR 10004. Provavelmente, devido a presenca de revestimentos, tipo BP, nesses
painéis. Vale ressaltar que isso ndo inviabiliza a utilizacdo desses residuos para fins
energeéticos.

Sdo apresentados na Tabela 5 as concentracbes medias dos elementos
inorganicos encontrados nos extratos solubilizados da mistura de particulas de

maravalha e lignina kraft.

Tabela 5 — Concentracdo média dos elementos inorganicos do extrato solubilizado para
mistura de particulas de maravalha e lignina kraft na proporc¢éo de 5:1

Maravalha + Lignina kraft Lim_it_e maximo no extrato
Elementos (mg/L) (5:1) solubilizado do residuo NBR
10004/2004-ABNT

Aluminio total 1,28* 0,2

Arsénio <0,01 0,01
Bario 0,06 0,7

Céadmio 0,009* 0,005
Chumbo 0,11* 0,01
Cianeto 0,97* 0,07
Cloreto 42 250,0
Cobre 0,01 2,0

Cromo total <0,01 0,05
Fendis 0,97* 0,01
Ferro total 0,3 0,3

Fluoreto 0,43 15

Manganés total 0,24* 0,1

MercUrio <0,0002 0,001
Nitrogénio nitrato 3,22 10,0
Prata <0,001 0,05
Selénio <0,01 0,01
Sadio 46 200,0
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Cont... Tabela 5 — Concentracdo média dos elementos inorganicos do extrato
solubilizado para mistura de particulas de maravalha e lignina kraft na proporcéo de 5:1

Sulfato 500* 250,0
Surfactantes 1,73* 0,5
Zinco 0,05 50

* Elementos com limites superiores dos limites padrdes da Norma NBR 1004.

Observa-se que as concentragdes encontradas de aluminio total, c&dmio,
chumbo, cianeto, fendis, manganés total, sulfato e surfactantes no extrato solubilizado
do residuo, contendo lignina kraft, foram superiores aos limites padrbes preconizados
pela NBR 10004 (ABNT, 2004), o que o caracteriza como residuo CLASSE Il A - NAO
INERTE. Este resultado pode ser explicado pelas declaragcbes de Matos (2011), onde
afirma que o solo possui capacidade de retencdo de metais pesados, 0 que 0s torna em
geral, pouco biodisponivel. Contudo, se a capacidade de recep¢do do solo for
ultrapassada, 0os metais poderdo permanecer na solugédo ou complexo de troca do solo e,
dessa forma, serem absorvidos pelas plantas, entrando, assim, na cadeia alimentar, ou

serem lixiviados para o subsolo.

3.4 Cromatografia por CG/MS

Para a andlise cromatografica por CG/MS, somente 0s compostos com
similaridade maior que 80% foram apresentados neste estudo. Os pirogramas dos
residuos e a estrutura molecular dos referidos compostos encontram-se no Anexo A
(Figura 1A a 3A).

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados dos compostos, identificados atraves
das analises de CG-MS.

Tabela 6 — Anélise de CG/MS dos diferentes residuos

Area (%)
Pico® Nomes TR/min | Maravalha Residuos (MDP Lignina
+MDF) kraft
1 2-metil-3-buten-1-ol 1,575 5,68
2 Acido etanoico 1,617 18,16
3 NI 1,825 2,00
4 Acido 3-metilpentandico 2,133 25,17
5 2-amino-1,3-propanediol 2,133 18,54
6 Acido tiofeno-2-acético 3,583 2,47
éster benzilico
7 NI 5,050 5,00
8 1,4-dimetilpirazol 5,083 7,48
9 1,4-dimetilpirazol 5,108 472
10 2-metil-2-ciclopenten-1- 7,400 3,08
ona
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Cont...Tabela 8 — Analise de CG/MS dos diferentes residuos

11 2-metil-2-ciclopenten-1- 7,533
ona
12 Ciclohexanona 8,575 2,51
13 5-metil-3-hidrofurano-2- 8,725 6,13
ona

14 NI 9,800 1,92
15 1,4-dimetil-3- 11,158 6,42

pirazolidinona
16 NI 11,225 8,29
17 3-metil-2,4- 11,367 5,05

imidazolidinadiona
18 3-metilciclopentan-1,2- 12,567 4,13
diona
19 2-hidroxibenzaldeido 12,608 2,27
20 3-metilciclopentan-1,2- 12,667 3,01
diona
21 2-metilfenol 13,683 5,66
22 p-guaiacol 14,592 21,88
23 Guaiacol 14,625 5,81
24 Guaiacol 14,733 7,24
25 2-hidroxi-6- 16,125 1,30
metilbenzaldeido

26 1,2-dimetoxibenzeno 16,800 0,62
27 NI 17,000
28 2,4-dimetilfenol 17,308 2,23
29 2-metoxi-6-metilfenol 17,992 3,06
30 4-metilguaiacol 18,542 3,54
31 4-metilguaiacol 18,592 5,41
32 4-metilguaiacol 19,675 3,68
33 3,4-dimetoxitolueno 20,267 1,07
34 NI 20,550 0,86
35 4-etilguaiacol 21,692 3,3
36 NI 21,717 4,38
37 4-etilguaiacol 21,775 4,2
38 4-vinilguaiacol 22,992 5,15
39 4-vinilguaiacol 23,067 7,37
40 4-vinilguaiacol 23,192 9,45
41 Siringol 24,358 9,23
42 Siringol 24,442 3,76
43 Eugenol 24,492 3,09
44 Siringol 24,567 7,84
45 3,4-dimetoxiestireno 25,983 0,50
46 trans-m-propenilguaiacol 26,200 1,88
47 Isoeugenol 26,267 2,19
48 4-metilsiringol 27,567 2,83
49 Isoeugenol 27,600 12,12
50 trans-m-propenilguaiacol 21,717 11,6
51 3,4,5-trimetoxi tolueno 30,033 1,34
52 1,2,3-Trimetoxi-5- 30,108 1,09

metilbenzeno
53 2-metoxi-4-metil-6- 30,325 0,65

propenilfenol
54 3,5-dimetoxiacetofenona 31,342 5,85
55 3,5-dimetoxiacetofenona 31,417 5,8
56 Metoxieugenol 32,400 1,08
57 Metoxieugenol 32,433 0,91

1=Numero do pico pela ordem de elui¢do da coluna. RT=Tempo de reten¢do do composto na coluna,
minutos. %A = Porcentagem de area normalizada. A quantificacdo exata somente € possivel com a
construgdo de curvas de calibra¢des. NI = ndo identificado
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Para a amostra de maravalha, varios compostos foram identificados, no entanto,
0 mais predominante foi o &cido 3-metil pentandico, com 25,17%, de proporcao relativa
e tempo de retengdo de 2,133 min, as amostras das particulas de painéis apresentaram,
como composto predominante, no mesmo tempo de retencdo, o 2-Amino-1,3-
propanediol (18,54%), atribuido a compostos nitrogenados. As amostras de particulas
de maravalha apresentaram, como composto predominante, o p-guaiacol, com 21,88%
de proporcao relativa.

4. Conclusodes

De acordo com o estudo realizado foi possivel concluir que:

Os materiais avaliados apresentaram elevado indice de combustibilidade (elevado
poder calorifico e baixo conteido de cinzas) e baixa periculosidade.

O uso da lignina kraft pode ser utilizado na forma de mistura com outros produtos
com a finalidade de reduzir a concentracdo de elementos inorganicos no extrato
solubilizado.

Os materiais avaliados possuem potencial energético, porém mais indicado para

producdo de briquetes e/ou pellets, devido a sua baixa densidade a granel.
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CAPITULO 3

ADICAO DA LIGNINA EXTRQ\I’DA DO LICOR NEGRO KRAFT PARA
PRODUCAO DE BRIQUETES

Resumo: A fim de melhorar a eficacia global da producdo de energia, uma
estratégia é o modelo de biorrefinarias, em que todos 0os componentes de biomassa
sdo totalmente utilizados para produzir uma gama de produtos de maior valor
agregado. A lignina kraft € um dos produtos oriundos do processo de producgdo de
celulose e que pode ser utilizado na confec¢do de materiais densificados. O objetivo
deste trabalho foi avaliar o comportamento da adicdo da lignina extraida do licor
negro kraft a briquetes confeccionados com residuos da inddstria moveleira na
forma de maravalha e particulas de painéis; em diferentes proporgdes. Os briquetes
foram produzidos em briquetadeira laboratorial, usando as temperaturas de 60, 75 e
90°C. O tempo de compactacio e resfriamento foi de 5 minutos e pressdo 68,9 x 10°
N.m™ (1000 PSI). Determinou-se a carga de ruptura, o poder calorifico superior, a
composicdo quimica imediata e elementar dos briquetes e as propriedades fisico-
mecanicas. A adicdo de lignina kraft aos residuos de madeira nas proporcdes e
temperatura adequadas apresentou vantagens de aumento de resisténcia mecénica
dos briquetes. A lignina kraft apresentou vantagens como aglutinante na producéao
de briquetes de residuo de madeira em duas situacGes: a) temperatura de
compactacdo de 90°C com adicdo de 20% de lignina kraft e, b) temperaturas de 60
e 75°C de compactacdo na proporcdo de adicdo de 40 e 60% de lignina kraft,
respectivamente. Por outro lado a producdo de briquetes com elevado poder
calorifico superior foi inviabilizado em funcdo da reducdo da qualidade fisico-
mecanica dos briquetes com maiores proporcdes de adicao de lignina kraft.

Palavra-chave: briquetes, aglutinante, residuo industria moveleira

CHAPTER 3

ADDITION OF LIGNIN EXTRACTED FROM KRAFT BLACK LIQUOR FOR
THE PRODUCTION OF BRIQUETTES

ABSTRACT

In order to improve global effectiveness of energy production, a strategy is the model of
biorefineries in which all the components of biomass are totally used to produce a range
of products with aggregated value. The kraft lignin is one of the products originated in
the process of cellulose production that can be used in making densified products. The
objective of this work was to evaluate the behavior of the addition of kraft lignin to
wood waste, in the form of shavings and panel particles in different proportions. The
briquettes were produced in laboratory briquetting, using the temperatures of 60, 75 and
90°C. The pressing and cooling time was 5 minutes and pressure 68,9 x 10° N.m™ (1000
PSI). In order to evaluate chemical properties of briquettes, the immediate chemical
analysis, elementary and the higher heating power were determined. Briquettes quality
was evaluated through determining the physical and mechanical properties. The kraft
lignin in the adequate proportions and temperature showed advantages in the increase of
resistance and durability. The production of briquettes with increased higher heating
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power was unviable due to the reduction of physical-mechanical quality of the
briquettes with higher proportions of kraft lignin addition. However the kraft lignin
presented advantages such as agglutinative in briquettes production from wood waste at
a pressing temperature of 90°C with addition of 20% of kraft lignin, and at pressing
temperatures of 60 and 75°C at a proportion of addition of 40 and 60% of kraft lignin to
wood waste, respectively.

Keywords: briquetting, agglutinative, furniture industry waste

1. Introducéo
A atividade bioldgica produz 300 bilhdes de toneladas por ano de biomassa

vegetal, pela fotossintese. A celulose e a lignina sdo os constituintes mais importantes e,
por consequéncia, 0s compostos naturais mais abundantes na terra (BELGACEM et al.,
2004).

Nos dltimos anos, tem surgido um grande interesse mundial no
desenvolvimento de tecnologias “verdes” que possibilitam a utilizacdo de produtos de
menor impacto ambiental. A quimica ‘“verde”, como um todo, implica no
desenvolvimento de processos quimicos e produtos que levem a um ambiente mais
limpo, saudavel e sustentdvel (WARNER et al., 2004).

Neste contexto, os subprodutos das industrias tém recebido especial atencéo a
fim de garantir a preservacdo ambiental e proporcionar um melhor padrdo de vida a
sociedade. Dentre as pesquisas nesta area, as que buscam a aplicacdo de recursos
naturais na preparacdo dos materiais vém crescendo, podendo-se destacar o uso de
lignina para diversas aplicacfes, como, por exemplo, resinas fendlicas e peletes na
indUstria alimenticia. A adicdo de lignina a resina fendlica pode ser usada como um
extensor, por exemplo, para aumentar a taxa de cura, reduzir custos ou para modificacdo
quimica da resina, sendo que a lignina é quimicamente incorporada a resina fendlica. A
lignina pode ser adicionada no inicio, durante o processo de aquecimento ou no final da
reacdo de condensacdo (DUNKY, 2002). Na industria alimenticia, a lignina é usada
como aglutinante para melhorar a qualidade de peletes na alimentacdo de animais
(KALIYAN E MOREY, 2009) e também para geracdo de biocombustiveis (PER
TOMANI et al., 2008). Entretanto, estudos da aplicacdo da lignina kraft no processo de
briquetagem sdo escassos (LURII, 2008), bem como informacdes sobre as propriedades
dos briquetes.

Desse modo, o principal objetivo deste trabalho foi avaliar a qualidade dos

briquetes confeccionados com residuos da industria moveleira, na forma de maravalha e
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particulas de painéis, com a adicdo de lignina extraida do licor negro Kraft, em

diferentes proporcGes de mistura e temperaturas de compactacao.

2. Material e Métodos

2.1. Material
As matérias primas utilizadas para a producdo dos briquetes foram os residuos

da industria moveleira na forma de maravalha (sem contaminantes), obtida a partir do
processamento mecanico de diversas madeira; residuo de painéis de madeira (Medium
Density Particleboard- MDP e Medium Density Fiberboard-MDF ), na proporcao de

50% cada, e lignina extraida do licor negro proveniente do processo de polpacao kraft.

2.2. Métodos

2.2.1. Preparacdo do material, medicdo e umidade de equilibrio higroscdpico das
particulas

Devido a desuniformidade dos residuos provenientes dos painéis de MDP e
MDF, foi necessario adequar a granulometria. Utilizou-se um moinho martelo para
moagem. Posteriormente, as particulas, tanto de maravalha quanto de residuo de painéis
foram classificadas em peneira com malha 5,67 e 2,77 mm?% As particulas de painéis
(MDP e MDF) por conterem basicamente quantidades significativas de adesivos e
aditivos semelhantes e em funcéo da quantidade que se gera desses residuos na industria
ambos foram misturados na proporgdo 1:1.

As particulas foram colocadas em uma camara climéatica a 20 °C e 65 % de
umidade relativa até atingir massa constante, para determinacdo da umidade de
equilibrio higroscopico das particulas. O teor de umidade foi calculado de acordo a
norma ABNT NBR 9484 (1986).

A lignina foi obtida a partir do licor negro kraft de eucalipto, na forma sélida e
posteriormente moida e peneirada, sendo recolhida a fracdo que ficou retida na peneira
de 100 mesh.

2.3. Producéao dos briquetes

Os briquetes foram produzidos em briquetadeira de laborat6rio, marca Lippel,
modelo LB-32, em trés temperaturas 60, 75 e 90°C, tempo de compactacdo de 5

minutos, tempo de resfriamento de 5 minutos e pressao de compactacédo igual a 68,9 x
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10° N.m (1000 PSI). A massa de particulas utilizada para producdo de cada briquete
foi de 16 gramas. Para cada tipo de residuo madeireiro utilizado para a producdo dos
briquetes adicionaram-se 20, 40 e 60% de lignina kraft sobre a massa total de particulas
da composicao.

As condicbes de briquetagem foram definidas experimentalmente a partir de
testes preliminares de tempo de compactacdo, tempo de resfriamento e temperatura. As
condigdes escolhidas foram aquelas nas quais se obtiveram briquetes sem rachaduras ou

fissuras e com menor deformacéo.

2.3.1 Propriedades quimicas dos briquetes produzidos

Os briquetes produzidos foram analisados segundo as seguintes propriedades
quimicas: - poder calorifico superior (ASTM D2015, 1982), -composicdo quimica
elementar (C, H, N, S e O) (De acordo com o manual do equipamento CHNS- com
moédulo O) e - analise quimica imediata (materiais volateis, carbono fixo e cinzas)
(ABNT NBR 8112 (1986)).

2.3.2. Propriedades fisicas dos briquetes

2.3.2.1. Taxa de retorno e absorcao de agua

Para determinacédo da perda de massa ocorrida durante a fabricacdo dos briquetes
pesou-se a massa inicial das particulas (aproximadamente 16 g de residuos), nas
diferentes porcentagens de lignina e, apds o resfriamento, os briquetes foram pesados,
obtendo-se a massa final. A diferenca foi considerada como perda da massa ocorrida no
processo de producao.

Para determinar a taxa de retorno, bem como a absor¢do de &gua, foram
mensurados 0 comprimento, didmetro e a massa dos briquetes, logo apos a etapa de
resfriamento. Depois, procedeu-se ao acondicionamento dos briquetes em cémara
climatica a temperatura de 20 °C e 65 % de umidade relativa, até atingirem massa
constante. Apds a estabilizacdo, foram medidos novamente o comprimento, o didametro
e a massa. A taxa de retorno foi calculada dividindo-se a diferenga pela dimens&o inicial
e multiplicando-se por 100.

A absorcdo de &gua dos briquetes foi obtida pela diferenca entre as duas

pesagens, expressa em porcentagem

2.3.2.2. Densidade aparente e densidade energética dos briquetes.
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A densidade aparente foi determinada pela pesagem dos briquetes e sua posterior
imersdo em mercurio, obtendo-se o volume deslocado conforme o método da balanca
hidrostéatica, descrito por Vital (1984). A densidade energética foi obtida pelo produto

do poder calorifico superior pela densidade aparente dos briquetes.
2.3.3. Propriedade mecénica: carga de ruptura

A carga de ruptura foi determinada empregando-se a maquina de ensaio
universal modelo EMIC, na qual os briquetes foram comprimidos a uma velocidade de
3,5 mm min™ até a ruptura. A carga maxima de ruptura do briquete foi obtida e
registrada através do software pav test. Utilizou-se a metodologia adaptada da norma

ABNT NBR ISO 11093-9, uma vez que ndo existe norma especifica para briquetes.

2.4. Delineamento experimental

Na Figura 1 € apresentado o desenho esquematico do delineamento experimental
utilizado para avaliagéo dos efeitos da temperatura e da proporcéo de adicdo de lignina
extraida do licor negro kraft (LK) nos dois diferentes residuos sobre os parametros

avaliados e suas repeticoes (R).

Temperatura de prensagem
60,75e 90 °C

0% LK + 100% Maravalhas 20% LK + 80% Maravalhas 40% LK + 60% Maravalhas 60% LK + 40% Maravalhas

[ri] [re] [re] [re| [re]| [re| [re] [re] [re] [ri] [re] [ra]

Temperatura de prensagem

60,7590 °C
0% LK + 100% Painéis 20% LK + 80% Painéis 40% LK + 60% Painéis 60% LK + 40% Painéis
m] [r] [&] [0 [e] [e] [ [®] [e] [&] [=] [&]

Figura 1 — Delineamento experimental em esquema fatorial utilizado para avaliacdo dos
efeitos da temperatura e da proporgdo com trés repeticdes para cada parédmetro
analisado.
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As propriedades quimicas das misturas de particulas, que constituiram os
briquetes, foram analisadas segundo um delineamento inteiramente casualizado, em
esquema fatorial, com dois fatores: 2 tipos de residuo (maravalha de madeira e
particulas de residuo de painéis) e 4 proporcées (0, 20, 40, 60%) de adicdo de lignina
kraft, com 3 repeticbes, totalizando 8 tratamentos e 24 unidades amostrais. Os
resultados foram interpretados com o auxilio da analise de variancia (ANOVA) a 95%
de probabilidade. Para a comparacdo do tipo de residuo utilizou-se o teste de Tukey
(0=5%) e, para a avaliacdo do efeito das proporcdes, procedeu-se a anélise de regresséo
ajustando modelos linear simples e quadratico.

Para as propriedades fisicas e mecanicas, foi usado o delineamento inteiramente
casualizado em esquema fatorial, porém, com trés fatores: temperatura de compactacao
(60°C, 75°C e 90°C), tipo de residuo ( particulas de maravalha, particulas de residuos
de painéis ) e 4 proporcdes (0, 20, 40, 60%) de adicao de lignina kraft, com 3 repeticdes,
totalizando 24 tratamentos e 72 unidades amostrais. Os resultados foram interpretados
com auxilio de analise de variancia (ANOVA) a 95% de probabilidade. Para os efeitos
de proporcdo e temperatura foi usada a analise de regressdo com ajustes e modelos
linear simples e quadréatico. Para o fator residuo foi realizado o teste de Tukey (a=5%).

Utilizou-se o programa SISVAR para a realizacdo da analise.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizacdo das particulas

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores médios das propriedades das particulas
utilizadas para producéo dos briquetes.

Tabela 1 — Valores médios de dimensdes e umidade de equilibrio higroscépico das

particulas

Residuos Teor de Umidade (%)  Comprimento(mm) Largura(mm)
Maravalha 11,52 4,32 1,63
Painéis 9,05 5,45 2,10
Lignina kraft 7,45 - -

3.2. Andlise quimica elementar das particulas

O resumo da analise de variancia para o delineamento experimental adotado para

a analise elementar (C, H, O, N e S) encontra-se no Anexo B (Tabela 1B).

Verificou-se que a interacdo residuos x proporcao de adi¢do de lignina kraft foi
significativa, a 5% de probabilidade para todos os elementos avaliados. A interacédo

indica a existéncia de dependéncia entre os dois fatores. Dessa forma, optou-se por
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estudar o desdobramento e a avaliacdo do efeito de residuo dentro de proporcdo e
proporgdo dentro de residuo (Anexo B Tabela 1B).

O resumo da analise de variancia para o desdobramento da interacéo e avaliacdo
do efeito de residuo, dentro de cada nivel de proporcao de adicao de lignina kraft, para
a analise elementar, encontra-se no Anexo B (Tabela 2B). Observou-se efeito
significativo do tipo de residuo dentro de todas as proporc¢des de adi¢do de lignina kraft
avaliadas, exceto para adi¢do de 60 e 40% de lignina kraft para as varidveis carbono (C)
e hidrogénio (H), respectivamente (Anexo B Tabela 2B).

Na Tabela 2 estdo apresentados os valores médios da composicao elementar das
particulas que constituiram os briquetes, em funcéo da adi¢do da lignina e do tipo de
residuo, bem como o teste de comparacdo multipla realizada.

Tabela 2 — Valores médios da composicdo elementar dos residuos dentro de cada nivel
de proporcao de adigéo de lignina kraft

Proporcdes de lignina Composicgéo elementar (%)

Kraft (%) Residuos C H o N S
0 Maravalha 49,43 a 590 a 38,86 a 0,18b 0,10b
Painéis 46,50 b 5,73b 37,46 b 4,43 a 0,17 a

20 Margva]ha 51,80 a 580a 37,00a 0,41b 0,77b
Painéis 49,40 b 570b 35,43 b 3,50 a 0,8la

40 Margva]ha 54,06 a 5,66 a 34,93 a 0,38b 0,82b
Painéis 52,60 b 5,63 a 33,30 b 2,93a 0,83a

60 Margva]ha 55,76 a 550b 32,83 a 0,26 b 0,83a
Painéis 55,46 a 5,60 a 32,27hb 2,07a 0,80b

Médias seguidas de mesma letra, dentro das propor¢des, ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5%
de probabilidade

Observou-se que o teor de carbono (C) dos residuos de maravalha e painéis
variaram de 46,50% a 55,76%, sendo os menores valores verificados ha composicao dos
briquetes, sem adicdo de lignina e os maiores valores foram observados na composicao
de maior adicdo de lignina, devido a concentracdo desse elemento presente neste
composto. Considerando todos os residuos e proporc¢des avaliadas, o teor de hidrogénio
(H) variou de 5,50% a 5,90%, sendo que o comportamento desse elemento foi inverso
ao do carbono, ou seja, tender a reduzir com a adicdo de lignina. Em relacdo ao teor de
oxigénio (O), as menores concentracdes foram obtidas nos briquetes produzidos com
maior quantidade de lignina, em que no residuo maravalha apresentou teor de oxigénio
significativamente maior em relacdo aos residuos de paineis. A presenca de carbono e
hidrogénio contribui positivamente para o poder calorifico e, 0 conteldo de oxigénio
negativamente, entretanto o contetdo de hidrogénio também pode influenciar
negativamente os resultados devido a formacdo de a4gua (OBERNBERGER et al.,
2006).
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Os briguetes produzidos com residuos de painéis, independente da proporcao de
lignina kraft adicionada apresentaram os maiores teores de nitrogénio (N) em relacdo
aos produzidos com residuos de maravalha. 1sso se deve provavelmente a composicao
quimica dos adesivos a base de uréia e melamina utilizados na fabricacdo dos painéis,
além do tipo de acabamento superficial. O teor de nitrogénio (N) variou de 0,18 a
4,43%, sendo que o menor valor observado foi para os briquetes produzidos com
particulas de maravalha e sem lignina. Para o teor de enxofre (S), quanto maior foi a
proporcdo de adicdo de lignina Kraft aos briquetes, maiores concentracGes foram
encontradas, independente do residuo avaliado. Esses valores sdo um reflexo da
composicdo industrial da lignina kraft. Vale ressaltar que quando a combustdo é
realizada de maneira completa, além de calor € formado vapor de &4gua, CO,, gases de
enxofre (SO, SO,, SO3) e NOx. Os compostos de enxofre e de nitrogénio formados sdo
considerados poluentes quando a concentracdo se encontra acima da permitida por
legislacdo (Matos, 2011). De acordo coma os padrOes de aceitagdo para consumo
humano no Brasil, segundo a Portaria N° 518 do Ministério da Saude (2004), citado por
Matos (2011), os valores maximos permissivel de sulfato sdo 250mg/L. Elevadas
concentracdes de sulfato tem efeito laxativo ou purgativo no organismo humano. O gas
sulfidrico (H,S) é tdxico, corrosivo e causa sérios problemas de odor e sabor a agua.
Em relacdo ao nitrogénio, concentragcdes que contabiliza apenas a massa de nitrogénio
do anion (N-NOg_) acima de 10mg/L é considerada maxima para se prevenir a meta-
hemoglobinemia ou cianose (dificuldades de transporte de oxigénio, pelo sangue, para
os tecidos do corpo), a qual as criancas estdo particularmente suscetiveis. O feito do
excesso de NO; no organismo pode, também, estar associado a sintese de nitrosaminas
e nitrosamidas carcniogénicas (MATOS, 2011).

O resumo da andlises de variancia para o desdobramento da interacdo e
avaliacdo do efeito das proporgdes (0, 20, 40 e 60%) de lignina kraft dentro de cada
residuo encontra-se no Anexo B (Tabela 3B).

Na Figura 2 encontram-se 0s ajustes de regressdes para a composi¢ao quimica

elementar dos residuos em funcgéo das proporc¢des de adicao de lignina kraft.
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Figura 2 — Comportamento do teor de carbono (A), hidrogénio (B), oxigénio (C),
nitrogénio (D) e enxofre (E) (%) encontrado nas diferentes misturas de residuos em
funcdo das proporcdes de adicdo de lignina kraft.

Observa-se na Figura 2 que quanto maior a propor¢cdo de lignina kraft
adicionada na composicao dos briquetes, maior foi a quantidade de carbono, sendo que
para o residuo de maravalha os valores foram mais elevados (Figura 2A). A mistura de
residuos de painéis com adicdo de lignina kraft apresentou maior teor de nitrogénio em
todas as proporcdes (Figura 2B). Para ambos o0s residuos houve um incremento do teor
de hidrogénio com reducéo da proporcdo de lignina kraft adicionada (Figura 2C). Para
os dois residuos, constatou-se que quanto maior a proporcdo de lignina adicionada,

menor o teor de oxigénio nos briquetes (Figura 2D). Per Tomani et al. (2008) avaliando
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peletes com 15% de lignina e 85% de casca com conteudo de umidade de 12%
encontraram as seguintes caracteristicas: C=53,3%; H=6,1%; 0=36,6%; S=0,5% e
N=0,4%. No presente trabalho foram observados valores aproximados para residuo de

maravalhas com adicao de 20% lignina kaft.

3.3. Propriedades dos briquetes

3.3.1 Analise quimica imediata e poder calorifico

A interacdo Residuo x Proporc¢do de lignina kraft (%) foi significativa a 5% de
probabilidade para todas as variaveis analisadas nos briquetes (Anexo B Tabela 4B).
Dessa forma, procedeu-se o desdobramento da interacdo de residuo dentro de proporcéao
e proporcao dentro de residuo.

De acordo com a andlise de variancia observou-se que para todas as variaveis
avaliadas houve diferenca significativa a 5% de probabilidade, exceto para as
proporcdes de 0%, 40% e 60% de adicdo de lignina kraft para o teor de cinzas (TCZ),
nas proporcdes de 20% de adicdo de lignina kraft para o teor de carbono fixo (CF) e
nas proporcdes de 40% de adicao de lignina kraft para o poder calorifico superior (PCS)
(Anexo B Tabela 5B).

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores médios da analise quimica imediata e
poder calorifico superior das composi¢fes de matérias primas utilizadas para a produgéo

dos briquetes.

Tabela 3 — Valores médios para o teor de materiais volateis (TMV), teor de cinzas
(TCZ), teor de carbono fixo (CF) e poder calorifico (PCS), das composi¢cdes de matérias
primas utilizadas para a producdo dos briquetes

Propriedades (%)

.Prc.)porgc”)es Residuos
de lignina kraft (%) TMV (%) TCZ (%) CF (%) PCS (Kcal/kg)
0 Maravalha 83,87 a 0,59a 15,53 b 4729 a
Painéis 82,86 b 0,73a 16,40 a 4522 b
20 Margva_lha 81,49a 0,41b 18,30 a 4848 a
Painéis 80,41 b 0,67 a 18,92 a 4705 b
40 Margva_lha 79,01 a 0,58 a 20,40 b 4888 a
Painéis 77,87b 0,48 a 21,64a 4856 a
60 Marz_;lva_lha 77,41 a 0,56 a 22,03 b 5103 b
Painéis 75,30 b 0,75a 2394 a 5167 a

Médias seguidas de mesma letra, para tipo de residuo, ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade

Na Tabela 3 observa-se uma reducdo no teor de materiais volateis (TMV) a

medida que se aumenta a quantidade de lignina na composicdo dos briquetes. Os teores
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de materiais volateis variaram de 75,30% nos briquetes produzidos com painéis e 60%
de adicdo de lignina Kraft a 83,88% em briquetes produzidos com maravalha e sem
adicédo de lignina Kraft, mostrando uma reducdo de 11,39% com a adic¢do de lignina.
Observou-se, também, que nos briquetes produzidos com residuos de maravalha e
painéis nas proporcdes de 60% de adi¢do de lignina kraft apresentaram menores valores
de TMV, o que refletiu nos maiores teores de carbono fixo (TCF) e de poder calorifico
superior (PCS), para essas mesmas condicGes. Esse fato deve-se ao contetido de lignina
kraft adicionada. Ressalta-se que materiais combustiveis com alto indice de carbono
fixo apresentam queima mais lenta, implicando em um maior tempo de residéncia
dentro dos aparelhos de queima, em comparagdo com outros que tenham menor teor de
carbono fixo (BRITO E BARRICHELLO, 1982).

Os teores de cinzas (TCZ) apresentaram valores de 0,20% a 0,89%, sendo esse
teor correspondente a porcentagem de material inerte presente na amostra. Observa-se
que o maior teor de cinzas foi encontrado na composicdo dos briquetes produzidos
apenas com residuo de painéis, este mesmo tratamento teve poder calorifico superior
(4.522 kcal/kg). Por outro lado, verifica-se que o teor de cinzas dos briquetes
produzidos com residuos de painéis e 60% de lignina na sua composi¢do também
apresentaram um baixo teor de cinzas, porém um alto poder calorifico superior (5.167
kcal/kg). Isso de deve ao fato da lignina apresentar alta concentracdo de carbono,
contribuindo para a elevacéo do poder calorifico.

De modo geral, a adicdo de 60% de lignina na composicdo dos briquetes
promoveu um incremento médio de 10% no poder calorifico dos mesmos. Per Tomani
et al. (2008) relataram que adicdo de compostos pode incrementar a qualidade
energética, mas entretanto € importante salientar que as caracteristicas tecnolégicas ndo
devem ser avaliadas isoladamente.

Analisando, ainda a Tabela 3, verifica-se que o0s briquetes produzidos com
residuo de maravalha apresentou, significativamente, maior poder calorifico que o
residuo de painéis até a adicdo de 20% de lignina kraft. Verificou-se também, um
aumento significativo no poder calorifico para as misturas de particulas de maravalha e
paineis com adicdo de lignina kraft. (Figura 3 D, Tabela 3). Quirino (2004) encontraram
para 258 espécies de madeira brasileira um poder calorifico superior médio de 4710
kcal/kg. Nesse trabalho foi encontrado uma faixa entre 4522 a 5177 Kcal/kg.

O resumo da anélise de variancia para o desdobramento da interacdo e avaliagdo

da proporcéo de adicdo de lignina kraft, nos briquetes dentro dos residuos de maravalha
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e painéis para a andlise quimica imediata e poder calorifico superior encontra-se no
Anexo B (Tabela 6B).

Na Figura 3, sdo apresentados os valores observados e estimados do teor de
materiais volateis (A), carbono fixo (B) teor de cinzas (C) e poder calorifico superior
(D) das diferentes composicfes de matéria-prima utilizadas para a producdo dos

briquetes, em funcéo da proporcéao de adi¢do de lignina.
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Figura 3 — Efeito da adicdo de lignina no teor de materiais volateis (A), carbono fixo (B)
teor de cinzas (C) e poder calorifico superior (D) das diferentes composicbes de
matéria-prima utilizadas para a producdo dos briquetes.

De acordo com a Figura 3A observa-se que quanto maior a quantidade de lignina
adicionada ao residuo madeireiro, menor o percentual de materiais volateis. 1sso se deve
a composicao aromatica da lignina, que contribui para que a mesma tenha mais carbono
fixo que a madeira. A quantidade carbono fixo foi inversamente proporcional ao teor de
volateis (Figuras 2A e 2B). Os briquetes de particulas de maravalha, com adicdo de 20%
de lignina kraft resultaram em menores teores de cinzas (Figura 2C).

Em relacdo ao poder calorifico superior, verifica-se que quanto maior a
quantidade de lignina kraft adicionada a composicédo dos briquetes, maior sera o poder

calorifico.
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3.3.2. Densidade aparente

No Anexo B Tabela 7B, encontra-se o resumo da analise de variancia para o
delineamento experimental adotado. Verificou-se que a interacdo tripla foi significativa,
dessa forma, optou-se por fazer o desdobramento da interacdo tripla e avaliar cada
efeito, isoladamente.

O desdobramento da interacdo e a avaliacdo do efeito de temperatura dentro dos
niveis de e proporcdo de adicdo de lignina Kraft, mostrou que, ndo houve efeito
significativo para os briquetes confeccionados com particulas de maravalha e painéis na
adicéo de 20 e 40% de lignina kraft, respectivamente (Anexo B, Tabela 8B).

Na Figura 4, sdo apresentados os valores médios observados e estimados da
densidade aparente dos briquetes produzidos com residuo de maravalha (M) e residuos

de painéis (P) em func¢éo da adicdo de lignina e da temperatura compactacédo
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Figura 4 — Densidade aparente dos briquetes produzidos com maravalha (A) e painéis
(B) com diferentes adi¢des de lignina em funcdo da temperatura de compactacao.

Ocorreu um aumento da densidade aparente dos briquetes de maravalha
produzidos sem adicdo de lignina com o aumento da temperatura de compactacao
(Figura 4 A). Isso era esperado visto que, com o0 aumento da temperatura ocorre maior
plastificacdo da lignina, promovendo melhor unido entre as particulas. Irvine (1984)
verificou que para varias espécies, a transi¢ao vitrea da lignina na madeira, no ponto de
saturacdo das fibras, ocorre em zona compreendida entre 60 e 90 °C. O mesmo efeito
néo foi observado para os briquetes de residuos de painéis.

Verifica-se que os briquetes produzidos com até 20% de lignina kraft na sua

composic¢do, independente do residuo utilizado, tiveram um incremento da densidade
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aparente, com o aumento da temperatura de compactagédo, e para aqueles produzidos
com mais de 20% de lignina ocorreu o inverso, ou seja, a densidade foi menor com o
aumento da temperatura. Este fato pode ser explicado devido a mistura dos materiais
utilizados para confeccéo dos briquetes apresentarem comportamento térmico distintos,
em relacdo a sua composicao.

De acordo com a andlise de variancia, ndo houve efeito significativo da
temperatura de compactacao e da adigéo de lignina na densidade aparente dos briquetes,
exceto para aqueles compactados nas temperaturas de 60°C e 90°C e sem adicdo de
lignina, na sua composicdo (Anexo B Tabela 9B).

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores médios de densidade aparente dos
briquetes em funcdo do tipo de residuo, temperatura de compactacdo e adicdo de

lignina.

Tabela 4 — Valores médios de densidade aparente para os briquetes confeccionados com
residuo de maravalha e painéis dentro de cada nivel temperatura de compactacdo e
proporcao de adicao de lignina kraft

;egg);g;t ;{;g S'g Propolr(%i?t ((j;) I)ignina Residuo Densidade aparente (g/cm®)

60 0 Marz_:lv?l_lha 0,744 b

Paineis 0,817 a
60 20 otindis L1164
60 0 Vet L1t0a
60 60 Vet L2124
e 0 Vet 013 s
e 20 Vet L1794
s 0 ot 12174
s 60 et 12294
90 0 panis D3
90 20 ot L1738
90 0 ot L1s8a
90 60 et Lose s

Médias seguidas de mesma letra, para tipo de residuo, ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade.

De modo geral, observa-se que os briquetes produzidos com residuos de

painéis apresentaram densidade aparente, ligeiramente maior, em relacdo aos
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produzidos com maravalhas, isso se deve ao maior volume de particulas de painéis
usadas na compactacdo em funcdo da sua baixa densidade a granel.

De modo geral, apesar de ndo apresentarem diferencas significativas, 0s
briquetes produzidos com lignina tiveram maior densidade em relacdo aos demais. No
entanto, nas temperaturas de compactacdo entre 60 e 75 °C houve aumento da
densidade aparente com a adigdo de maiores proporgdes de lignina kraft. Na
temperatura de 90 °C, proporcdes acima de 20% de adi¢do de lignina kraft ocasionaram
reducdo na densidade aparente dos briquetes. Isso se deve ao amolecimento da lignina

kraft em temperatura acima de 90°C (Figura 5).

60° C, 80 % Lignina 90° C, 80 % Lignina 120 °C, 80 % Lignina

Figura 5 — Aspectos dos briquetes confeccionados em teste préliminares na proporcao
de 80% de lignina kraft e na temperatura de 60 , 90 e 120°C .

De acordo com Figueroa e Morais (2009) as transi¢des vitreas da madeira estdo
ligadas a temperatura, teor de umidade, peso molecular do polimero, natureza do
material, se ele apresenta de maneira isolada ou se esta como madeira, ou na forma
cristalina ou amorfa.

No Anexo B (Tabela 10B) encontra-se o resumo da analise de variancia do
desdobramento da adicdo de lignina kraft dentro do efeito de temperatura e residuo para
a andlise de densidade aparente nos briquetes. De acordo com os resultados houve efeito
significativo da proporcédo de lignina independente da temperatura e residuo. Procedeu-
se entdo ao estudo da avaliacdo dos briquetes composto pelos diferentes residuos de
maravalha (M) e painéis (P) nas diferentes temperaturas de compactacdo em funcdo das

proporcoes de adigéo de lignina kraft (Figura 6).
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Comportamento da densidade aparente dos briquetes nas temperaturas de 60
°C (A), 75°C (B) e 90°C (C) por residuo em funcéo da proporcéo de adicdo de lignina

Avaliando as Figuras 6A e 6B, observa-se que os briquetes produzidos nas
temperaturas de 60°C e 75 °C obtiveram maior densidade aparente quando se adicionou

60% de lignina, independente do tipo de residuo utilizado. Para os briquetes produzidos
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a temperatura de 90°C, as maiores densidade aparente foram observadas naqueles

confeccionados com 20% de lignina kraft.

3.3.3. Carga maxima de ruptura - resisténcia mecéanica

Verificou-se que as interagfes temperatura de compactacdo x adicao de lignina e
tipo de residuo foram significativas a 5% de probabilidade (Anexo B Tabela 11B).
Dessa forma, procedeu-se ao desdobramento dessas interacdes. Verificou-se, também,
que houve diferenca significativa em nivel de 5% de probabilidade para as adi¢des de
lignina na composicdo dos briquetes em funcdo da temperatura de compactacdo, na
carga de ruptura maxima (Anexo B Tabela 13B).

Na Figura 7 observa-se a carga maxima de ruptura dos briquetes, produzidos
com diferentes residuos, em funcdo da temperatura de compactacdo e da adicdo de
lignina.
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Figura 7— Carga maxima de ruptura dos briquetes produzidos com diferentes residuos
em funcdo da temperatura de compactacao (A) e da adicdo de lignina (B).
De acordo com a Figura 7A, observa-se que para os briquetes produzidos com
60% de lignina na sua composi¢do, 0 aumento da temperatura de compactacédo
ocasionou uma perda de resisténcia. Para os briquetes produzidos com 20 e 40% de
lignina na composi¢do, um incremento da temperatura promoveu o aumento da carga de
ruptura dos briquetes. Isto evidencia que a lignina kraft apresentou baixas temperaturas
de plasticizacdo e que adigcbes, acima de 40%, ocasiona sua perda de resisténcia
mecanica dos brigquetes, devido ao alto escoamento da mesma.
No presente trabalho, foram utilizadas temperaturas acima de 60°C e abaixo de

90°C, em testes preliminares, verificou-se que temperaturas de compactacdo mais
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elevadas acarretaram 0 escoamento excessivo da lignina kraft, impedindo a unido com
das particulas de maravalha e residuos de paineis. Ressalta-se que adi¢des de lignina
acima de 60% acarretam perda de qualidade dos briquetes, que ¢é intensificada com o
uso de temperaturas acima de 90°C (Figura 5). A carga maxima de ruptura é uma
analise que interfere, de forma significativa, na qualidade de briquetes, pois esta
relacionada com seu transporte e armazenamento.

Vale salientar que a adigdo da lignina kraft a composicdo da matéria prima
utilizada para a producdo dos briquetes visa ao aumento da resisténcia mecénica e
aumento do poder calorifico, principalmente, quando se pretende trabalhar com
materiais lignoceluldsicos em temperaturas abaixo dos niveis ideais para plasticizagdo
da lignina presente na biomassa e que apresentam baixo poder calorifico. Payne (1978)
incrementou a resisténcia de peletes com a adicdo de 2,5 % de lignina na composicéo,
obtendo valores médios de carga de ruptura de 16,92 kgf, enquanto os produzidos sem a
lignina obtiveram valores médios de 13,39 kgf, ou seja, 27% de incremento na
resisténcia, devido a adi¢do de 2,5% de lignina.

De acordo com o resumo da analise de variancia para o desdobramento de
residuos, nas proporces de adicdo de lignina kraft para a carga de ruptura dos
briquetes, observou-se que a interacdo foi ndo significativa somente para as proporgoes
de 0 e 60% de lignina kraft (Anexo B Tabela 14B).

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores médios de carga de ruptura dos
briquetes produzidos com diferentes adi¢Ges de lignina em funcdo do tipo de residuo

utilizado.

Tabela 5 — Valores médios de carga de ruptura dos briquetes em funcéo do tipo de
residuo

Proporcéo de lignina kraft

%) Residuos Carga de ruptura (Kgf)
0 Maravalha 41,7 a
Painéis 71,3 a
20 Margvg_lha 488,9 a
Painéis 394,1b
40 Margvg_lha 440,9 a
Painéis 370,6 b
60 Margvg_lha 280,3 a
Painéis 281,8a

Médias seguidas de mesma letra, para tipo de residuo, ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade.

De acordo com a Tabela 5 observa-se que os briquetes produzidos com
residuos de maravalha e com 20 e 40% de lignina foram significativamente mais

resistentes que os produzidos com residuos de painéis. Os briquetes produzidos com
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60% de lignina kraft obtiveram as menores resisténcia, independente dos residuos
utilizados.

No Anexo B (Tabela 15B) encontra-se a andlise de varidncia para o
desdobramento da adicdo de lignina em funcdo da temperatura de compactacdo. Para
carga maxima de ruptura dos briquetes, como foi constatado efeito significativo em
relacdo ao tipo de residuos, procedeu-se entdo a analise de regressdo. Na Figura 8,
observa-se a carga méaxima de ruptura dos briquetes produzidos com os diferentes tipos
de residuos, em funcédo da adicéo de lignina.
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B Painéis
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X
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2 200 A R2=0,9415
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Figura 8 — Carga maxima de ruptura dos briquetes confeccionados com diferentes
residuos, em funcdo da adicdo de lignina kraft.

De acordo com a Figura 8 os briquetes produzidos com os residuos de
maravalha apresentaram maior carga de ruptura em relacdo aos produzidos com
residuos de painéis, independente da quantidade de lignina adicionada a composicéao.

Os maiores valores de carga de ruptura foram observados para os briquetes
produzidos com 20% de lignina, tendo a sua resisténcia reduzida com maiores adi¢des
de lignina kraft.

As propriedades mecanicas dos briquetes sdo muito importantes, pois
influenciam na capacidade de armazenamento e possivel desintegracdo. Requisitos para
producdo de briquetes para uso energético sdo determinados por especificacfes
pertinentes. Na Republica Checa, as Instru¢des n © MZP [14/10/2003] sé&o vélidas para
briquete de residuo de madeira. Analogicamente, especificacdes sdo validas em outros
paises europeus, por exemplo na Alemanha (DIN 51731), na Austria (ONORM M
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7135), na Suécia (SS 187120 e SS 187121), na Suica (SN 166000) e na Noruega (NS
3165, NS 3166, NS 3167 e NS 6168). Todos esses padrdes exigem, no minimo, uma
densidade de 900 kg/m®. Requerimentos minimos de resisténcia ndo tem sido
especificados. No entanto, a resisténcia adequada é importante para movimentagédo
usual evitando o esmagamento no transporte e a quebra durante a queda (Novakova e
Brozek, 2008).

3.3.4. Absorcao de agua, perda de massa, taxa de retorno em comprimento e taxa
de retorno em diametro

Atraveés da analise de variancia (Anexo B Tabela 16B), verifica-se que houve
interacdo tripla significativa para absorcdo de agua (AbsA), perda de massa (PerdaM),
taxa de retorno em comprimento (Txcomp) e taxa de retorno em diametro (TxDia) dos
briquetes. Dessa forma, procedeu-se ao desdobramento dessa interacdo e avaliou-se
cada efeito, isoladamente.

A analise de variancia para o desdobramento e avaliacdo do efeito da
temperatura dentro de cada nivel de residuos e proporcdo de adicdo de lignina Kraft,
para as variaveis em estudo, apenas nas variaveis absorcdo de agua e perda de massa
tiveram todos os tratamentos significativos a 5% de probabilidade (Anexo B Tabela
17B).

A anadlise de variancia do desdobramento e avaliacdo do efeito de residuo
dentro de cada nivel de temperatura e proporcao de lignina e o nivel de significancia
para os parametros avaliados, encontram-se no Anexo B (Tabela 18B).
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Na Tabela 6 sdo apresentados os valores médios das propriedades fisicas dos

briquetes em funcdo do tipo de residuo.

Tabela 6 —Valores médios da propriedades fisicas dos briquetes em funcdo temperatura
e proporcéo de adi¢do de lignina kraft

Temperatura Prop.org-c")es . .
oc " delignina  Residuos AbsA (%)  PerdaM (%)  TxCom (%) TxDia (%)
kraft (%)
60 0 Margva]ha 6,770 a 2,200 a 13,403 a 0,950 a
Painéis 6,060 b 2,050 a 8,280 b 0,870 b
60 20 Margvg.lha 4,847 a 1,100 b 0,113 a 0,623 a
Painéis 4,367 b 2,167 a 0,017 a 0,303 b
60 40 Margvg.lha 3,497 a 2,100 a 0,037 a 0,283 a
Painéis 3,157 b 1,847 b 0,007 a 0,213 b
60 60 Margvg.lha 1,980 b 2,147 a 0,003 a 0,153 a
Painéis 2,627 a 2,063 a 0,001 a 0,073 a
75 0 Margva_lha 5,683 a 1,717 a 10,253 a 0,437 a
Painéis 4997 b 1,613a 7,313 b 0,457 a
75 20 Margvg_lha 4310a 2,460 b 0,563 a 0,243 a
Painéis 4,020 b 3,813 a 0,163 b 0,240 a
75 40 Margvg_lha 2,580 a 2,800 b 0,290 a 0,203 a
Painéis 2,330 b 4,093 a 0,097 b 0,143 a
75 60 Margvg_lha 0,927 a 2,327b 0,020a 0,170 a
Painéis 0,123 b 2,860 a 0,027 a 0,040 b
90 0 Margvg_lha 5,227 a 2,943 a 8,033 a 0,260 b
Painéis 4,993 b 2,987 a 4,443 b 0,596 a
90 20 Marqulha 2,350 a 2970a 0,023 b 0,047 a
Painéis 1,973 b 3,200 a 0,170 a 0,103 a
90 40 Margvia.lha 1,280 a 4,407 a 0,000 a 0,020 a
Painéis 1,167 a 4,567 a 0,030 a 0,060 a
90 60 Marqulha 0,303 a 5,647 a 0,000 a 0,000 a
Painéis 0,087 b 5,267 b 0,000 a 0,030 a

Médias seguidas de mesma letra, para tipo de residuo, ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade.

De modo geral, verificou-se que quanto maior a temperatura de compactacdo na
briquetagem, maior foi a perda de massa e, quanto maior a propor¢do de lignina
adicionada e maior a temperatura de compactacdao, menor foi a absor¢do de agua nos
briquetes (Tabela 6, Figura9 A, B e C).

Os briquetes produzidos com maravalha na temperatura de compactacdo de 60
°C, de modo geral, apresentaram maior absor¢do de &gua, perda de massa, taxa de
retorno em comprimento de diametro (Tabela 6). Os briquetes produzidos na
temperatura de 75°C tiveram maior perda de massa quando comparados aos briquetes
sem adigé@o de lignina kraft, sendo que os produzidos com maravalha tiveram menor
perda de massa em relacdo aos briquetes produzidos com painéis. Para os briguetes
produzidos na temperatura 90°C, houve maior perda de massa que aqueles com adi¢édo
de lignina e com residuo de maravalha (Tabela 6).

Em todas as temperaturas de compactacdo analisadas, as taxas de retorno em

diametro e comprimento, para todos os briquetes foram significativamente menores nas
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proporcoes de 20%, 40% e 60% de adicdo de lignina kraft. Nas temperaturas de 60 e
75°C de compactacdo, os briquetes com residuos de painéis obtiveram uma taxa de
retorno em didmetro e comprimento menor que os briquetes com maravalha (Tabela 6).
A perda de massa dos briquetes pode ocorrer pela evaporacdo de agua, volatilizacédo de
extrativos ou de compostos adicionais presentes no material durante o processo de
compactacao.

O resumo da analise de varidncia para o desdobramento e avaliacdo do efeito de
lignina kraft dentro de temperatura e tipo de residuos, maravalha e painéis encontra-se
no Anexo B (Tabela 19B). Observou-se que para todas as propriedades avaliadas
(AbsA, PerdaM, TxCom e TxDia) o efeito da proporgéo foi significativa a 5% de
probabilidade, exceto para a variavel perda de massa (PerdaM) na temperatura de 60°C,
nos briquetes confeccionados com particulas de painéis.

De acordo com Tabela 6, a taxa de retorno em comprimento foi superior a taxa
de retorno em didmetro para todos os briquetes, que se intensificou com o aumento de
temperatura e adi¢do de lignina, isso deve-se ao efeito dessas variaveis que contribuiram
para a reducdo da higroscopicidade.

As maiores absor¢des de dgua ocorreu nos briquetes produzidos sem lignina e as
menores absorcles de agua, nos briquetes produzidos com 60% de lignina. (Figuras 9
A, B e C). A maior perda de massa foi observada para os briquetes produzidos com
residuo de painéis e 40% de lignina, na temperatura de 75°C. Na temperatura de
compactacdo de 90°C, a maior perda de massa foi observada para os briquetes

produzidos com 60% de lignina (Figura9 D, E e F).
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Figura 9 — Absorcdo de agua (A-C) e perda de massa (D-F) dos briquetes na
temperatura de 60, 75 e 90°C, em funcdo da adicdo de lignina sob diferentes
temperaturas de compactacao.

A adicdo de lignina na composicdo dos briquetes interferiu na taxa de retorno em
comprimento e diametro, sendo que quanto maior a proporcdo de lignina, menores

foram as taxas de retorno (Figura 10 A-F).
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Figura 10 — Taxa de retorno em comprimento (A-C) e diametro (D-F) dos briquetes
produzidos nas diferentes temperaturas de compactacdo em fungéo da adicédo de lignina
kraft.
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3.3.5. Densidade energética
De acordo com a analise de variancia, houve efeito significativo dos tratamentos

sobre a densidade energética dos briquetes, sendo a interacdo significativa ente eles
(Anexo B Tabela 20B), procedeu-se o desdobramento da interacéo.

Considerando a variavel temperatura de compactacdo e tipo residuo em funcéo
da proporcéo de adicdo de lignina kraft, verificou-se que todos os tratamentos foram
significativos, exceto para os briquetes com residuos de painéis na proporg¢édo de 20% de
adicéo de lignina kraft (Anexo B Tabela 21B).
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Figura 11 — Densidade energética dos briquetes produzidos com diferentes adicdes de
lignina e residuos de maravalha (A) e painéis (B), em funcdo da temperatura de
compactacao.

75



Para os briquetes produzidos com particulas de maravalhas observa-se que
quanto maior a temperatura de compactacdo, menor a densidade energética dos
briquetes, exceto para os produzidos sem adicdo de lignina kraft (Figura 11A). Para os
briquetes confeccionados com ambos os residuos, na temperatura de 60°C, quanto
maior a adicdo de lignina kraft, maior foi a densidade energética (Figura 11 A-B). Para
0s briquetes com particulas de painéis, a exce¢do dos produzidos com 60% de lignina
kraft,verifica-se que quanto maior a temperatura maior a densidade energética dos
briquetes (Figura 11B).

No Anexo B (Tabela 22B), encontra-se o desdobramento da interacdo do tipo de
residuo dentro dos niveis de temperatura de compactacdo e da adi¢do de lignina na
densidade energética dos briquetes.

Os briquetes produzidos sem adicdo de lignina Kraft, aumentaram a densidade
energética com o aumento da temperatura de compactacdo, exceto para os briguetes
produzidos com residuos de painéis a 90°C. Os briquetes produzidos com lignina
apresentaram os maiores valores de densidade energética (Tabela 7).

Tabela 7 — Valores médios das densidades energéticas dos briquetes em funcdo do tipo
de residuo dentro de cada nivel temperatura e proporgao

Proporcéo de lignina Densidade Energética

Temperatura °C kraft (96) Residuos (Geal/m®)
60 0 Mo 3600
60 20 Mo 213 b
60 40 Mo a7 a
60 60 Mo o778
75 0 e 410 &
75 20 Mo 250 b
75 10 Moaindis. o
75 60 N aingis. R
% 0 Mo 393
90 20 Mo o570
% 0 Moaindis. ce3s
% 60 N oaindis. =702

Médias seguidas de mesma letra, para tipo de residuo, ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade.
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De acordo com o desdobramento da interacéo e avaliacdo do efeito da adigéo de
lignina dentro dos niveis de temperatura de compactacao e do tipo de residuos encontra-
se no Anexo B (Tabela 23B).

Observa-se na Figura 12 que os maiores valores de densidade energética foram
obtidas para os briquetes produzidos com 40 e 60% de lignina na sua composicdo. Os
briquetes produzidos com residuos de painéis e 60% de lignina kraft apresentaram 0s
maiores valores de densidade energética, independente da temperatura analisada
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Figura 12 — Densidade energética dos briquetes produzidos com diferentes tipos de

residuos e nas temperaturas de 60°C (A), 75 °C (B) e 90 °C (C), em funcéo da adicdo de
lignina kraft.
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4. Conclusodes

De acordo com o estudo realizado, foi possivel concluir que:

Independente do residuo testado, a propor¢do de 20% de adicdo de lignina
kraft foi a melhor condigéo pois produziu briquetes com maior resisténcia mecanica e
menor teor de cinzas.

Quanto maior a quantidade de lignina kraft adicionada aos briquetes,
independente do residuo, maiores foram os poderes calorificos. Entretanto, a resisténcia
mecanica foi maior entre 20 e 40% de adicdo de lignina kraft independente da
temperatura utilizada. Contudo a 60°C, os briquetes na propor¢cdo de 60% de lignina
podem alcancar melhores niveis de resisténcia mecanica, porém ainda inferiores a 20 e
40% de adicdo de lignina kraft.

A lignina kraft deve ser adicionada aos briquetes buscando aumento da
resisténcia quando se pretende trabalhar com materiais lignoceluldsicos em
temperaturas de compactacao abaixo dos niveis ideais para plasticizacdo, como ocorreu
na temperatura de 60°C.

A melhor densidade energética observada para os briquetes, independente da
temperatura, foi com 60% de adicdo de lignina kraft. Enquanto, que para a resisténcia
mecanica os melhores valores encontrados foram no intervalo de 20 e 40% de adicdo de
lignina kraft.

A adigéo de lignina kraft aumentou a densidade aparente dos briquetes nas
temperaturas de 60 e 75°C. Entretanto, houve queda nesses valores na temperatura de
90°C.

A lignina kraft contribui significativamente para impedir o inchamento em
comprimento nos briquetes com particulas de madeira em temperaturas abaixo dos

niveis de plasticizacdo da lignina, independente da proporc¢éo adicionada.
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ANEXO A

Pirogramas e estrutura molecular dos residuos por analise no CG-MS
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Tabela 1A — Andlises do extrato lixiviado (compostos organicos) dos diferentes
residuos

Residuos Limite maximo
no extrato
Elementos (ug/L) Maravalha lixiviado do
Particulas de | Particulas de painéis | + Lignina residuo
maravalha (1:1) kraft
(5:1)

Benzeno <2,0 500
Benzo(a)pireno <0,05 70
Cloreto de Vinila <2,0 500
Clorobenzeno <2,0 100.000
Cloroformio Nd <0,001 <5,0 6.000
Cresol total 29,5 200.000
o-Cresol 12,5 200.000
m-Cresol 8,5 200.000
p-Cresol 8,5 200.000
1,4-Diclorobenzeno <2,0 7.500
1,2-Dicloroetano <2,0 1.000
1,1-Dicloroetileno <2,0 3.000
Hexaclorobenzeno <0,05 100
Hexaclorobutadieno <2,0 500
Metiletilcetona <2,0 200.000
Tetracloroetileno <2,0 4.000
Tricloroetileno <2,0 7.000
2,4,5-Triclorofenol <0,05 400.000
2,4,6-Triclorofenol <0,05 20.000
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Tabela 2A — Valores dos elementos inorganicos do extrato lixiviado dos materiais

analisados
Limite
Residuos maximo no
extrato
Elementos , o Varavalha Iixivigdo do
(malL.) Particulas de Particulas d&%a;?els (MDP + + Lignina rel\slgjéo
maravalhas (1:1) krfa\ft 10004/2004-
(5:1) ABNT
Arsénio Nd Nd <0,01 1,0
Bario 0,127 0,124 <0,3 70
Cadmio 0,020 0,010 <0,05 0,5
Chumbo 0,007 0,008 0,11 1,0
Cromo Total Nd Nd <0,1 5,0
Fluoreto Nd Nd 0,25 150
MercUrio Nd Nd <0,0002 0,1
Prata Nd Nd <0,01 5,0
Selénio 0,022 0,006 <0,01 1,0
Cinzas (mg/L)
Arsénio Nd Nd - 1,0
Bario 0,353 0,708 - 70
Cadmio 0,010 0,015 - 0,5
Chumbo 0,016 0,02 1,0
Cromo Total 0,017 3,511 - 5,0
Selénio Nd 0,269 - 1,0
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Tabela 3 A — Estrutura molecular da analise dos materiais utilizados por CG/MS

NI do Estrutura NI do pico Estrutura
pico
1 2 0
I
Q\//L\V/OH OH/i\\
4 ? 5 NH,
6 s o 8,9 |
= ! N/N:
10,11 o 12 o)
13 15 o)
e g
g &
— \
N
/
17 0 18, 20 o
I
H\N/ | /O
NHJ\
o]
19 OH O 21 OH
I
22 OH 23,24
; ‘OCH3
OH
OCH3
25 H_ _O 26 OCH3
OH OCHs3
28 OH 29
OH
©/ N i _OCH3
30, 31, 32

i ~OCH3

33
OCH3

OCH3
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35, 37 E 38, 39,40 N
OCH3 OCH3
OH OH
41, 42,44 43
H3CO~ ; ~OCH3
OH OCHs3
OH
45 - 46, 50
A
OCH3 OCH3
47,49 48
X
H3CO OCH3
OCH3 OH
OH
51 52 OCH3
OCH3
H3CO OCHs3
OCH3 OCHs3
53 oH 54, 55 O
N OCH3
H3CO OCHs3
56, 57 OH

OCH3

OCH3

3L
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Figura 1A — Pirograma da amostra de maravalha.
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Figura 2A — Pirograma da amostras painéis.
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Figura 3A — Pirograma da amostra de lignina kraft.
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ANEXO B

Resumo das anélises de variancia (ANOVA)
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Tabela 1B — Resumo da analise de variancia para analise elementar das propor¢oes
utilizadas na confecgédo dos briguetes

Quadrado médio

FV GL

C H o) N S
RES(R) 1 18.903750 * 0,015000 * 10010417 * 51395193 * 0135150 *
PROP() 3 66054861 * 0.081667 * 36030417 * 1408347 * 0.653593 *
RxP 3 2.001528 * 0.019444 * 0,364861 * 1585548 * 0.206327 *
Residio 16 0,107917 0,001250 0,035000 0,000801 4'58%%%37’335
Total 23
Média 51.8791667 5.6916667 35.2625000 17754583 0.5583750
CV(%) 0.63 0.62 0.53 159 0.12

FV = fonte de variagdo, GL = grau de liberdade; * e ns = significativo, a 5% de probabilidade e ndo significativo,
respectivamente.

Tabela 2B — Resumo da analise de variancia para o desdobramento da interacdo e
avaliacdo do efeito do residuo (RES) dentro de cada proporcdo (PROP) de adicdo de
lignina kraft (0,20,40,60%)

FV GL Quadrado medio
c H 0 N S
RES/0 12,906667 *  0,041667 * 2,940000*  27,157537*  0,007350 *

RES /40 3,226667 * 0,001667 ns 4,001667 * 9,730813*  0,000067 *

1

RES/20 1 8,640000 * 0,015000 * 3,681667 * 14,322150 *  0,745537 *
1

RES /60 1 0,135000 ns  0,015000 ** 0,481667 * 4,941337*  0,001176 *

Residuo 16 0,107917 0,001250 0,035000 0,000801 0,000002

FV = fonte de variagdo, GL = grau de liberdade; * e ns = significativo a 5% de probabilidade e ndo significativo,
respectivamente,

Tabela 3B — Resumo da analise de variancia para o desdobramento da interacdo e
avaliacdo do efeito da adigcdo de diferentes proporcoes (PROP) de LK dentro de cada
nivel de residuos (RES) para o teor carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O),
nitrogénio (N) e enxofre (S)

Quadrado médio

Fv GL C H @) N S
PROP/Maravalha 3 22,7356 * 0,0900* 20,3497 * 0,0352* 0,4784 *
PROP/Painéis 3 45,3208 * 0,0111* 16,0456 *  2,9587* 0,3815*
Residuo 24 0,107917 0,001250  0.035000 0,000801 0,0000

FV = fonte de variagdo, GL = grau de liberdade; * e ns = significativo, a 5% de probabilidade e ndo significativo.

Tabela 4B — Resumo da analise de variancia para o teor de materiais volateis (TMV),
teor de cinzas (TCZ), teor de carbono fixo (CF) e poder calorifico superior (PCS)

Quadrado médio

FV GL TMV TCZ CF PC
RES(R) 1 10.693350 * 0,176817* 8,120067 * 38032,085504 *
PROP(P) 3 55,539700 * 0,070006* 55,351139 * 274970,064771 *
RxP 3 0,401228 * 0,079250* 0,474544 * 21551,541660 *
Residuo 16 0,119813 0,017188 0,157783 1259,839212
Total 23
Média 79,7816667 0,5708333 19,6475000 4852,5520833
CV(%) 0,43 22,97 2,02 0,73

FV = fonte de variacdo, GL = grau de liberdade; * e ns = significativo, 5% de probabilidade e néo significativo,
respectivamente.
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Tabela 5B — Resumo da andlise de variancia para o desdobramento da interacéo e
avaliacdo do efeito dos residuos dentro de cada proporc¢éo (0, 20, 40, 60 %) de adicdo de
LK para o teor de materiais volateis (TMV), teor de cinzas (TCZ), teor de carbono fixo
(CF) e poder calorifico (PCS)

Quadrado médio

Fv GL T™MV TCZ CF PCS
RES/0 1 1,530150 * 0,028017 ns  1,144067 * 64273,500000 *
RES /20 1 1,760417 * 0,317400 * 0,582817 ns 30806,634150 *
RES /40 1 1,949400 * 0,015000 ns 2,306400 * 1521,315267 ns
RES /60 1 6,657067 * 0,054150 ns 5,510417 * 6085,26106 *
Residuo 16 0,119813 0,017188 0,157128 1259,839212

FV = fonte de variagdo, GL = grau de liberdade; * e ns = significativo, a 1% e 5% de probabilidade e ndo
significativo, respectivamente.

Tabela 6B — Resumo da anélise de variancia para o desdobramento da interacdo e
avaliacdo do efeito da mistura da proporcdo (PROP) dentro de residuos (RES) para o
teor de materiais volateis (TMV), teor de cinzas (TCZ), teor de carbono fixo (CF) e
poder calorifico (PCS)

FV GL Quadrado médio

T™MV TCZ CF PCS
PROP/Maravalha 3 24,126631 *  0,103856 * 23,663808 * 73084,265156 *
PROP/ Painéis 3 31,814297 *  0,045400ns  32,161875*  223437,341275*
Residuo 16 0,119813 0,017188 0,157783 1259,839212

FV = fonte de variacdo, GL = grau de liberdade; * e ns = significativo, 5% de probabilidade e ndo significativo,
respectivamente

TABELA 7B — Resumo da analise de variancia para a densidade aparente (DensA)

Quadrado médio

FV GL DensA
TEMP (T) 2 0,029321 *
RES(R) 1 0,000613 ns
PROP(P) 3 0,367789 *
TXR 2 0,000235 ns
TXP 6 0,019395 *
RX P 3 0,000797 ns
TXRXP 6 0,003850 *
Residuo 48 0,000983
Total 71
Média 1,0914722
CV(%) 2,87

FV = fonte de variagdo, GL = grau de liberdade; * e ns = significativo, a 5% de probabilidade e ndo significativo,
respectivamente.
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Tabela 8B — Resumo da analise de variancia do desdobramento da temperatura dentro
de residuo de maravalhas (M) e painéis (P) em funcdo da proporcdo de adi¢do de LK
para densidade aparente

Quadrado médio

FV GL DensA
TEMP/M/0 2 0.040475 *
TEMP /M/20 2 0,002924 ns
TEMP /M/40 2 0.006828 *
TEMP /M/60 2 0.014445 *
TEMP /P/0 2 0.012308 *
TEMP /P/20 2 0.006120 *
TEMP /P/40 2 0,001000 ns
TEMP /P/60 2 0.015191 *

Residuo 48 0,000983

FV = fonte de variagdo, GL = grau de liberdade; * e ns = 5% de probabilidade e néo significativo, respectivamente.

TABELA 9B — Resumo da analise de variancia do desdobramento de residuo dentro de cada
nivel de temperatura e propor¢do para densidade aparente

Quadrado médio

FV GL DensA
RES/60/0 1 0,007848 *
RES/60/20 1 0,000840 ns
RES/60/40 1 0,000067 ns
RES/60/60 1 0,000074 ns
RES/75/0 1 00,000088 ns
RES/75/20 1 0,000140 ns
RES/75/40 1 0,000748 ns
RES/75/60 1 0,003220 ns
RES/90/0 1 0,010086 *
RES/90/20 1 0,000726 ns
RES/90/40 1 0,001944 ns
RES/90/60 1 0,000794 ns
Residuo 48 0,000983

Tabela 10B — Resumo da analise de variancia do desdobramento da proporcéo de adi¢édo
de LK dos briquetes dentro de temperatura e residuo para densidade aparente

= GL Quadrado médio

DesnA
PROP/60/M 3 0,138236 *
PROP/60/P 3 0,095480 *
PROP/75/M 3 0,050119 *
PROP/75/P 3 0,049967 *
PROP /90/M 3 0,022768 *
PROP /90/P 3 0,058508 *
Residuo 48 0,000983
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TABELA 11B - Resumo da analise de variancia para resisténcia mecanica (ResM)

= GL Quadrado médio

ResM
TEMP (T) 2 34,984968 ns
RES(R) 1 1166,364501 *
PROP(P) 3 15131,067505 *
TXR 2 134,493901 ns
TXP 6 536,254005 *
RXP 3 227,755605 *
TXRXP 6 48,293172 ns
Residuo 48 46,167557
Total 71
Média 49,3656944
CV(%) 13,76

FV = fonte de variacdo, GL = grau de liberdade; * e ns = significativo, a 5% de probabilidade e ndo significativo,
respectivamente.

TABELA 12B - Resumo da andlise de variancia do desdobramento de temperatura
dentro de cada proporc¢éo de adicdo de LK dos briquetes para resisténcia mecanica

Quadrado médio

FV GL ResM]
TEMP/0 2 20,279756 ns
TEMP/20 2 766,823339 *
TEMP/40 2 55,522172 *
TEMP/60 2 801,121717 ns
Residuo 48 46,167557 *

TABELA 13B — Resumo da anélise de variancia do desdobramento de proporcao de
adicdo de LK dentro de temperatura para resisténcia mecanica

Quadrado médio

FV GL ResM
PROP/60 3 3808,291033 *
PROP/75 3 6075,277871 *
PROP/90 3 6320,006611 *
Residuo 48 46,167557

TABELA 14B — Resumo da analise de variancia do desdobramento de residuos dentro
de proporcdo de adigdo de LK para resisténcia mecanica

Quadrado médio

FV GL ResM]
RES/0 1 109,224200 ns
RES/20 1 1122,274272 *
RES/40 1 617,878422 *
RES/60 1 0,254422 ns
Residuo 48 46,167557
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Tabela 15B — Resumo da andlise de variancia do desdobramento de proporcdo dos

briquetes dentro de residuo para resisténcia mecanica

Quadrado médio

FV GL ResM]
PROP/M 3 8879,765944
PROP/P 3 6479,057166 *
Residuo 48 46,167557

Tabela 16B — Resumo da andlise de variancia para a absorcao de dgua (AbsA), perda de
massa (PerdaM), taxa de retorno em comprimento (Txcomp)e taxa de retorno em
diametro (TxDia) dos brigquetes

Quadrado médio

FV GL AbsA PerdaM TxCom TxDia
TEMP (T) 2 23,787818 * 25,525226 * 8,127756 * 0,535404 *
RES(R) 1 1,856022 * 1,720512 * 18,5846 * 0,008450 *
PROP(P) 3 69,641596 * 5,377335 * 327,849572 * 0,936870 *
TXR 2 0,156635 * 0,978204 * 0,398739 * 0,098379 *
TXP 6 1,242475 * 3,5663987 * 8,000044 * 0,074658 *
RXP 3 0,148959 * 0,845079 * 16,465120 * 0,028543 *
TXRXP 6 0,260933 * 0,278521 * 0,539665 * 0,016544 *
Residuo 48 0,009496 0,021983 0,004808 0,001761
Total 71
Média 3,1522222 2,8893056 2,2202778 0,2716667
CV(%) 3,09 5,13 3,12 15,45

FV = fonte de variagdo, GL = grau de liberdade; * e ns = significativo, a 5% de probabilidade e ndo significativo,

respectivamente.

Tabela 17B — Analise de variancia do desdobramento da temperatura dentro de cada
nivel de residuos e proporcao de adicdo de LK para a absorcdo de dgua (AbsA), perda
de massa (PerdaM), taxa de retorno em comprimento (Txcomp)e taxa de retorno em
diametro (TxDia) dos briquetes

Quadrado médio

FV GL AbsA PerdaM TxCom TxDia
TEMP/M/0 2 1,885633 * 1,145433 * 21,843900*  0,385411*
TEMP/M/20 > 5,181478 * 2,803300 * 0,251100 * 0,257811 *
TEMP/M/40 2 3,721944 * 4,196044 * 0,074811 * 0,054678 *
TEMP/M/60 2,154633 * 11,652400*  0,000344ns  0,026344 *
TEMP/P/O 2 1,134233 * 1477033*  11,945678*  0,132578 *
TEMP/PI20 5 5,018533 * 2,077733 * 0022533 *  0,031344 *
TEMP/P/40 2 2998411 * 6,334978 * 0,006544 ns 0,017678 *
TEMP/P/6O 2 6,359811 * 8,344033*  0,000711ns  0,001544 ns

Residuo 72 0,009496 0,021983 0,004808 0,001761

FV = fonte de variagdo, GL = grau de liberdade; * e ns = significativo, a 1% e 5% de probabilidade e nédo

significativo, respectivamente.
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Tabela 18B — Analise de variancia do desdobramento de residuo dentro de cada nivel de
temperatura e proporcéo para os parametros fisicos

Quadrado médio

FV GL Abs PerdaM TxCom TxDia
RES/60/0 1 0,756150 * 0,033750 ns 39,372817 * 0,009600 *
RES /60/20 1 0,345600 * 1,706667 * 0,014017 ns 0,153600 *
RES /60/40 1 0,173400 * 0,096267 * 0,001350 ns 0,00735 *
RES /60/60 1 0,627267 * 0,010417 ns 0,000017 ns 0,009600 ns
RES /75/0 1 0,707267 * 0,016017 ns 12,965400 * 0,000600 ns
RES /75/20 1 0,126150 * 2,747267 * 0,240000 * 0,000017 ns
RES /75/40 1 0,093750 * 2,509067 * 0,056067 * 0,005400 ns
RES /75/60 1 0,968017 * 0,426667 * 0,000067 ns 0,025350 *
RES /90/0 1 0,081667 * 0,002817 ns 19,332150 * 0,170017 *
RES /90/20 1 0,212817 * 0,079350 ns 0,032267 * 0,004817 ns
RES /90/40 1 0,019267 ns  0,038400 ns 0,001350 ns 0,002400 ns
RES /90/60 1 0,070417 * 0,216600 * 0,000000 ns 0,001350 ns
Residuo 48 0,009496 0,021983 0,004808 0,001761

Tabela 19B — Resumo da analise de variancia do desdobramento de propor¢ao dentro de
temperatura e mistura

Quadrado médio

FV GL AbsA PerdaM TxCom TxDia
PROP/60/M 3 12,424644 *  0,830133 * 133,717742 * 0,384808 *
PROP/60/P 3 6,964275 *  0,053789 ns 51,322386 * 0,366900 *
PROP/75/M 3 12,828989 * 0,613919 * 74582011 * 0,042756 *
PROP/75/P 3 13,680964 * 3,763233 *  39,081578 * 0,094689 *
PROP /90/M 3 13,594556 * 5,054056 *  48,307519 * 0,043500 *
PROP /90/P 3 13,303944 * 3,592300 *  14,382875 * 0,215164 *
Residuo 72 0,010963 0,021983 0,009510 0,001734

Tabela 20B —Resumo da andlise de variancia para a densidade energética (DenskE) dos
briquetes

Quadrado médio

FV GL DenskE
TEMP (T) 2 0,710556 *
RES(R) 1 0,027222 ns
PROP(P) 3 13,559630 *
TXR 2 0,003889 ns
TXP 6 0,495741 *
RXP 3 0,160926 *
TXRXP 6 0,092037 *
Residuo 48 0,011806
Total 71
Média 5,3111111
CV (%) 2,05 2,05

FV = fonte de variacdo, GL = grau de liberdade; * e ns = significativo, a 5% de probabilidade e ndo significativo,
respectivamente.
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Tabela 21B — Resumo da analise de variancia do desdobramento da temperatura dentro
de residuos e proporcao de adi¢do de lignina

Quadrado médio

FV GL DensE
TEMP/M/0 2 0,947778 *
TEMP /M/20 2 0,067778 *
TEMP /M/40 2 0,143333 *
TEMP /M/60 2 0,414444 *
TEMP /P/0 2 0,334444 *
TEMP /P/20 2 0,147778 ns
TEMP /P/40 2 0,034444 *
TEMP /P/60 2 0,387778
Residuo 48 0,011806

FV = fonte de variagdo, GL = grau de liberdade; * e ns = significativo a 5% de probabilidade e ndo significativo,
respectivamente.

TABELA 22B — Resumo da analise de variancia do desdobramento de mix dentro de
cada nivel de temperatura e proporcao para o parametro de densidade energética

Quadrado médio

FVv GL

DensE
RES/60/40 1 0,026667 ns
RES /60/60 1 0,106667 *
RES /60/80 1 0,015000 ns
RES /60/100 1 0,015000 ns
RES /75/40 1 0,015000 ns
RES /75/60 1 0,060000 *
RES /75/80 1 0,015000 ns
RES /75/100 1 0,166667 *
RES /90/40 1 0,540000 *
RES /90/60 1 0,001667 ns
RES /90/80 1 0,026667 ns
RES /90/100 1 0,081667 *
Residuo 48 0,011806

Tabela 23B — Resumo da analise de variancia do desdobramento da proporcéo de adicdo
de lignina kraft dentro da temperatura de compactacao e tipo de residuos

Quadrado médio

FV GL DensE

PROP/60/M 3 4,185278 *
PROP/60/P 3 3,811944 *
PROP/75/M 3 1,721111 *
PROP/75/P 3 2,302222 *
PROP /90/M 3 0,722222 *
PROP /90/P 3 2,153333 *
Residuo 48 0,011806
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ANEXO C
Ajustes de regressao para as correlagdes significativas
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Tabela 1C — Coeficientes e R? para estimar a andlise elementar dos briquetes por
proporcédo dentro de residuos

Variavel Modelo Bo By B2 R? (%)
PROP/M Linear _ 49.576667 0.106333 99.46

C Q_uadrétlco 49.410000 0.131333 -0.000417  99.95
PROP/P Linear 46.476667 0.150500 99.96
Quadrético  46.468333 0.151750 -0.000021  99.96

PROP/M Linear’ _ 5.916667 -0.006667 98.77

H Q_uadratlco 5.900000 -0.004167  -0.000042 100,00
PROP/P Linear 5.736667 -0.002333 98,00
Quadrético  5.736667 -0.002333 0,00002 98,00

PROP/M Linear 38,933333 -0,100833 99,93

0 Q_uadrético 38,875000 -0,092083  -0,000146 99,99
PROP/P Linear 37,276667 -0,088667 97,99
Quadrético  37,526667 -0,126167 0,000625 99,55

PROP/M Linear _ 0.282333 0.000992 5.58

N Q_uadrétlco 0.193417 0.014329 -0.000222  95.32
PROP/P Lmear’ _ 4.388533 -0.038323 99.28
Quadratico  4.407867 -0.041223 0.000048 99,33

PROP/M Linear, _ 0.078233 0.013503 76.23

S Q_uadratlco 0.093567 0.011203 0.000038 76.42
PROP/P Lmear’ _ 0.316167 0.010575 58.63
Quadrético  0.132417 0.038138 -0.000459  94.03

Tabela 2C — Coeficientes e R para estimar as caracteristicas de analise quimica imediata

e o0 poder calorifico dos briquetes por propor¢do dentro de mistura

Variavel Modelo Bo B B2 R2 (%)
PROP/M  Linear 83,730667  -0,109383 99,18
™Y Quadratico ~ 83924833  -0,138508  0,000485 99,81
PROP/P  Linear 82,897667  -0,126117 99,99
Quadratico  82,868500  -0,121742  -0,000073 100,00
PROP/M  Linear 0,444000 0,001367 3,60
TCZ Quadratico ~ 0,535667  -0,012383  0,000229 35,96
PROP/P  Linear 0,675667  -0,000633 1,77
Quadratico ~ 0,759000  -0,013133  0,000208 62,95
PROP/M  Linear 15825333 0,108017 98,61
CF Quadratico 15539500  0,150892  -0,000715 99,99
PROP/P  Linear 16,426667  0,126750 99,90
Quadratico  16,372500  0,134875  -0,000135 99,94
PROP/M  Linear 4718,002000  5,811933 92,44
oC Quadratico  4741,885333  2,229433  0,059708 95,56
PROP/P  Linear 4499,854667  10,429650 97,37
Quadratico  4531,700500  5,652775  0,079615 99,18
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Tabela 3C — Coeficientes e R2 dos modelos ajustados para estimar as caracteristicas das
analises mecanica de temperatura dentro de proporcao

Modelo By By R2 (%)
TEMP/0 Linear 18,317778 -0,118667 93,74
TEMP/20 Linear 23,353611 0,669722 78,96
TEMP/40 Linear 61,077222 0,087222 18,50
TEMP/60 Linear 102,747500 -0,745389 93,63

Tabela 4C — Coeficientes e R? dos modelos ajustados para estimar as caracteristicas de
resisténcia mecanica de proporc¢éo dentro de temperatura

Modelo Po Ps P2 R? (%)

Linear 26772500 0,744583 58,23

PROPI60 5 adratico 13248333 2773208 -0,033810 96,65
PROP/75 Line,ar 36,432667 0,474925 14,85
Quadritico 11933083 4149863  -0,061249 93.89

RO/ Linear 37051167 0,375183 8.91
Quadritico 11369500  4.227433  -0,064204 92,40

Tabela 5C — Coeficientes e R2 dos modelos ajustados para estimar as caracteristicas das

analises mecanica de proporcao em funcdo do residuo de maravalha (M) e painéis (P)

Modelo Bo B B2 R? (%)

Linear 38,911222 0,482644 15,74

PROP/M Quadratico 14,823444 4,095811 -0,060219 94,15
PROP/P Line,ar 27,926333 0,580483 31,20
Quadratico 9,543833 3,337858 -0,045956 93,79

Tabela 6C — Coeficientes e R2 dos modelos ajustados para estimar as caracteristicas das
analises fisicas da temperatura dentro de residuo e propor¢do

Variavel Modelo Bo B1 R2 (%)
TEMP/M/0 Linear 0,355611 0,006967 80,94
TEMP/M/20 Linear 1,062722 0,001144 30,23
TEMP/M/40 Linear 1,317278 -0,001922 36,53
AbsA TEMP/M/60 L!near 1,478611 -0,004322 87,30
TEMP/P/0 Linear 0,740778 0,001822 18,21
TEMP/P/20 Linear 0,944778 0,002667 78,43
TEMP/P/40 Linear 1,212944 -0,000500 16,87
TEMP/P/60 Linear 1,464056 -0,003789 63,79
TEMP/M/0 Linear 23,988333 -0,179000 99,01
TEMP/M/20 Linear 0,458333 -0,003000 2,42
TEMP/M/40 Linear 0,200556 -0,001222 1,35
TxComp TEMP/M/60 Linear 0,016111 -0,000111 2,42
TEMP/P/O Linear 16,270556 -0,127889 92,42
TEMP/P/20 Linear -0,266667 0,005111 78,25
TEMP/P/40 Linear -0,013889 0,000778 6,24
TEMP/P/60 Linear 0,008889 0,000000 0,00
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Cont...Tabela 6C — Coeficientes e
caracteristicas das andlises fisicas da temperatura dentro de residuo e proporcéo

R2 dos modelos ajustados para estimar as

Variavel Modelo B0 Bl R? (%)
TEMP/M/0 Linear 2,273889 -0,023000 92,65
TEMP/M/20 Linear 1,746111 -0,019222 96,74
TEMP/M/40 Linear 0,827222 -0,008778 95,12
TxDia TEMP/M/60 L!near 0,491111 -0,005111 66,93
TEMP/P/0 Linear 1,324444 -0,009111 42,26
TEMP/P/20 Linear 0,715556 -0,006667 95,71
TEMP/P/40 Linear 0,522222 -0,005111 99,75
TEMP/P/60 Linear 0,156111 -0,001444 91,19
TEMP/M/0 Linear 9,751667 -0,051444 94,74
TEMP/M/20 Linear 10,077222 -0,083222 90,23
TEMP/M/40 Linear 7,993889 -0,073889 99,01
AbsA TEMP/M/60 L!near 5,261667 -0,055889 97,85
TEMP/P/0 Linear 8,016667 -0,035556 75,23
TEMP/P/20 Linear 9,436667 -0,079778 85,60
TEMP/P/40 Linear 7,192778 -0,066333 99,05
TEMP/P/60 Linear 7,295556 -0,084667 76,08
TEMP/M/0 Linear 0,428333 0,024778 36,18
TEMP/M/20 Linear 36,18 0,062333 93,56
TEMP/M/40 Linear -2,664444 0,076889 95,10
PerdaM TEMP/M/60 L!near -5,376667 0,116667 78,85
TEMP/P/O Linear -0,125000 0,031222 44,55
TEMP/P/20 Linear 0,476667 0,034444 38,54
TEMP/P/40 Linear -3,297778 0,090667 87,59
TEMP/P/60 Linear -4,611667 0,106778 92,23
TEMP/M/0 Linear 1,561111 0,034444 84,50
TEMP/M/20 Linear 5,138889 0,005556 30,74
TEMP/M/40 Linear 6,400000 -0,008889 37,21
DensE TEMP/M/60 L!near 7,638889 -0,023333 88,67
TEMP/P/0 Linear 3,205556 0,010000 20,18
TEMP/P/20 Linear 4,388889 0,013333 81,20
TEMP/P/40 Linear 5,794444 -0,001111 2,42
TEMP/P/60 Linear 7,527778 -0,018889 62,11
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Tabela 7C — Coeficientes e R2 dos modelos ajustados para estimar as caracteristicas das
analises fisicas

Variavel Modelo Bo B B2 R2 (%)
Linear 0,844567 0,007228 75,59
PRPI6OIM 5 jadratico | 0,757817 | 0020241 | -0,00022 | 97.37
Linear 0,883667 | 0,006333 84,02
PROP/BO/P 5 adratico | 0824333 | 0,015233 | -0,00015 | 98,77
Linear 1012233 | 0,003887 60,28
DensA PROPITSIM 5 adratico | 0943233 | 0,014237 | -0,00017 | 98.28
SROP/7Sp | Linear 1,002233 | 0,004403 77,61
Quadratico | 0,954733 | 0,011528 | -0,00012 | 95,67
Linear 1024767 | 0,001688 25,04
PROPIOM =5 adrético | 0,963683 | 0,010851 | -0,00015 | 90,59
Linear 0,975167 | 0,003333 37,98
PROPIOP 15 adratico | 0,884833 | 0,016883 | -0,00023 | 93.77
Linear 6,631333 | -0,07860 99,45
PROP/I6OM =5 adrdtico | 6.733000 | -0,09385 | 0,000254 | 99.78
Linear 5.779000 | -0,05755 95,11
PROP/GO/P 5 adratico | 6,069833 | -0.10118 | 0,000727 | 99.97
Linear 5,775000 | -0,08000 99,77
AbeA PRPITSIM =5 adratico | 5.705000 | -0,06950 | -0,00018 | 99.93
orop/7e/p | Linear 5314000 | -0,08155 97,22
Quadratico | 5006500 | -0,03543 | -0,00077 | 99,99
Linear 4,666000 | -0,07920 92,28
PROPIOM =5 adrético | 5141000 | -0,15045 | 0,001188 | 98,92
Linear 4384000 | -0,07763 90,60
PROPIOP =5 drético | 4.869000 | -0,15038 | 0,001213 | 97.68
Linear 1,760667 | 0,004200 4,25
PRP/BO2 5 jadratico | 2.047333 | -0,03880 | 0,000717 | 43,85
Linear 2,073667 -0,00140 7,29
PROPIBOIS =5 adratico | 2,098667 | -0,00515 | 0,000063 | 11.94
Linear 2,000333 | 0,010850 38,35
erdaM PROPITSIZ 5 jadratico | 1,696167 | 0056475 | -0,00076 | 98,63
oROP/TE/a | Linear 2.492000 | 0,020100 21,47
Quadratico | 1,633667 | 0,148850 | -0,00215 | 99,78
Linear 2559667 | 0,047733 90,16
PROPIO2 =5 odratico | 2,863000 | 0,002233 | 0,000758 | 97.45
Linear 2.774000 | 0,041033 93,74
PROPIO3 5 adratico | 2,895667 | 0,022783 | 0,000304 | 95,39
Linear 0,430667 | -0,20138 60,66
PROPI6OM =5 adrdtico | 12.744833 | -0,69851 | 0,008285 | 93,51
Linear 5803333 |-0,12425 60,16
PROPIGO/P 5 adratico | 7.867500 | -0.43388 | 0,005160 | 93.37
Linear 7.427667 | -0.15487 64,31
o PRPITSIM =5 adratico | 9.782667 | -0.50812 | 0,005888 | 94,06
P oroprep | Linear 5.189000 | -0.10963 61.51
Quadratico | 6.959000 | -0.37513 | 0.004425 | 93.57
Linear 5632667 | -0.12062 60.23
PROPIOIM =5 adratico | 7.635167 | -0.42099 | 0.005006 | 93.44
Linear 3.181333 | -0.06735 63.08
PROPIOIP 5 adratico | 4.242167 | -0.22648 | 0.002652 | 94.37
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Cont...Tabela 7C — Coeficientes e R2 dos modelos ajustados para estimar as
caracteristicas das analises fisicas

Variavel Modelo Bo B B2 R2 (%)
Linear 0.012000 | -0.01365 96.84

PRPI6O/M =05 jadratico | 0.961167 | -0.02103 | 0000123 | 99.35

Linear 0.737000 | -0.01240 83.82

PROP/BOP 5 adratico | 0.843667 | -0.02840 | 0.000267 | 96.22

Linear 0.389333 | -0.00420 8252

T Dia PROPITSIM =5 adratico | 0.429333 | -0.01020 | 0.000100 | 97.48
SROP/TEp | Linear 0.422000 | -0.00673 95.76

Quadratico | 0450333 | -0.01098 | 0.000071 | 99.15

Linear 0.202667 | -0.00403 74.79

PROPIOOIM 5 adrético | 0251000 | -0.01128 | 0.000121 | 96.28

Linear 0.459000 | -0.00872 70.63

PROPIO/P 5 adratico | 0574833 | -0.02609 | 0.000290 | 9557

Linear 3,953333 | 0,041833 83,63

PRPI6O/M =3 adrtico | 3,578333 | 0,098083 | -0,00004 | 97.07

Linear 3,910000 | 0,042167 93,29

PROP/BO/P 1= jadratico | 3.685000 | 0075917 | -0,00056 | 98,60

Linear 4,746667 | 0,025667 76,55

SencE PROPITSIM =5 adratico | 4.446667 | 0.070667 | -0,00075 | 97.47
RO/ | Linear 4,520000 | 0,032667 92,70

Quadratico | 4,353333 | 0,057667 | -0,00042 | 97.53

Linear 4,856667 | 0,013667 51.72

PROPIOOIM 5 adrético | 4590000 | 0,053667 | -0,00067 | 91.11

Linear 2,390000 | 0,027000 67,71

PROPIOP 5 adratico | 4.006667 | 0,084500 | -0,00096 | 95.01
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