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Resumo

A polpacao Kraft é o processo mais utilizado para extrair celulose para producao de papel, sendo
crucial para suprir a demanda crescente por papel. A polpacao gera (um subproduto chamado
licor negro) um residuo chamado licor negro. O licor é uma mistura de uma fragdo organica
(lignina, polissacarideos, entre outros) e uma fragdo inorganica (principalmente fon contendo
sédio e enxofre NaySOy4 e NagCOg3). O licor negro é regenerado na unidade de recuperagao, e
posteriormente da origem a um novo licor de cozimento. Geralmente a caldeira de recuperacéo é
o maior gargalo deste processo, limitando a produgao de celulose com base em sua capacidade de
tratar licor negro. Uma alternativa para esse excesso € usar o licor em um processo para recuperar
a lignina por meio de precipitacao acida, reduzindo a carga da caldeira, e aumentando a producao
de celulose sem alterar a configuragao do ciclo da recuperacdo quimica. A precipitacido acida
da lignina foi estudada extensivamente, e ainda, uma grande parte dos estudos centraram-se
em licores negros originados de coniferas e ndo angiospermas de clima tropical (por exemplo,
Eucalyptus grandis) altamente difundida no Brasil. Como a madeira desempenha um papel vital
na composicao e nas propriedades fisicas e quimicas do fluido, estudos usando licores de coniferas
nao se aplicam a licores de madeira tropical. Considerando a importancia da composi¢ao do licor
ao estudar a recuperacgao da lignina, este estudo concentra-se em determinar a influéncia dos
principais componentes do licor sobre suas propriedades fisicas, visando um modelo preditivo
para inferir a viscosidade do licor residual (filtrado) apéds a precipitagao acida da lignina, usando
COa9, a partir de outras propriedades de facil medi¢ido, como massa especifica, e solidos totais.
Analisou-se as seguintes propriedades de licor: massa especifica (25 °C - 80 °C), teor de s6lidos
totais, pH, viscosidade (25 °C - 80 °C), e o impacto dos principais componentes dos licores.
As amostras de processo foram coletadas em oito pontos diferentes do processo (lignina Kraft,
licor negro diluido original; licor negro acidulado com pH 10,5, 10, 9,5, 9 e 8,5; e o primeiro
filtrado da lignina Kraft em pH 8,5). Um método alternativo para medir a lignina Klason foi
proposto e os resultados comparados com o do método padrdo. Além de analisar os espectros
de FTIR, e também inferir os principais grupos funcionais e possiveis contaminagoes a partir
deles, determinou-se também o coeficiente de extingdo da lignina. Os resultados mostraram
que o conteido inorganico influencia mais a densidade do que os solidos totais e a viscosidade,
um resultado significativo, especialmente quando se lida com o aumento da concentracao de
carbonato devido ao uso de COs. Diferentemente dos inorganicos, a lignina, pode afetar mais os
solidos totais e a viscosidade. Os componentes inorganicos e organicos afetam as propriedades
fisicas de forma diferente. Com base na caracterizacao fisica e quimica, e seu impacto na
viscosidade, foi proposta uma correlagdo. A correlacdo produziu um modelo que explica o
comportamento de viscosidade em diversos teores de lignina (140 — 408 g/kg de sélidos secos),
faixa de temperaturas (25 °C — 80 °C), sdlidos totais (26 %-32 %) e tensdo de cisalhamento
entre 0 s~! — 2000 s~1.

Palavras-chave: lignina, licor negro, papel, celulose, viscosidade.



Abstract

Kraft pulping is the most widespread process used to extract pulp for paper production, being
a crucial piece fulfilling the escalating demand for paper. The pulping process generates a
wastestream called black liquor. Black liquor is a mixture of a organic fraction (lignin) and
an inorganic fraction (primarily NasSO4 and NagCOs). Black liquor is recovered into a new
cooking liquor in a recovery boiler. Currently, the recovery boiler is the major bottleneck of this
process, limiting pulp production based on its capacity to treat black liquor. An alternative to
process the excess of black liquor is to use part of this liquor in a process to recover lignin by
means of an acid precipitation process, reducing boiler load while increasing pulp production
without upgrading the chemical recovery cycle equipment. Lignin recovery by acid precipitation
has been studied extensively, and yet, a large part of the studies have focused on black liquors
originated from softwoods and not tropical-hardwoods (e.g., Eucalyptus grandis). Once the type
of wood plays a vital role in the composition and consequently in the physical and chemical
properties of black liquor, studies using softwoods liquors do not apply to tropical-hardwood
liquors. Considering the importance of the liquor composition when studying the recovery of
lignin, this study is focused not only in determining the influence of the main components of the
liquor over its physical properties but also aims a predictive model to infer the viscosity of the
residual liquor after lignin acid precipitation, using COs, from readily measuring properties as
density, total solids, and pH. The experiments were carried out by analyzing the following liquor
properties: density (25 °C, 50 °C and 80 °C), total solids content, pH, viscosity (25 °C, 50 °C and
80 °C), and measure the concentration and impact of the main components of the liquors. The
process streams were collected in eight different locations (kraft lignin, original diluted black
liquor; acidulated black liquor with pH 10.5, 10, 9.5, 9 and 8.5; and the first filtrate of kraft
lignin at pH 8.5). An alternative method to determine Klason lignin was proposed and the
results compared with the standard Klason method. Besides analyzing the FTIR spectra, and
also drawing insights from it, the extinction coefficient for lignin was determined. The results
have shown that the inorganic content influenced more the density than the total solids and
viscosity, a significant result, especially when dealing with the rise in carbonate concentration
due to the use of CO3. Unlike the inorganics, lignin affected the total solids and viscosity to more
than two orders of magnitude. It was observed that inorganic and organic components affect
physical properties differently. Based on the physical and chemical characterization, and their
impact on viscosity, a correlation was proposed. The correlation yielded a model that explained
the viscosity behavior in various lignin contents (140 — 408 g/kg dry solids), temperatures range
(25 °C — 80 °C), solid contents (26 % — 32 %) and shear stress between 0 s™1 — 2000 s*.

Keywords: lignin, black liquor, paper, pulp, viscosity.
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Capitulo 1

Introducao

A inovacao aliada a produtividade sempre foi o forte da industria de celulose e papel, prin-
cipalmente na melhoria de processos e no aumento da eficiéncia de extracdo da polpa para
posterior producao de papel. Em um contexto histérico, a industria de celulose no Brasil surgiu
nos anos 40, estimulada e custeada pela industria de papel. Antes de 1940, quase toda a celulose
era importada, principalmente pelo fato da atividade florestal no pais e a industria de papel se-
rem desvinculadas. Em 1960, 70% da celulose consumida j& era produzida pelo pais. Nos anos
subsequentes, houve produgoes excedentes, dando inicio as exportagoes (SPEROTTO, 2012).

O Brasil, além de abastecer o mercado doméstico, exporta produtos principalmente para
paises da América Latina, Unido Europeia e América do Norte. Em 2017, o INSTITUTO
BRASILEIRO DE ARVORES-IBA (2017) divulgou dados do setor de celulose e papel referente
a 2016, em que o Brasil ocupou a 2% posi¢ao em volume de celulose produzido em processos de

polpac¢ao quimica, como pode ser observado na Figura 1.1:

10° [ ] Chile

9° :| Indonésia

8° :| Rissia

7 :| Japao

6° :| Finlandia

5° —| Suécia

4° :| China
3| Canada
90
1

Posicao

Brasil
EUA

o 15 30 45 60
Produgé@o Milhdes (t/ano)

Figura 1.1: Os maiores produtores de celulose no mundo (adaptado de IBA, 2017).

Em 2015, considerando o ano base, a receita bruta do setor de celulose, totalizou R$ 69

bilhGes, o que representa 6% do Produto Interno Bruto Industrial (PIBI). No mesmo ano, a
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producao de celulose no Brasil foi de 17,37 milhoes de toneladas/ano, representando um cresci-
mento de 5,5% em relagdo a 2014. Em 2016, a produgao foi de 18,591 milhoes de toneladas/ano,
o que representou um crescimento anual de 7%. Esse crescente aumento de producdo de polpa
cria varias demandas no setor, como o desenvolvimento de novas tecnologias e o entendimento
do seu processo e cadeia produtiva.

Predominantemente quimico, e sendo o processo de polpacdo mais difundido no Brasil e
no mundo, a polpacdo Kraft consome uma grande quantidade de compostos inorgénicos. Os
principais sdo compostos de base sédica, como o hidréxido de sédio (NaOH) e sulfeto de sédio
(NagS), utilizados no licor de cozimento para digerir a matéria-prima e extrair a celulose. O
processo também é conhecido pela sua capacidade de recuperacao, tanto dos compostos inor-
ganicos, quanto da matéria organica residual, no chamado ciclo de recuperacdo quimica. Apéds
a recuperacao da polpa, o licor de cozimento ainda contém a matéria organica residual e os
compostos de sédio, sendo industrialmente chamado de licor negro (SIXTA, 2006).

O ciclo visa evaporar e queimar o licor negro, gerando vapor em uma caldeira a partir da
queima da matéria organica residual da madeira, predominantemente lignina, e retornando os
compostos inorganicos para o processo. Entretanto, as grandes industrias de celulose de polpacao
Kraft tém gerado mais licor negro do que pode ser processado nos evaporadores e queimado
na caldeira. Dentre as alternativas que surgiram para processar o excedente, a recuperacao
da lignina contida no licor negro para a obtencdo de novos produtos tem se mostrado mais
promissora.

Alguns estudos dos processos de recuperacio de lignina(BJORK et al., 2015; WALLMO
et al., 2009; TOMANT et al., 2011), envolvem principalmente o produto extraido do licor negro
de coniferas e suas propriedades, visando o seu beneficiamento e aplicagdes para comercializacao.
Outros trabalhos (DURRUTY et al., 2017; DURRUTY, 2014; ZHU, 2013, 2015) tém o objetivo
de analisar a eficiéncia da filtragdo e o rendimento da recuperagao. Entretanto, a grande maioria
dos estudos foca em licores negros de espécies de clima frio (coniferas), cenario esse que nao se
aplica ao Brasil, onde o clima tropical favorece o cultivo do eucalipto. Considerando o impacto
da madeira nas propriedades do licor e da lignina extraida, existe uma lacuna na literatura
sobre as propriedades fisicas e quimicas do licor negro de eucalipto no contexto do processo de
recuperacao da lignina e das correntes que derivam do mesmo. Principalmente trabalhos que
focam no desenvolvimento de uma metodologia de analise da viscosidade e densidade do licor, e
como a mesma varia em funcdo da composicido e parametros operacionais.

Essencialmente, o trabalho desenvolve uma literatura de base sobre as correntes do processo
de precipitacdo e como ocorre a integragcdo das plantas de extragdo da lignina com processo
Kraft.

1.1 Objetivos

O trabalho em desenvolvimento tem como objetivo principal medir e correlacionar proprie-
dades fisico-quimicas de correntes do processo de recuperagao da lignina a partir do licor negro
de eucalipto, obtendo dados que possibilitem o entendimento do impacto dessas propriedades

no processo e o desenvolvimento de um modelo preditivo para a viscosidade a partir das demais
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propriedades. Serao avaliadas as seguintes correntes do processo:

além disso, foram determinadas também a viscosidade de amostras sintéticas de licor negro
(licores modelo), para avaliar a influéncia do sulfato de sédio e carbonato de sédio sobre a
propriedade medida. Para a concretizacdo do objetivo geral da proposta, deve-se levar em
conta 0s objetivos especificos, os quais foram divididos em capitulos, nos quais cada objetivo
é atingido de forma individual para sequéncia a uma narrativa das propostas apresentadas.Os

objetivos especificos e a divisdo dos capitulos sdo apresentados a seguir:

e Capitulo 2: Apresentar uma fundamentacao teodrica sobre o processo Kraft em um con-
texto operacional e de mercado, evidenciando a sua importancia no cendrio nacional e
mundial. Esta fundamentagdo do processo Kraft de polpacdo é essencial, uma vez que o
licor negro, um subproduto desse processo é a matéria-prima utilizada para a recuperagao

da lignina.

e Capitulo 3: Colocar em perspectiva como ocorre a integracao dos processos de extragao
de lignina nas fabricas de polpagao Kraft, bem como apresentar os processos de recuperagao

de lignina existentes no mercado e uma perspectiva nacional em relagdo ao tema.

e Capitulo 4: Apresentar uma revisao bibliografica de estudos sobre as principais caracte-
risticas da lignina, fazendo um comparativo com a lignina Kraft de eucalipto. Propor um
método simplificado para a determinacéo da lignina Klason, bem como apresentar a meto-
dologia da determinacao do coeficiente de absortividade da lignina e outras caracterizagoes

secundarias.

e Capitulo 5: Determinar os dados das seguintes propriedades fisica-quimicas para as
correntes do processo de extragao da lignina em estudo: massa especifica (25 °C - 80 °C),
teor de solidos totais, pH (25 °C - 80 °C), viscosidade (25 °C - 80 °C), tensao superficial,
elevacao do ponto de ebulicio, extrativos, teor de carboidratos, teor de sulfato de sédio,

teor de carbonato de sddio, alcali residual e principais ions metélicos.

e Capitulo 6: Correlacionar os dados da viscosidade utilizando modelos estatisticos com
ajuste de parametros, de modo que a viscosidade, propriedade de maior dificuldade de
medicao e maior custo de analise, possa ser inferida a partir das variaveis mais facilmente
medidas e/ou de menor custo. Assim, o modelo obtido pode ser utilizado para calculos
de projeto e melhorias operacionais do processo de extragao da lignina;validar os modelos
obtidos utilizando um novo conjunto de amostras, no qual serdo comparados os valores

reais dos resultados das anélises com os preditos pelas equagoes.

Partindo da necessidade de se investigar e construir um panorama sobre os fundamentos
necessarios para atingir o objetivo principal do presente estudo, o préximo capitulo aborda a
importancia do processo Kraft, da madeira como matéria-prima, bem como todas as etapas para

a recuperacgao do licor negro no ciclo de recuperacdo quimica.
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Capitulo 2

Processo de Polpacao Kraft

Um dos principais atrativos do processo de polpagdo Kraft esta a sua capacidade de recu-
peracao dos compostos inorganicos utilizados no processo, além de ser, dentre os processos de
extracio, o que menos degrada a fibra de celulose extraida da madeira, conferindo mais resistén-
cia e oportunidades de aplicacdo para a polpa extraida. Por ser predominantemente um processo
quimico, o mesmo consome uma grande quantidade de produtos inorganicos. Os principais com-
postos inorgénicos utilizados sdo compostos de base sddica, como o hidréxido de sédio (NaOH)
e sulfeto de sédio (NagS), utilizados no licor de cozimento para digerir a madeira e extrair a
celulose (SIXTA, 2006).

Apesar da celulose ser encontrada em outros materiais, como algodao, bambu e rejeitos
de industria téxtil, a madeira ainda é a principal fonte de celulose disponivel e utilizada no
processo Kraft. Entretanto ha varidveis que devem ser consideras quando se trata de madeira,
pois a espécie e origem, bem como condi¢bes de cultivo, clima e tempo de corte, exercem uma
influéncia desde o balango quimico até a qualidade da polpa extraida no processo (SIXTA, 2006;
ASSUMPCAO, 1988).

No presente capitulo sdo apresentadas de forma bem objetiva todas as etapas do processo
de polpacao Kraft, desde o preparo da principal matéria-prima (madeira) até o produto final, a

celulose.
2.1 Madeira: Origem e Constituintes

As espécies de madeira utilizadas na polpagao Kraft se encaixam em duas categorias, a do tipo
hardwood (folhosas ou angiospermas) e softwood (coniferas). Inicialmente, a maior quantidade
de polpa e celulose produzidas era de coniferas, principalmente por ser favoravel a climas frios,
como dos Estados Unidos e norte da Europa, onde se desenvolveram os primeiros processos de
polpacgao em escala industrial. Entretanto, houve um gradual aumento no consumo de folhosas,
evidentemente devido a fatores economicos, sendo taxa de crescimento da planta e custo de
cultivo menores se comparados com as coniferas (PEPE, 2011; SIXTA, 2006).

A América do Sul possui a maior reserva de folhosas do mundo, pois o clima quente e
tropical favorece seu cultivo. No Brasil, a espécie de folhosa mais utilizada para a polpagao

é o eucalipto, que se mostra lider ndo s6 no setor nacional, mas se destaca em nivel mundial
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com baixo custo de cultivo em relagdo ao crescimento e volume gerado de madeira em relacao
a outros paises. A titulo de comparagdo, o volume gerado por paises desenvolvidos como os
Estados Unidos (que utilizam majoritariamente coniferas) é 90% menor, variando entre 2 m?
e 4 m3 hectare/ano, fazendo com que paises da América do Sul possuam o maior estoque de
madeira do tipo folhosa(SIXTA, 2006).

Segundo PEPE (2011), apesar das vantagens de crescimento, ciclo produtivo e quantidade de
celulose disponivel nas folhosas, hé desvantagens na qualidade da polpa extraida das principais
espécies que compoem essa macro categoria bioldgica em relacado as coniferas. Na Tabela 2.1 é

apresentada a classificacao em relacdo ao tamanho da fibra:

Tabela 2.1: Variacdo do tamanho da fibra por classificacao.

Classificagao Tamanho da Fibra
Coniferas 2-5 mm (fibra longa)
Folhosas 1-2 mm (fibra curta)

Fonte: Adaptado de PEPE (2011).

Ainda que muito difundida, as madeiras de fibra curta sdo objeto de pesquisa de poucos
trabalhos quando comparados com o grande ntimero de estudos realizados com madeiras de fibra
longa. O tamanho das fibras da madeira impacta na aplicacdo da polpa de celulose e no papel a
ser produzido a partir da mesma. A origem da planta é outro fator de impacto, principalmente na
quantidade e qualidade dos constituintes da mesma. Na Tabela 2.2 é apresentada a composicao

em porcentagem massica para as coniferas e folhosas.

Tabela 2.2: Composicao tipica de madeiras coniferas e folhosas.

Constituintes Coniferas Folhosas
Lignina 2-9 % 21 %
Hemicelulose 28 % 34 %
Celulose 43 % 45 %

Fonte: Adaptado de FREDERICK (1997).

E possivel perceber que hé uma variacio do teor de cada componente, sendo a lignina a que
a presenta a maior variagdo. Além da celulose, que é encaminhada para a fabricacdo de papel,
os outros macro componentes presentes na madeira, como a lignina e a hemicelulose, exercem
papéis bem definidos e fundamentais no processo de extracdo da polpa, principalmente no ciclo

de recuperacgao quimica.
2.2 Extracao de Celulose

Segundo D’ALMEIDA et al. (2013), o processo Kraft se difere dos processos alcalinos conven-

cionais pelo fato do licor de cozimento, responsdvel por separar as fibras de celulose da lignina,
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utilizar originalmente uma mistura de hidréxido de sédio (NaOH) e sulfeto de sédio (NagS)
para acelerar o processo de deslignificacdo da madeira. Outros compostos inorganicos de sédio
como, carbonato de sédio (NagCO3), tiossulfato de s6dio (NaSy03), sulfito de sédio (NaaSOs3) e
sulfato de sédio (NagSOy), também podem ser encontrados com frequéncia no licor de cozimento
(recuperado), porém nao afetam as reagoes de interesse.

O licor de cozimento é produzido em laboratério pela dilui¢do do NaOH e NasS em solugao
aquosa. Todavia, em um cendrio industrial, o licor é obtido por meio da recuperacao dos com-
postos inorganicos no ciclo de recuperacdo quimica. Sendo ambientalmente e economicamente
favoraveis, a natureza ciclica das etapas de regeneracgao do licor de cozimento é caracteristica do
processo Kraft (SIXTA, 2006).

A madeira é descascada e as toras obtidas sdo alimentadas em um picador que as reduz a
cavacos, os quais sdo enviados para um digestor, no qual o licor de cozimento, denominado licor
branco é alimentado junto com os cavacos. Os digestores operam em uma faixa de pressao de
7 - 10 bar e a uma faixa de temperatura que varia de 170 °C a 180 °C. O processo de digestao
da madeira pode ser por batelada (2 a 5 horas por batelada) ou continuos (D’ALMEIDA et al.,
2013).

Apés o cozimento, a polpa de celulose é obtida juntamente com uma solucao liquida, que
é um produto secundario chamado licor negro. O subproduto obtido, contém lignina extraida
durante a digestao da madeira, mais a porgao residual dos compostos inorgdnicos que nao foram
consumidos no processo de cozimento. Levando esse nome devido & sua coloracao escura, o licor
negro é removido da polpa apds uma lavagem em contracorrente. A polpa é encaminhada para
a etapa de branqueamento e o licor negro segue para o ciclo de recuperacao quimica (SIXTA,
2006; D’ALMEIDA et al., 2013).

D’ALMEIDA et al. (2013) descrevem que o processo de branqueamento da polpa lavada
envolve uma etapa de espessamento e filtracdo em grades e calhas para sedimentar lascas de
madeira ndo cozidas. A polpa livre de sedimentos, é espessada e branqueada em diferentes
estagios com didxido de cloro ou peréxido de hidrogénio agindo como fontes oxidantes, seguido
de neutralizacdo e aumento de alvura com hipoclorito de célcio. Apesar de existirem plantas
quimicas que sao livres de compostos quimicos a base cloro no processo, o uso dos compostos
inorganicos a base desse elemento quimico ainda sdo uma realidade em grande maioria das
fabricas de polpacao Kraft.

Apés atingida a alvura almejada, a polpa celuldsica passa por outra sequéncia de lavagem
e enfim segue para a etapa de secagem e enfardamento. Se a empresa possuir uma planta de
fabricacdo de papel integrada, a polpa lavada é encaminhada diretamente para a produgao do
mesmo.

Na Figura 2.1 estao ilustradas as etapas do processo de polpacado em forma de um diagrama
de blocos de processo proposto por PIOTTO (2003):
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Figura 2.1: Diagrama do processo de polpagao Kraft (adaptado de PIOTTO 2003).

Sendo o processo que se mostra mais eficiente na extracdo da polpa celuldsica, o processo
Kraft também se mostra rentavel e vantajoso no ambito econdmico e ambiental, reaproveitando

os compostos que estdo presentes no licor negro no ciclo de recuperagao quimica.
2.3 Ciclo de Recuperagao Quimica

O licor negro que é o subproduto da digestdo da madeira e segue para o chamado ciclo de
recuperacao quimica é de grande importancia nao sé para o balanco quimico do processo, mas
também para o balanco energético, econémico e de sustentabilidade da fabrica.

Desta forma, para se ter um ciclo de recuperacéo eficiente dentro do processo Kraft, o mesmo

deve ser capaz de suprir as seguintes demandas segundo D’ALMEIDA et al. (2013):

I- Ser capaz, a partir do licor negro, de produzir licor de cozimento com perdas minimas e

composicao adequada & sua reutilizacao;

II- Produzir vapor para diversas operagoes, como cozimento, branqueamento, secagem e prin-

cipalmente para a geragdo de energia elétrica;
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ITI- Eliminar parte dos efluentes poluidores.

O processo de recuperacao do licor negro comega com a lavagem da polpa. O licor é diluido
a medida que é retirado com a agua de lavagem, tornando-se um licor negro fraco, com uma
concentracgao de 14 - 17 % de sélidos, dos quais um tergo de compostos inorganicos e dois tergos
de organicos extraidos da madeira. O licor negro fraco deve entdo passar por um processo
de evaporacao e ser concentrado acima de 60 % em massa de sélidos, de forma a se tornar
um licor negro forte e seguir para a queima na caldeira de recuperagio (ASSUMPCAO, 1988;
BONIFACE, 1992).

A concentracdo desse licor fraco ocorre nos chamados evaporadores de multiplo efeito. Uma
bateria moderna de evaporadores consiste em seis efeitos, onde o licor com baixa concentragao de
sélidos é alimentado na parte inferior do sexto efeito do evaporador e ascende até o topo, sendo
classificado como evaporador de filme ascendente (do inglés rising film). Em contracorrente,
¢ alimentado vapor d’agua na parte superior do casco por onde flui a corrente de licor a ser
concentrado. O processo ocorre de forma sequencial para cada efeito até a concentracao desejada
do mesmo no primeiro efeito. A evaporacdo assegura o uso do calor latente da dgua evaporada
em um estagio ao proximo efeito, e desta forma suprir a demanda de energia, resultando em
uma alta eficiéncia energética (EMPIE, 2009; VENKATESH ¢ NGUYEN, 1992).

O licor negro forte, resultante do processo de evaporacio, apresenta, além da cor negra,
uma alta viscosidade, diferentemente da solucéo liquida no inicio do processo. A massa viscosa
resultante é deficiente em alguns compostos inorganicos originais do licor de cozimento, os quais
precisam ser repostos. A principal reposi¢ao, a de sulfato de sédio (NaySQOy), é feita para suprir
as perdas de s6dio e enxofre, ocorrendo antes da entrada do licor concentrado para a queima na
caldeira de recuperacio; considerada a etapa mais vital do ciclo e recuperagio (ASSUMPCAO,
1988).

No processo de queima das substancias organicas no licor concentrado sdo produzidos diéxido
de carbono (CO3), dgua (H20) e calor, como apresentado na Reagdo 2.3.1 Segundo GRACE
(1997) a caldeira de recuperagao utiliza o calor dos sélidos do licor negro integralmente para
producao de vapor de alta pressdo para suprir as demandas energéticas da fabrica.

queima

Matéria Organica + Oy ——— CO9 + H20 + Calor (2.3.1)

Dentre as principais fungoes da caldeira de recuperacdo, a producdo de sulfeto de sédio
a partir da reducdo do sulfato de sédio presente no licor negro concentrado é uma das mais
importantes para o balanco quimico. Existem duas possiveis reacoes de reducdo do NasSQOy,
a primeira (menos endotérmica) na qual o produto da reagdo é diéxido de carbono (CO2), e
a segunda (mais endotérmica) sendo o monéxido de carbono (CO), como se pode verificar nas
Reagoes 2.3.2 e 2.3.3 (GRACE, 1997):

NasSO4 + 2C L% NayS + 200, (2.3.2)
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NasSOy4 + 4C L% NayS + 4CO (2.3.3)

Os compostos inorganicos (NagS e NaaCOg), fruto das reagoes supracitadas, dao origem a
uma massa de fundido que se deposita no fundo da caldeira. Esse fundido é industrialmente
denominado pelo termo em inglés smelt (SIXTA, 2006).

O smelt é enviado ao tanque de dissolugdo, onde é formada uma solu¢cdo denominada licor
verde, que além das substancias quimicas presentes no fundido dissolvido, contém sulfeto de ferro
na forma coloidal, sendo este o responsavel por conferi-lhe a cor caracteristica (ASSUMPCAO,
1988; SHREVE e BRINK, 1997).

O licor verde formado deve ser filtrado e clarificado, para eliminar impurezas insolaveis,
e posteriormente é submetido & reacdo de caustificagdo, em que se reage hidréxido de célcio
(cal hidratada) com o carbonato de sédio, formando hidréxido de sédio e carbonato de cilcio,
conforme reagdo reversivel apresentada na Reacdo 2.3.4 (D’ALMEIDA et al., 2013; SIXTA,
2006).

NasCO3 + Ca(OH)y <= 2NaOH + CaCOs3 (2.3.4)

O carbonato de célcio decanta em forma de lama de CaCQOg e é posteriormente enviada a
sedimentadores e filtros para a separagdo do sobrenadante. Posteriormente a lama segue para a
queima em fornos rotatérios (fornos de cal), regenerando o 6xido de célcio e liberando diéxido
de carbono, como pode ser visto na Reagdo 2.3.5 (D’ALMEIDA et al., 2013):

queima

CaCO3 L a0 + C O, (2.3.5)

O ¢éxido de célcio formado reage com dgua, formando o hidréxido de calcio, que é reutili-
zado na etapa de caustificacdo do licor verde, de acordo com reacdo presente na Reacdo 2.3.6
(D’ALMEIDA et al., 2013):

CaO + Hy0 L% Ca(OH), (2.3.6)

O produto de interesse final do ciclo é o licor branco regenerado que serd novamente inserido
no ciclo de cozimento da madeira. A regeneracdo do licor ocorre por meio da recuperacao dos
seus principais componentes (NaOH e NaySOy), no qual o hidréxido de sédio NaOH é obtido
pela Reagdo 2.3.4 e o sulfeto de sédio (NagS) é produto da reducido do sulfato de s6dio(NagSOy)
na caldeira de recuperacao (Reagoes 2.3.2 e 2.3.3).

Na Figura 2.2 demonstra-se a natureza ciclica do processo de recuperacao descrito e da im-
portancia do licor negro e as transformacoes sofrida pelo mesmo tem no processo (ASSUMPCAO,
1988).
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Figura 2.2: Ciclo de recuperacio quimica (adaptado de ASSUMPCAO, 1988).

Apesar do processo de recuperacao demonstrar alta eficiéncia na recuperacao dos compostos
inorganicos envolvidos no processo, a sua eficacia s6 é atingida caso os balancos das operacoes
unitarias envolvidas no processo considerem a natureza do elemento chave do ciclo, o licor negro.

E possivel concluir, que o ciclo de recuperacio, foca em duas finalidades:
I- Produgao/Recuperagao do licor de cozimento;

II- Produgao de vapor/energia a partir da queima do licor negro, em que, a parte inorganica

do licor negro é beneficiada, e a porcao organica é destinada a queima.

Como ja discutido no ciclo de recuperagao do licor, o calor de liberado com a combustao da
lignina é convertido em energia para a fabrica. Entretanto, hd uma crescente onda de interesse
em produtos derivados da lignina, que se estendem a farmacos, compdsitos e biocombustiveis.
E estimado que uma fibrica de celulose de polpacio Kraft moderna gere mais lignina do que o
necessario para o fechamento do processo operando de forma ciclica, ainda que haja variagao,
estima-se que o excesso seja na ordem de 20 % - 30 %. Considerando que mundialmente sao
produzidos entre 50 Mt - 60 Mt de lignina em processos Kraft todo ano, um minimo de 10 Mt
- 18 Mt poderia estar disponivel anualmente para ser beneficiado sem afetar o balango quimico
do processo (DURRUTY, 2014; OEHMAN et al., 2009; FREDERICK, 1997).

De acordo com TOMANTI et al. (2011) é possivel extrair lignina além do excesso presente
no processo, uma vez que a remocao da lignina da corrente de licor negro pode potencialmente
aumentar a producao de polpa se a caldeira de recuperacao for o limitante na producao. Isso se

deve ao fato de que uma maior remocao de lignina da corrente do licor negro diminui a demanda
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de carga térmica na caldeira de recuperacdo, antes um fator limitante do processo de produgao
da polpa, como ja mencionado. Dessa forma, hd um aumento nao sé na capacidade da caldeira
de recuperar os compostos inorginicos utilizados no cozimento da madeira, mas também na
quantidade de polpa a ser produzida.

Partindo da necessidade de se entender melhor como a lignina presente no licor negro pode
ser extraida para posterior beneficiamento, no préximo capitulo serdo abordados inicialmente os

processos existentes no mercado e a sua integragdo com o processo de polpacao Kraft.
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Capitulo 3

Extracao da Lignina do Licor Negro

No Capitulo 2 foi amplamente discutido que as atuais fabricas de polpacao Kraft de celulose
além de serem autossuficientes em suprir a prépria demanda de energia, algumas conseguem
gerar excedentes que podem ser vendidos para outros setores. A extracao da lignina integrada ao
processo surge nao s6 como uma solucdo ao gargalo gerado pela caldeira, gerando uma limitacao
no aumento de extracdo da polpa, mas também pode vir a aumentar o faturamento da fabrica
com o beneficiamento comercializacdo da lignina recuperada (DURRUTY, 2014; TOMANTI et al.,
2011).

Nas secOes desse capitulo sao discutidos a integracdo do processo de extracdo da lignina ao
da polpagao Kraft, bem como os processos de extragdo mais difundidos no mercado. O processo

de extracdo objeto de estudo da pesquisa é discutido mais detalhadamente.

3.1 Industria Kraft: Biorrefinarias

A implementacdo de qualquer processo novo de forma integrada & um processo ja existente, e
em funcionamento, causa perturbacoes que devem ser estudadas antes da sua efetiva implemen-
tagdo. Partindo desta premissa, TOMANI et al. (2011) afirmaram que a integracdo do processo
de extracao da lignina na industria Kraft afeta nao s6 o balanco energético, mas o balango de
massa e de agua, que sdo fundamentais no processo.

Dos estudos existentes na literatura sobre a extracao da lignina do licor negro antes da etapa
de queima na caldeira, a grande maioria dos autores (DURRUTY, 2014; KIHLMAN, 2014; ZHU
e THELIANDER, 2015) ressalta que a integracao do processo deve ocorrer no ciclo de extragao
quimica do processo de polpagao. Essa condicao é justificada pelo fato de que o licor ideal, para
a maioria dos processos de remocao de lignina, deve apresentar uma porcentagem de sélidos
totais entre 30 % e 40 %. Essa condicao de sélidos totais é geralmente obtida entre o 3° e o 2°
efeito dos evapores, ou seja, no ciclo de evaporacao.

A integracao entre os processos pode ser melhor observada no fluxograma apresentado na

Figura 3.1:
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Figura 3.1: Integragdo das plantas quimicas (adaptado de KIHLMAN, 2014).

Apesar de existirem diversas técnicas de separar a lignina do licor negro (precipitagao acida,
eletrélise e ultrafiltragao) que datam da década de 40, a mais difundida, e objeto de discussao

desse capitulo, é a precipitagao acida.

3.2 Processos de extragdo de Lignina: Precipitacio Acida

O fato de a precipitacdo acida ser a técnica mais empregada no mercado, abre espaco para
que diversas tecnologias sejam desenvolvidas utilizando a mesma premissa e ainda assim sejam
diferentes entre si. Consequentemente, cada uma apresenta suas particularidades no proces-
samento do licor negro para recuperar a lignina. Nessa secdo, sao descritos os trés principais
processos presentes atualmente no mercado e a extragao de lignina em uma perspectiva nacional,

além de abordar a extracdo acida da lignina integrada a planta de polpagao Kraft.

3.2.1 LignoBoost

Dos processos existentes, o LignoBoost é o que se destaca por estar ha mais tempo no
mercado e ter sido amplamente estudado, possuindo assim diversos trabalhos publicados na
literatura. Desenvolvido pela empresa Innventia em parceria com a Universidade de Tecnologia
Chalmers, ambas localizadas na Suécia, o processo de fato s6 foi comercializado e implantado
quando a empresa Valmet adquiriu os direitos de patente em 2008. Hoje, existem duas plantas,
em escala industrial onde o processo estd em funcionamento, a Domtar Pulp Mill instalada em
2013 nos Estados Unidos e a Stora Enso Sunila Mill na Finlandia que entrou em funcionamento
em 2015.

No processo do LignoBoost, integrado com a polpacao Kraft, o licor negro é retirado da

corrente do evaporador quando o mesmo atinge a concentracdo de 40 % de sélidos secos totais.
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O licor entao é resfriado a uma faixa entre 55 °C - 70 °C, tem seu pH reduzido a 10 por meio
da adigdo de COg, e posteriormente segue para o tanque de precipitacdo e maturacdo. Apds o
processo, cerca de 70 % da lignina sdao precipitados e seguem para a primeira filtragdo em um
filtro prensa (TOMANT et al., 2011).

Como parte da lignina total (cerca de 30 %) ainda se encontra em solugdo, o filtrado é
considerado um licor negro com baixo teor de lignina (em inglés lignin-lean black liquor), po-
dendo retornar para a planta de evaporagao. A reincorporacio no processo é fundamental, pois
o filtrado contém grande quantidade dos compostos inorganicos essenciais para o balango do
processo (KOUISNI et al., 2014).

A lignina que compode a torta da filtracdo é redispersada na presenca de acido sulftrico
(H2S04) até o pH 2 - 3. O carbonato de sédio (NaaCOg) e o hidrosulfeto de sédio (NaHS) sao
convertidos a diéxido de carbono (CO2) e sulfeto de hidrogénio (H2S) e dessa forma, reduzem o
consumo de CO» ao serem reinseridos no processo na etapa de acidificagao do licor negro original
(LITTORIN et al., 2010).

Com um baixo tempo de residéncia no reator acido apds o espessamento, a solugdo passa por
uma segunda filtragdo em filtro prensa. Segundo os estudos de GELLERSTEDT et al. (2012)
a filtracdo deve ser efetuada utilizando agua e HoSO4 na lavagem para assegurar o pH de 2 -
3 durante a operacdo unitaria. A Figura 3.2 apresenta a descricdo das etapas e correntes do

processo LignoBoost:

Licor Negro com Baixo Teor de Lignina
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Figura 3.2: Diagrama de blocos do processo LignoBoost (adaptado de KIHLMAN, 2014).

3.2.2 LignoForce

Apesar de ter sido desenvolvido pela empresa canadense FPInnovations em uma planta piloto
de uma fabrica de polpagao Kraft, na cidade de Thunder Bay na provincia de Ontario no Canada,
o primeiro processo em escala industrial foi implementado em 2014, apés a comercializacao pela
NORAM, na West Fraser Mill localizada na provincia de Alberta no Canada (KIHLMAN, 2014).
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O LignoForce utiliza a oxidagao do licor negro com oxigénio (O3), antes da precipitacao acida,
como diferencial para diminuir um estagio de filtracdo no processo. A oxidacao do licor negro
ajuda no processo de filtracdo pois diminui o pH da mistura ao oxidar os compostos alcalinos
presentes no licor. Em baixo &lcali residual (hidréxido de s6dio) a lignina apresenta uma con-
formacao menos esférica, o que favorece a filtracdo. O odor também é favorecido pela oxidacao
do licor, pois os compostos ndo condensaveis com base de enxofre e carboidratos sdo conver-
tidos, formando compostos nao volateis como acido sulfurico (H2SO4), acido metanosulféonico
(CH4038), dimetil sulfona (C2HgO2S), e 4cidos sacarinos (KOUISNI et al., 2014).

Com a diminuicdo da alcalinidade residual, o pH também é reduzido. Assim, no processo de
precipitacdo da lignina, serd necessiria uma menor quantidade de CO; para a acidificar o licor
negro de entrada até o pH na faixa de 9,5 a 10,0 e a uma faixa de temperatura entre 70 °C -
75 °C. Apos a coagulagdo, a mistura precipitada segue para a filtracao, que ocorre em um filtro
prensa seguindo o mesmo procedimento da segunda filtragdo do LignoBoost, no qual o HoSOy4 e
agua sao utilizados como licor de lavagem para garantir o pH acido durante toda a filtracao.

O filtrado de lavagem, que nao retorna como licor de lavagem no processo, é encaminhado
junto com a fragao do licor negro com baixo teor de lignina eliminado no processo. A Figura 3.3

apresenta uma visao esquematica do processo LignoForce em um digrama de processos.

Licor ! —Lignina—»
——Negro—»{ Resfriamento —=x* Oxidacio CO.
Fraco : I Filtro
| b_ —— — — — —— = - Prensa ¢
I
i Precipitagdo — Precipitacéo

H,SO,4 Agua
1 [}

Licor de Lavagem
Evaporador

Filtrado de_|
Lavagem

A

Licor Negro com Baixo Teor de Lignina

Figura 3.3: Diagrama de blocos do processo LignoForce (adaptado de KIHLMAN, 2014).

3.2.3 SLRP

O processo SLRP de extracao de lignina tem seu nome derivado do inglés Sequential Liquid-
Lignin Recovery and Purification-SLRP que se traduz em portugués para “Recuperacgao e Puri-
ficacdo Sequencial de Lignina Liquida-RPSLL”. Dos processos descritos até o momento, além de
ser o mais complexo é o inico que ainda néo foi implementado em escala industrial. Entretanto,
este processo estd em operacao continua em uma planta piloto na Universidade de Clemson nos
Estado Unidos (KIHLMAN, 2014).

O licor negro é encaminhado do evaporador com 40 % de sdlidos, mesma concentragao
de solidos totais utilizadas nos outros processos, para ser alimentado no topo da coluna de

carbonatacdo. Com o objetivo de reduzir o pH até a faixa 9,0 - 10,0 é injetado diéxido de
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carbono (CO3) em contracorrente ao lico negro. O processo na coluna de carbonatagao ocorre a
alta pressdo (~4 bar) e temperatura. Essa primeira etapa é a que mais se distancia dos outros
processos de extragdo, uma vez que ao utilizar alta pressao e temperatura, a lignina é precipitada
formando uma fase densa de lignina liquida (KIHLMAN, 2014).

Na Figura 3.4 é apresentado um digrama de blocos que ilustra a primeira etapa de precipi-
tagdo da lignina até a separacao da fase mais densa do sobrenadante (licor negro com baixo teor

de lignina) por decantacao, antes de ser enviada para o reator acido.
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Figura 3.4: Diagrama de blocos do processo SRLP (adaptado de KIHLMAN, 2014).

O licor negro com baixo teor de lignina segue para o evaporador (em uma temperatura de até
10 °C maior do que nos outros processos), de forma a ser queimado na caldeira, reincorporado &
extracdo quimica do processo Kraft e compondo o balango dos compostos inorgénicos que irdo
dar origem a um novo licor de cozimento, completando o ciclo. J& a fase densa de lignina é
acidificada até o pH 2 - 3 adicionando acido sulfirico (H2SO4) no reator até a liquefagdo da
mesma.

Assim como ocorre no processo do LignoBoost, os gases gerados nessa etapa (CO2 e HyS)
pela acidificacdo do carbonato de sédio (NayCOg) e o hidrosulfeto de sédio (NaHS) retornam
ao processo, diminuindo a demanda por COy (LAKE e BLACKBURN, 2014).

A mistura é espessada em um tanque de lama e resfriada até 70 °C antes de ser enviada
para a filtragdo em um filtro prensa. A filtragdo ocorre em s um estdgio, processo andlogo
ao do LignoForce, entretanto, somente agua é utilizada na lavagem da torta. O filtrado pode
ser encaminhado para o processo de evaporagao, e assim como o licor negro com baixo teor de

lignina, retornar para o ciclo de extracdo quimica na sequéncia.
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3.2.4 Extracao de Lignina: Perspectiva Nacional

Apesar de ser um mercado expoente em pesquisa e inovacao no Brasil e no mundo, a industria
de Celulose e Papel ainda pesquisa e explora pouco a lignina como material de valor agregado.
Apesar dos processos citados serem pesquisados hé anos na América do Norte e Europa, néo
sdo encontrados trabalhos publicados na literatura sobre processos nacionais de extracdo de
lignina do licor negro. Sobretudo, a extracdo de lignina do licor negro de eucalipto de clima
tropical, uma vez que, segundo D’ALMEIDA et al. (2013) essa espécie de folhosas é amplamente
difundida como principal matéria-prima nas plantas de extracao de celulose no pais.

A extracao de lignina no Brasil é historicamente associada a industria sucroalcooleira, pois
a mesma possui aproximadamente quatro décadas de experiéncia na produc¢do de etanol de
primeira geracdo, facilitando a integragdo de novos processos, como a extracdo de lignina no
pré-tratamento do bagaco. Essa fato se torna um dos motivos de a curto e médio prazo os
processos de extracdo de lignina nao serem economicamente interessantes para as industrias de
celulose e papel (MARTIN, 2011).

Todavia, em 2011, a Suzano Papel e Celulose comegou a desenvolver um processo de extragao
da lignina com tecnologia nacional. Com a aposta da empresa e o investimento continuo em
inovagdo, entre os anos de 2015 e 2018 foi implementada uma planta piloto do processo na
Suzano - Unidade de Limeira no interior de Sdo Paulo. Com o desenvolvimento da tecnologia e
tendo alcangado até 700 kg de lignina/dia, viabilizou-se a constru¢ido de uma planta em escala
industrial cuja partida foi realizada no primeiro semestre de 2019, tendo a capacidade de extrair
cerca de 20 mil tonelada/ano (SANTI, 2016).

Seguindo a tendéncia da extragdo de lignina do processo de polpacao Kraft, a Kla (2019)
anunciou a compra e implementacao de uma planta do LignoBoost na sua unidade de Monte
Alegre no interior do Parana, essa serda a primeira planta do LignoBoost na América do Sul.
Viabilizada pela Valmet, espera-se que a planta industrial comece a ser operada no final de 2019.
Pela aquisicao ser recente, ndo hd qualquer publicacdo acerca das dificuldades operacionais e
diferencas na operagao com o licor negro de eucalipto, uma vez que o LignoBoost € historicamente
associado ao licor negro de coniferas como matéria-prima.

O principal desafio que essas empresas e o cenario nacional ainda enfrenta é a construcao de
uma, curva de aprendizado aplicada a realidade do processo no Brasil. Isso se deve ao fato de a
lignina Kraft (recuperada no pais) ser derivada do licor negro de eucalipto de clima tropical
(folhosas/angiospermas), e assim ndo possuir uma literatura nacional ou internacional bem
desenvolvida para tal matéria-prima. Os trabalhos desenvolvidos sobre a precipitagdo acida do
licor negro fazem referéncias somente a lignina recuperada do licor negro de coniferas ou folhosas
de clima frio, tipo spruce ou birch. Dessa forma, os dados obtidos nao podem ser diretamente
relacionados com aqueles provenientes de uma madeira de espécie e clima diferentes.

O trabalho é uma parceria da Faculdade de Engenharia Quimica-Unicamp com a Suzano.
Além das amostras de lignina e dos licores negro em estudo, a empresa cedeu o espago fisico para
o desenvolvimento da pesquisa. No préximo capitulo sdo abordadas as principais caracteristicas
da lignina Kraft alcalina extraida do processo, dando-se enfoque nos métodos essenciais para

uma caracterizagao inicial para atestar as condigoes do produto obtido.
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Capitulo 4

Lignina Kraft: Teoria e Métodos de Caracterizacao

E notéria a importancia que os processos de extracdo de lignina do licor negro vém tomando
ao longo dos anos, visto que a caldeira de recuperagao tem se tornado um gargalo no processo
de polpacdo Kraft. No Capitulo 3 foram apresentados os principais processos de extracao de
lignina em funcionamento no exterior (LignoBoost, LignoForce e SRLP), isso porque no Brasil
o processo de extragdo de lignina se tornou uma realidade ha poucos anos em um fabrica da
Suzano Papel e Celulose em Limeira/SP.

Essa inovacao tecnolégica gera demandas analiticas para a garantia da qualidade do produto
obtido e a supervisao do processo, principalmente na determinacao da pureza da lignina e da
concentracao da mesma em solucao para o calculo do balango de massa da lignina e consequente
determinagao da eficiéncia do processo.

O presente capitulo tem como objetivo apresentar a caracterizacdo das amostras de lignina
Kraft de trés lotes cedidas pela Suzano, apresentando um método alternativo de determinacao
do teor de lignina, discutindo a importancia do uso da espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) na caracterizagdo dos grupos funcionais presentes na lignina
extraida e determinando o coeficiente de exting¢io para ser utilizado na determinacao do teor de
lignina em solucao.

Para tal, uma fundamentagdo sobre a lignina e suas propriedades sdo apresentadas, além
de uma revisdo bibliografica sobre os métodos existentes na determinagdo e caracterizagao do
polimero. A apresentagao desse panorama do estado da arte nas proximas sec¢oes se faz necessario

para um melhor entendimento das andlises utilizadas na caracterizagdo das amostras.

4.1 Lignina: Propriedades, Caracterizacao e Aplicagoes

A lignina, depois da celulose, é o componente de maior abundancia presente na madeira,
entretanto, a sua concentragao fica condicionada & espécie de planta em estudo. A lignina age
como uma cola estrutural responsavel pela estruturacao da planta, o que influencia diretamente
a sua formagao. A lignina possui uma natureza polifendlica altamente complexa e amorfa, sendo
uma macromolécula biossintetizada a partir de unidades fenilpropénicas por meio de uma poli-
merizacao desidrogenativa dos alcodis p-cumarilico - [H](unidade p- hidroxifenila), coniferilico -
[C](unidade guaiacila) e sinapilico - [S] (unidade siringila) (SIXTA, 2006; LIN e DENCE, 1992).
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Os precursores [H] (unidade p- hidroxifenila), [C] (unidade guaiacila) e [S] (unidade siringila)

supracitadas sdo ilustrados nas Figuras 4.1a, 4.1b e 4.1c, respectivamente:

CH _CH
HCZ ™ SCH,0H HC™ >CH,0H
OCH,
OH OH
C.‘)HIOOQ C10H1203
150,17 g/mol 180,20 g/mol
(a) (b)
CH
HO™ Som,on
OH,C OCH,
OH
CIIH14O4

210,23 g/mol

(©)

Figura 4.1: Precursores primdrios das ligninas: (a) dlcool p-cumarilico, (b) dlcool coniferilico e (c) alcool
sinapilico (adaptado de SIXTA, 2006).

Segundo LIN e DENCE (1992) devido & estrutura mais complexa da lignina, quando com-
parada a celulose e polissacarideo é devida a diversidade das unidades precursoras presentes
e ao elevado nimero que combinacdes que podem ser feitas entre as mesmas, formando assim
diferentes conformagoes da macromolécula.

Diversas literaturas apresentam modelos da lignina, principalmente de coniferas, com poucos
trabalhos apresentando de forma efetiva um modelo para o eucalipto. Com a construgao desses
modelos partindo de andlises espectroscépicas e de grupos funcionais EVIUGUIN e NETO
(2007) apresentaram um modelo estrutural para a lignina proveniente do Eucalyptus globulus,

como mostrado na Figura 4.2:
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Figura 4.2: Estrutura da lignina do Eucalyptus globulus (adaptado de EVTUGUIN e NETO, 2007).

Segundo FENGEL e WEGENER, (1984) apesar de haver uma conformacao randoémica entre
a conformacao das unidades [H| p-hidroxifenila, [G] guaiacila e [S] siringila, a predominancia de
um precursor em detrimento dos demais pode servir como uma carater classificatorio para uma
planta ou outra.

De acordo com GELLERSTEDT e HENRIKSSON (2008), as ligninas de coniferas (do inglés
softwood) séo frutos predominantemente da polimeriza¢ao das unidades G, sendo chamados de
lignina guaiacila [G]. LIN e DENCE (1992) ainda apontam que mais de 95 % das unidades
na estrutura da lignina das coniferas sdo de guaiacila [G], com o restante sendo unidades [H]
p-hidroxifenila. Em contraste, as ligninas das folhosas ou angiospermas (do inglés hardwood),
grupo do qual o eucalipto pertence, sdo uma razao dos precursores S/G (siringila [S]\guaiacila
[G]). Essa razao tem origem da polimerizagdo dos alcodis coniferilico e sinapilico.

Em menor quantidade essas ligninas apresentam unidades p-hidroxifenila [H], advindos do
alcool p-cumarilico. Na Tabela 4.1, os autores também apresentam uma composicdo média da

fracdo dos precursores nas espécies supracitadas:
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Tabela 4.1: Participacao dos diferentes precursores na lignina de diferentes espécies.

Alcool p-Cuparilico Alcool Coniferilico Alcool Sinapilico
Espécie
(%)
Coniferas
<5 > 95 0
(Softwood)
Folhosas
0-8 25 - 50 45 - 75
(Hardwood)

Fonte: Adaptado de GELLERSTEDT e HENRIKSSON (2008).

Além dos monoémeros utilizados na classificacdo das plantas pelos seus respectivos precurso-
res, hd outras caracteristicas em nivel molecular mais complexas que sdo muito utilizadas para
a caracterizacdo e posterior classificagao das ligninas. Os diferentes grupos funcionais presentes
no polimero amorfo influenciam fortemente suas propriedades. As folhosas por exemplo, apre-
sentam uma alta presenca do grupo metoxila em relacido as coniferas. Além da composicao da
estrutura da lignina depender da espécia de planta de origem, o processo de extracdo utilizado
também afeta fortemente a sua composigao.

A quantificagdo dos precursores concomitantemente com os principais grupos funcionais de
interesse demanda andlises de Ressonancia Magnética (RMN), como as de carbono, fésforo ou
hidrogénio, que além complexas, sdo caras. A espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) consegue oferecer resultados robustos, confidveis e de facil interpretacao. De
acordo com FAIX (1992) como as unidades precursoras (H, G e S) exercem grande influéncia
na conformacéo da lignina, o mesmo é verdade para o espectro de FTIR da macromolécula,
podendo ser utilizado como ferramenta de caracterizagao e posterior classificagdo ou confirmacao
da origem da lignina em estudo. Apesar das caracteristicas discutidas nessa secdo, a lignina
quando nao purificada, pode apresentar grandes interferentes, principalmente sais de sédio e
agua, caso sejam provenientes do processo de polpacdao Kraft. Para tal é necessario nao s6 a
quantificacdo do teor de lignina nas amostras sélidas e em soluc¢ao, mas sim o quanto do material

extraido é realmente lignina.

4.1.1 Aplicagoes

Dentro do ciclo de recuperacao quimica dos licores, a lignina estd inserida em um contexto
de protagonista frete ao quimicos inorganicos, ja que o principal objetivo da caldeira é produzir
vapor para a fabrica. Assim, a recuperacao da fracido inorgénica, por meio da queima do licor
negro, se torna um beneficio secundario, porém importante, desse processo.

No cenario em que a extracdo da lignina se torna uma realidade nas fabricas de celulose,
a lignina assume novamente o protagonismo de um novo processo, mas com uma abordagem
bastante diferente do seu destino na caldeira. Dessa forma, o polimero deixa de ser usado como
combustivel nas caldeiras e passa a ser encarado como mais um commodity advinda do processo

de polpacao Kraft.
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Com uma gama de novas possibilidades de aplicagoes da lignina, a caracterizacdo é funda-
mental para determinar as prospecgoes dessas aplicagoes. Apesar de ser estudada héd tempos, o
volume de lignina extraido ndo era economicamente atrativo, o que muda com a concretizagao
de processos integrados com a polpacao Kraft. Em um artigo de revisao sobre as aplicagoes da
lignina, NORGREN e EDLUND (2014) citam as mais difundidas no mercado como sendo:

e Concreto: a lignina é um excelente dispersante para concreto e cimentos, aumentando a

resisténcia mecénica e quimica (corrosao por chuva acida.);

e Antioxidante: com a grande quantidade de radicais livres, a lignina possui natural-
mente uma excelente propriedade antioxidante, podendo ser utilizado em farmacos e na
industria de cosméticos. A acao antioxidante ainda confere protecdo térmica & borrachas,

polipropileno, estireno, poliuretano, etc;

o Fibra de Carbono: pode ser utilizada como material precursor na formacao da fibra de

carbono;

e Resinas: utilizada na fabricacdo de resinas para conferir uma superficie tipo sintética

para madeiras;

e« Combustivel: utilizada como combustivel sélido. Muitas vezes dentro da prépria fa-
brica de polpagao Kraft, uma vez que pode ndo ser um interesse da fabrica produzir uma

commodity a partir do material.

Apesar dessas serem aplicagoes reais, as fabricas de celulose e papel que utilizam algum dos
processos discutidos no Capitulo 3 ndo possuem a lignina como um produto que faga parte do

seu catdlogo principal de produtos, o que torna sua pesquisa um nicho especifico e restrito.

4.1.2 Teor de Lignina: Método Klason e UV,

A lignina é de fato um composto inerente no processo de polpacao Kraft, e por se tratar de
um polimero inserido em uma esfera industrial, gera demandas, levando o desenvolvimento de
tecnologias aplicadas ao material para fora dos laboratérios e universidades. Entretanto, apesar
do presente trabalho focar na lignina extraida do licor negro no contexto das fabricas de celulose
e papel, foi muito longe das mesmas que as pesquisas sobre lignina se iniciaram.

Os métodos mais utilizados, para determinar o teor de lignina em amostras, sdo adaptados de
metodologias padrao para a andlise de biomassa e madeira altamente estudados pela botanica
e industrias sucroalcooleiras, sendo baseados, em sua grande maioria, na determinacdo por
hidrélise dcida. O precursor do método que leva o seu nome, KLASON (1893) criou um protocolo
para a determinagao da lignina insoltvel e soluvel utilizando uma hidrélise acida acelerada
em autoclave com &dcido sulfurico (H2SOy), o qual foi incorporado pelas normas da Technical
American Paper and Pulp Association (TAPPI):TAPPI T222 OM-02 - Lignina insolivel em
madeira e polpa, e TAPPI T250 UM- Lignina solivel em madeira e polpa. O método TAPPI
T250 UM é uma extensao do TAPPI T222 OM-02, dessa forma eles sdo usualmente executados
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de forma concomitante, o primeiro ainda apresenta o método para determinacgao dos carboidratos
presente na amostra.

H4& trabalhos antigos, mas usualmente tradicionais, que utilizam o método, como FENGEL
e WEGENER (1984) que determinaram o teor de lignina em amostras de diferentes espécies
de pinheiro do hemisfério norte. Em um cendrio mais atual, MARABEZI (2014) estudou a
deslignificacdo do bagago de cana-de-agicar, empregando o método Klason na caracterizagao da
sua amostra. Dentro da industria de celulose e papel ha uma gama de trabalhos que utilizaram
o método na determinacdo do teor do polimero em amostras de madeira, a fim de calcular a
eficiéncia de deslignifica¢do da madeira no processo de polpagao (GEBREMESKEL e ALDAEUS,
2013).

A maioria dos trabalhos na literatura que analisaram a lignina Kraft, utilizaram amostras de
lignina obtidas de coniferas (MOOSAVIFAR, 2010; TOMANTI, 2010; DURRUTY, 2014), sendo
que apenas uma pequena parcela analisou a lignina obtida por algum dos processos industriais
estudados no Capitulo 3, e mesmo assim nenhum trabalho avaliou a lignina Kraft de eucalipto.
No Brasil LOPES (2018) utilizou o método Klason em amostras de lignina Kraft advindas do
licor negro de FEucalyptus grandis, entretanto o processo de extracdo da lignina utilizou um
procedimento de eletrodeposicao em escala laboratorial.

O método Klason é um padrao de analises, adotado pela TAPPI, e focado em determinar a
lignina total e carboidratos em amostras de madeira, justificando assim os processos prolongados
de digestao (hidrolise acida) da amostra. Dessa forma, utilizar os mesmos procedimentos de
analise para uma amostra ja degradada pelo processo, como a lignina extraida, seria um gasto
desnecessario de tempo e reagentes, pois a mesma ji se encontra em uma forma mais pura. Nao
havendo assim a necessidade de serem hidrolisadas na mesma extensao de outros materiais.

Assim, em um novo contexto das fabricas de celulose e papel, com processos de extrair a
lignina do licor negro integradas ao ciclo de recuperacao, se torna muito atraente a possibilidade
de uma metodologia simplificada para determinar a pureza e a concentracdo da lignina nas
amostras dentro da planta, principalmente pela geolocalizacao entre o processo e os laboratérios.

O ftnico artigo encontrado que apresenta uma analise completa e propoe métodos alterna-
tivos de determinacdo da lignina total foi escrito por ALDAEUS et al. (2011a). Atualmente
o Innventia foi incorporado ao RISE, formando uma tnica companhia que fomenta pesquisas
em parceria com diversas empresas. No trabalho, os autores propuseram dois métodos Klason
alternativos, no qual o primeiro (método A) omite a etapa de pré-hidrélise e reduz o tempo de
autoclavagem de 1 hora para 1 min na temperatura final. No segundo (método B) é proposta a
eliminacao da etapa de hidrélise a quente, apenas digerindo a amostra com o acido e filtrando a
quente. Os outros procedimentos sdo mantidos de acordo com o método Klason padrao. A con-
clusdo do artigo é que apesar de ambos os métodos serem eficientes, o indicado seria o método
A, pois a hidrélise acida foi mais eficiente na confiabilidade dos dados.

A biomassa das industrias sucroalcooleira e rejeitos de palha de milho sdo comumente utiliza-
das como fonte de lignina, dessa forma, varios métodos alternativos sdo propostos na literatura.
KLINE et al. (2010) estudaram a determinagao do teor total de lignina por UV, utilizando 1i-

quidos idnicos (ex. 1-n-butyl-3-methyl imidazolium chloride) para evitar possiveis interferéncias
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de impurezas. Outros autores como ALEN e HARTUS (1988); ZHU et al. (2015); HATFIELD
e FUKUSHIMA (2005) estudaram extensivamente as varidveis e os métodos de quantificagao de
lignina em biomassas, mas nao foi proposta nenhuma alternativa ao método de analise aplicado
a realidade das fabricas de celulose, e principalmente aos processos de extracdo da lignina.

Dos poucos trabalhos aplicados a caracterizacao das correntes do processo da recuperacao da
lignina do licor negro, a grande maioria ainda é focada no licor negro proveniente de coniferas,
0 que nao s6 gera uma lacuna na literatura em relagdo aos dados de folhosas, como também
evidencia a relevancia do trabalho. Assim, sdo apresentados a seguir os materiais e métodos
utilizados na caracterizacao inicial da lignina, na determinacdo do método padrao de andlise
Klason, do método alternativo proposto na determinacao do teor de lignina e carboidratos, para
as amostras de lignina Kraft. O método alternativo propoe a omissao da etapa de pré-hidrolise

e subsequente hidrélise na autoclave, utilizado no procedimento padrao.
4.2 Materiais e Métodos

Partindo do ponto de vista industrial, a parte mais importante de uma planta quimica, além
do processo em si, é de fato o produto obtido a partir da mesma. Diferentemente das amostras
de licor negro de eucalipto (angiosperma de clima tropical) consideradas no presente trabalho,
as amostras de lignina foram obtidas diretamente do processo de extracdo de lignina que esta
localizado na unidade da Suzano em Limeira/SP.

Apés a extracido do produto é importante a verificacdo de alguns pardmetros basicos de qua-
lidade da lignina extraida, incluindo principalmente a pureza da lignina extraida e a analise por
interpretagdo do espectro obtido por meio da espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), andlises que sdo amplamente utilizadas para compostos analogos a lignina.
Essas informagoes sdo de suma importancia para possiveis identificagoes de problemas nas es-
pecificacgoes da lignina, possibilitando assim a realizagao de ajustes no processo caso haja uma
contaminacao de inorgénicos ou outros compostos quimicos no polimero extraido. As amostras
de interesse entdao foram coletadas por um operador na planta piloto em trés diferentes dias,
em recipientes com dupla vedacdo e mantidos em ambiente refrigerado até as andlises, como

mostrado nas Figuras 4.3a e 4.3b:

Lignina Kraft
Lote XX

(b)
(2)

Figura 4.3: Representagdo das amostras de lignina Kraft recebidas.

Assim, é proposta uma caracterizagao inicial da lignina Kraft, uma vez que além de ser
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extraida de um planta industrial, a lignina em estudo é derivada do eucalipto, sendo pouco
estudada na literatura. As amostras foram coletadas de trés diferentes lotes do processo de
extragdo, sendo identificadas como Lote #1, Lote #2 e Lote #3. As amostras do trés lotes
foram inicialmente caracterizadas fisicamente e quimicamente. Mediram-se os teores de umidade
e cinzas, o teor de lignina insolivel e soltivel utilizando o método Klason padrao e um método
alternativo proposto. Posteriormente, foram medidos os espectros de FTIR e suas respectivas
bandas determinadas. Por fim foi apresentado um método para o calculo do coeficiente de
extingao da lignina para determinagdo da lignina em solugdo. Os procedimentos de anélise dos
métodos utilizados, bem como os materiais e equipamentos, sdo apresentados com descricao
detalhada no Apéndice A. Os métodos empregados e suas respectivas se¢oes no Apéndice A sdo

apresentados na Tabela 4.2:

Tabela 4.2: Anélises e métodos utilizadas para o desenvolvimento da metodologia.

Analise Método Sec¢ao/Subsegio

Teor de Cinzas (TAPPI T211 OM-02) Apéndice A.1

Lignina Soluvel
(TAPPI T250 UM)
Teor de Lignina e Carboidratos Lignina Insoltvel Apéndice A.2.1
(TAPPI T222 OM-02)
Carboidratos
(SCAN-CM 71:09)
Teor de Lignina

Klason Alternativo (Método Alternativo Proposto)

Apéndice A.2.2

FTIR: Infravermelho de Espectro (Manua] do Espectrofotometro Apéndice A3
por Transformada de Fourier Alpha II/Bruker) pendice A.
Coeficiente de Extingio (ALEN e HARTUS (1988)) Apéndice A.4

A descri¢do completa e ilustrada dos procedimentos executados de cada método utilizado
na medicao das das propriedades fisicas e quimicas, bem como as equagoes para os calculos, sdo

descritos em detalhes nas segdes e subsegoes do Apéndice A indicadas na tabela acima.

4.3 Resultados e Discussao

Seguindo os procedimentos descritos na secdo de Materiais e Métodos (se¢ao 4.2) os resul-

tados obtidos para as andlises das amostras de lignina Kraft sdo apresentados em trés etapas:

o Caracterizagao inicial das amostras utilizando a determinagdo e comparagao do teor de

lignina obtido pelos métodos Klason padrao e alternativo;
e Interpretacdo e andlise dos espectros de FTIR das amostras;

o Calculo do coeficiente de extingao da lignina para determinagdo da concentracdo da lignina

em solugao.
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4.3.1 Método Padrao: Teor de Lignina, Carboidratos e Cinzas

Apés a apresentacdo da metodologia empregada na caracterizacdo das ligninas, extraidas
nos trés lotes em estudo, os resultados obtidos para o teor de lignina soltvel, insoltvel e cinzas

sdo apresentados na Tabela 4.3:

Tabela 4.3: Teor de lignina e cinzas das amostras de acordo com método Klason padrao

Ligrns® Liggso () Ligrota;® Cinzas
Amostra Lote
(g/kg ss)(d>
#1 670 120 790 100
Lignina #2 609 182 791 105
#3 653 147 800 97

(2) Ligrns: lignina insolivel na amostra.
(b) Ligge;: lignina soltvel na amostra.
(c) LigTotqr: lignina total na amostra.

(d) g/kg ss: gramas por quilograma de sélidos secos.

Dos trés lotes analisados, o lote #1 foi o que apresentou o maior teor de lignina insoltvel. Em
contraste, o lote 1 apresentou a menor concentracao de lignina solivel, o que é gravimetricamente
explicado pelo alto rendimento de lignina insolivel durante a hidrélise acida. As amostras de
lignina Kraft ndo passaram por nenhum processo de lavagem ou purificagdo apds o estagio da
primeira filtragao, assim a soma dos teores de lignina insoltvel e soliivel ndo refletem uma alta
pureza. O alto teor de cinzas também é um indicativo de que um maior teor de compostos
inorganicos estao presentes na lignina, e que pela natureza do quimica do licor negro de origem,
ha grandes chances de serem sais a base de sddio (NagSO4 e NagCO3)

Um outro fator imperativo na analise do teor de lignina é a razao entre a lignina insoltivel
e soluvel, pois quando comparado com outras espécies o eucalipto tende a apresentar uma
menor razao, como pode ser visto pelos resultados obtidos. O mesmo comportamento, quando
comparado com a anélise Klason de coniferas, foi observado nas analises de MOOSAVIFAR
(2010); ZHU (2015).

Segundo SIXTA (2006) esse fato é explicado pelo aumento do teor de lignina solavel ser
proporcional ao teor de siringila, unidade mais abundante nas lignina de eucalipto. O teor
de carboidratos total em cada amostra é a média ponderada, levando em conta o fator anidro
de cada monossacarideo, da concentracdo dos mesmos. Os resultados dos carboidratos sao

apresentados na Tabela 4.4:
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Tabela 4.4: Teor de Carboidratos das amostras de acordo com o método Klason padrao

Arabinose Galactose Xilose Manose

Amostra Lote
(g/kg ss)®

#1 0,72+0,04 n.i. 6,54+1,09 n.i.
Lignina ~ #2 0,86+0,10 n.i. 8,4442 .29 ni.
#3 0,72+0,13 n.i. 6,13+0,61 ni.

(a) g/kg ss: gramas por quilograma de sélidos secos.

O carboidrato de maior concentragdo nos trés lotes foi a xilose, seguido pela arabinose,
uma vez que nao foram encontrados tragos de galactose e manose. Apesar de serem individual-
mente determinados, os monossacarideos sao utilizados no calculo para estimar a concentracao
de hemicelulose nas amostras de acordo com as equagoes A.2.7 para a xilose e A.2.7 para a
(galacto)glucomanose (GGM). A xilose é calculada utilizando as concentragoes de arabinose e
xilose, enquanto a GGM utiliza as concentragoes de galactose e manose. A concetragio de GGM
nao foi determinada, ja que seus precursores nao foram encontrados na amostra, entretanto a
predominéncia da xilana é caracteristica da fonte vegetal da lignina analisada, o eucalipto. A
concentragao de xilana entao foi de 7,27 g/kg de ss, 9,30 g/kg de ss e 6,85 g/kg de ss para os
lotes #1, #2 e #3, respectivamente.

Segundo ZHU (2015) a xilana é a principal hemicelulose presente no eucalipto (folhosas),
e o (galacto)glucomanose a principal presente em coniferas. A mesma tendéncia foi observada
por outros autores (ALDAEUS et al., 2011b; MOOSAVIFAR, 2010; CARDOSO et al., 2009). E
importante notar, que a concentragao total dos carboidratos nas amostras é bem baixa, segundo
CARDOSO et al. (2009) isso ocorre pois além da quebra molecular sofrida pelos carboidratos
durante o cozimento, grande parte da sua concentracdo fica em solucdo no licor negro. A fim
de comparar os resultados discutidos acima, na préxima secao sao apresentados e discutidos os
resultados do método Klason alternativo com o padréao, a fim de validar a eficdcia do mesmo em

relagdo ao original.

4.3.2 Teor de Lignina: Métodos Klason Alternativo

Com a execucao do método alternativo foi possivel obter os valores dos teores de lignina
soluvel, insolivel e carboidratos para as amostras em uma unica etapa de andalise. Nao sado
apresentados os resultados para cinzas, uma vez que as analises sdo feitas de forma independente
do método de determinagao da lignina padrao e o alternativo proposto, assim os resultados
apresentados na Tabela 4.3 ainda sao validos para caracterizagdo das amostras em geral. Os

resultados obtidos utilizando o método alternativo sdo apresentados na Tabela 4.5:
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Tabela 4.5: Composicao quimica das amostras de acordo com método Klason alternativo

Liglns(a) LigSol (b) LigTotal(C)
Amostra Lote
(g/kg ss) D)
#1 640 149 789
Lignina #2 631 163 794
#3 688 125 814

(a) Ligrns: lignina insolivel na amostra.
(b) Ligge;: lignina soltivel na amostra.
() Ligrotqr: lignina total na amostra.

(d) g/kg ss: gramas por quilograma de sélidos secos.

O método alternativo apresentou resultados similares aos do Klason padrao, inclusive com
a lignina de maior pureza ainda ser a do Lote #3. Todavia, a concentragdo de lignina solivel,
obtida pelo método alternativo, foi maior em relacao a insoluvel, sendo explicado pelo processo
de hidrélise acida nao ter sido tao extenso quanto no método original. ALDAEUS et al. (2011a)
relataram que a omissdo da etapa de pré-hidrélise causa um aumento na concentracao de lig-
nina soluvel, pois devido ao aumento da solubilidade na hidrdlise em etapa tnica, pela menor
concentracao de dcido, uma maior parte da lignina é extraida para a fase soltvel. O mesmo com-
portamento de subestimativa das concentracoes foi observado para as analises dos carboidratos,

para o qual os resultados se encontram na Tabela4.6:

Tabela 4.6: Teor de Carboidratos das amostras de acordo com o método Klason alternativo

Arabinose Galactose Xilose Manose
Amostra Lote
(g/kg ss)®)
#1 0,85+0,39 n.i. 3,41+0,83 n.i.
Lignina #2 0,8440,001 n.i. 3,6740,08 n.i.
#3 0,7240,02 n.i. 3,8940,58 n.i.

(a) g/kg ss: gramas por quilograma de sélidos secos.

Considerando os mesmos conceitos e calculos (Equagoes A.2.7 e A.2.7) para a hemicelulose
discutidos na determinacdo do Klason padrdo, ndo foram novamente encontrados tragos de
galactose e manose, sendo a xilose o composto predominante. Dentre os constituintes da xilana,
a arabinose apresentou a menor concentragio para os trés lotes, enquanto a xilose foi a maior.
Apesar da dominancia da xilose, a sua concentracdo em relagdo ao método original ficou bem
abaixo, em torno de 50% menor. Novamente, esse comportamento foi observado por ALDAEUS
et al. (2011a), no qual o teor de carboidratos nao foi recomendado como uma andlise conjunta

a determinagao Klason no caso da simplificacdo do método.
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4.3.3 Teor de Lignina: Comparacao dos Métodos Klason

A fim de comparar a eficicia dos resultados obtidos pelo método alternativo frente ao original
para o teor total de lignina e carboidratos presentes nas amostras, é apresentado na Tabela 4.7

um comparativo e o erro associado as determinagdes:

Tabela 4.7: Comparacao entres os métodos Klason padrao e o Klason alternativo

Klason Padrao Klason Alternativo
Amostra Lote Ligrota® Tgt:;l Ligrotar® E®) Tg;ﬂ E®)
(g/kg ss)(©) (8/kg )@ (%) (g/kgss) (%)
#1 790 7,3 789 -0,04 4,26 -18
Lignina 42 791 9,3 794 0,39 4,51 -32
#3 800 6,9 814 1,70 4,61 .18

(a) Lig(Total): teor de lignina total como a soma entre a o teor de lignina solivel e lignina insoltvel.
(®) BE: erro em relagio ao Klason padrio, calculado como [(Ligrota; KS - Ligrora; KP)/ Ligrota; KP] x 100.

(c) g/kg ss: gramas por quilograma de sélidos secos para uma base de célculo para o balan¢o de massa de 1000 g.

A partir dos resultados apresentados é possivel afirmar que ndo ha uma diferenga expressiva
entre o método padrao e o proposto pelo presente trabalho para a lignina. Entretanto, o teor
de carboidrato (Total CH) apresentou um erro significativo, o que pode ser uma influéncia da
quebra pouco efetiva desses actcares, uma vez que a amostra nao passou pelo processo de pré-
hidrolise 4cida (4cido sulfarico 72 %) e nem pela autoclavagem. O maior erro na determinacao
do teor de lignina foi o da amostra da lignina do lote #3 (1,7 %), j4 para o carboidrato a
amostra de lignina do lote #2 apresentou o maior erro em comparacao com os valores obtidos
pelo método padrao, subestimando o valor dos carboidratos em -32 %.

Os resultados das andlises gravimétricas oferecem informagdes importantes no campo ma-
croscopico, sendo auxilar no controle do processo de rendimento do procuto obtido, entretanto
uma andlise de nivel molecular também se faz necessaria para a determinagao de caracteristicas

moleculares associadas a lignina e sua subsequente classificagao.

4.3.4 FTIR: Grupos Funcionais e Classificacao

O espectros obtidos das analises de FTIR das amostras de lignina para os trés lotes, e os

respectivos picos mais acentuados, estdo presentes nas Figuras 4.4a, 4.4b e 4.4c:
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Figura 4.4: Espectros de FTIR: (a) Lote 1, (b) Lote 2 e (c) Lote 3.
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E possivel perceber, por meio de uma andlise das imagens apresentadas, que o espectro

resultante para os trés lote de lignina em estudo nao diferem entre si. Com os principais pi-

cos evidenciados nas imagens, os grupos funcionais foram designados em correspondéncia a

intensidade dos picos nos respectivos comprimentos de onda. As bandas de referéncia para a

identificacdo dos grupos funcionais da lignina foram definidas de acordo com a literatura de

FAIX (1992); TIAN et al. (2015). A classificagdo dos picos para os espectros dos trés lotes sdo

apresentados na Tabela 4.8:
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Tabela 4.8: Classificagdo das bandas encontradas nos espectros de FTIR para os trés lotes analisados.

A Banda E vl Lote
(em—1) anda Espectra #1 49 43
Estiramento axial da -OH
3415 (L s 3415 3415 3415
em grupos aromaticos e alifaticos
2934 Estiramento axial da ligacdo C-H 2934 2934 2934
2845 em grupos metil (-CHs-) e metileno (-CHz-) 2845 2845 2845
1702 Estiramento nao conjugado carbonilicos/carboxilicos (C=0) n.i.® n.i.®) n.i.(®
1602 Vibracdo do aa(® em grupos de fenilpropano 1590 1590 1590
1515 Vibragéo do aa( dos grupos de fenilpropano e das C-C 1510 1510 1510
1462 Vibragao da C-C em aa® 1452 1455 1450
Vibragao da C-H de grupos metilicos,
1420 1420 1420 1420
deformada no plano em aa(®)
1383 Estiramento das ligacoes C-H e O-H em grupos alifaticos 1383 1383 1383
1325 Estiramento da C-O na vibracdo dos anéis siringilicos 1325 1325 1325
1267 Estiramento da vibragdo da C-O em anéis guaiacilicos 1267 1267 1267
Estiramento das ligagdes C-O na vibracao dos
1221 . . - ) - 1215 1215 1215
grupos da hidroxila fendlica e éter fendlico
1150 Deformagéo C-H do aa® no plano na unidade guaiacila 1150 1150 1150
1115 Deformagéo C-H do aa® no plano na unidade siringila 1110 1110 1110
Deformagéo C-H do aa® no plano; Deformagéo da C-O
1034 , . . - . 1030 1030 1030
em 4lcoois primérios; estiramento C=0 (nao conjugados)

912 Deformacao C-H fora do plano, vibragdo do anel pirano 912 912 912
822 Deformacao da C-H fora do plano 822 822 822
620 ligagoes com base em enxofre -SOy 620 620 620
520 ligagdes com base em carbonato -COj3 520 520 520

(3) n.i.: pico caracteristico ndo identificado.

() aa: anel aromético.
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Dentre as bandas associadas aos principais picos descritos na Tabela 4.8, serdo discutidas as
mais importante para a caracterizacao e classificacdo da lignina em estudo.

I corresponde ao estiramento axial da ligacio OH em grupos

O primeiro pico em 3415 cm™
arométicos e alifaticos, sendo comumente associados com a molécula de dgua FANG et al. (2015).
A grande extensdo desse pico, formando um comportamento plateau, estd diretamente ligada
com a baixa umidade da amostra e a técnica utilizada. O equipamento ndo utiliza uma matriz a
base de dgua para dissolucao da amostra, assim alguns picos que sdo acentuados com a presenca

da mesma, como a regido 3412 - 3460 cm ™!

, S840 menos intensos.

Os picos entre 3000 - 2842 cm™! sdo caracteristicos do estiramento axial da ligacio C-H
em grupos metil e metileno e estio presentes no espectro das amostras (2934 cm~! e 2845
em™1). Os mesmos picos foram encontrados por BOERIU et al. (2004); FANG et al. (2015),
no qual os autores estudaram o eucalipto (e outras folhosas) e diferentes espécies de coniferas,
respectivamente. O fato dos picos terem sido encontrados em diferentes espécies evidencia os
mesmos como caracteristicos da lignina independente da fonte vegetal de origem (FAIX, 1992).

Um pico caracteristico da lignina, isolada por outros processos quimicos menos invasivos que
a polpacdo Kraft, ocorre na regido 1738 - 1709 cm ™! associado ao estiramento nao conjugado
carbonilicos/carboxilicos (C=0) originados de carboidratos e dcidos carboxilicos (FAIX, 1992;
BOERIU et al., 2004; POPESCU et al., 2007; TIAN et al., 2015; KLINE et al., 2010). Entre-
tanto, esse pico nao é evidenciado nos espectros presentes nas Figuras 4.4a, 4.4b e 4.4c. Na
determinagao do teor de carboidratos (subsecao 4.3.1) foi discutido o baixo teor apresentado pe-
las amostras, esse fato somado a quebra dos mesmos durante a polpacao Kraft explica a auséncia
do pico na regido.

Os trés espectros apresentaram picos caracteristicos a lignina entre os comprimentos de onda
1602 - 1383 cm ™!, com os grupos funcionais das respectivas bandas sendo descritos na Tabela 4.8.
Diferentemente das ligninas de coniferas, a lignina de folhosas (angiospermas) possuem uma alta
concentragdo de unidades [S] siringila, formando uma razao [S] siringila/[G] guaiacila (S/G),
ou seja, ligninas de folhosas devem apresentar picos caracteristicos da unidade precursora [S]
siringila (FAIX, 1992; POPESCU et al., 2007).

Segundo FAIX (1992); TIAN et al. (2015); POPESCU et al. (2007) os picos caracteristicos
a essas unidades precursoras ([S] siringila) estdo presentes nas regides 1325 - 1330 cm ™! (Es-
tiramento da ligacio C-O na vibracdo dos anéis siringilicos) e 1128 - 1110 cm™! (Deformacéo
C-H do anel aromético no plano na unidade siringila). As ligninas em estudo apresentaram dois

1

picos nas regides caracteristicas, sendo um menos pronunciado em 1325 cm™" e um bem intenso

em 1110 cm™1.

Como o licor negro utilizado no processo de extragao foi originado de euca-
lipto, ja era esperado o aparecimento dos respectivos picos, entretanto, caso fosse uma amostra
desconhecida a andlise poderia ser utilizada como um pardmetro classificatério.

Os picos correspondentes as unidades [G] guaiacila estdo presentes nas regides de 1266 -
1270 cm ™! (Estiramento da vibragdo da ligacio C-O em anéis guaiacilicos) e 1140 - 1150 cm™?
(Deformagao C-H do anel aromético no plano na unidade guaiacila) (FAIX, 1992; TIAN et al.,
2015; POPESCU et al., 2007). Em contraste a intensa presenca das unidades [S] siringila, os

picos correspondentes as unidades [G] guaiacila nas amostras sdo ambos evidentemente menos
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intensos, aparecendo exatamente nos comprimentos de onda 1267 cm™! e 1150 cm ™! para os
trés lotes.

Mais para o final dos espectros ha alguns pequenos picos entre as regides 600 cm™! e 520
cm ™!, essa regido é caracteristica de alguns sais inorganicos. Como as amostras apresentaram
uma concentracdo de cinzas um pouco alta, hd um indicativo de presenga de sais do processo.
Em uma pesquisa mais aprofundada entre os principais sais de s6dio presentes no processo,
sendo NaySO4 e NayCOs, foi identificado que o sulfato apresenta um pico em 620 cm™', o
mesmo comportamento foi observado por ZHOU e LU (2014) ao analisar a lignina Kraft.

Outro trabalho em que o sulfato se fez presente no espectro da lignina foi publicado por TAN
et al. (2009). J4 o carbonato é responsavel pelo pico menor em 520 cm ™!, o pico foi associado
a esse composto utilizando a base de dados de VAHUR et al. (2016), na qual estdo disponiveis
diferentes padroes de compostos.

Com a discussao da andlise de dos espectros obtidos por meio da espectroscopia no infra-
vermelho com transformada de Fourier (FTIR), fica evidente a importancia do uso da mesma
como um parametro de caracterizacido preliminar ou classificatéria da lignina obtida. Todavia,
a lignina nem sempre esta disponivel na sua forma sélida para ser caracterizada pela sua pureza,

no caso do teor de lignina Klason ou pelos grupos funcionais pela analise do FTIR.

4.3.5 Coeficiente de Extincao: Teor de Lignina em Solucao

Devido a alta mudanca na sua conformacao, dependendo da concentracdo das unidades
precursoras e da fonte vegetal, determinou-se o coeficiente de absortividade para as ligninas
extraidas dos trés lotes considerados nesse estudo. Como a determinagdao do teor de lignina
das correntes do licor negro se faz necessario nas préximas etapas do trabalho (Capitulo 5 e 6)
esses resultados sdo imprescindiveis. O coeficiente foi determinado para os trés lotes de lignina
analisados.

Previamente a determinagao do coeficiente, foi necessirio determinar qual a regidao apresenta
maior relacao linear entre as concentracoes analisadas. Como as ligninas utilizadas no preparo
das solucoes de diferentes concentracoes, seguindo a metodologia descrita na subsecao 4.3.5,
foram corrigidas utilizando os teores de lignina (pureza) obtidas nas andlises Klason padrao
apresentada na subsecdo 4.3.1. As solugoes foram medidas para um faixa de 220 nm — 500 nm, e
os graficos correspondentes para os Lotes #1, #2 e #3 sdo apresentados nas Figuras 4.5a, 4.5b

e 4.5¢, respectivamente:
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Figura 4.5: Espectro UVay_500 da lignina Kraft alcalina para vérias concentragdes: (a) Lote #1, (b)
Lote #2 e (c) Lote #3.

Um patamar é evidente no comprimento de onda de 280 nm, representando assim uma relagao
fortemente linear entre a absorbéancia e a concentracio da solucao de lignina. Esse comprimento
de onda é associado com grupos fenélicos (anéis arométicos) nao conjugados da lignina (WANG
e CHEN, 2013).

O valor da absorbancia de solugbes de lignina no comprimento de onda 280 nm néo é for-
temente afetado pelo solvente utilizado como matriz (NaOH 0,01 mol/L) e nem mesmo pelos
carboidratos presentes nas amostras. Isso faz com que a determinacao do teor de lignina utili-
zando o comprimento de onda em 280 nm seja tradicionalmente utilizado em diversos trabalhos
na literatura (MAEKAWA et al., 2017, ALEN e HARTUS, 1988; ZHU et al., 2015) e muitas
vezes, independentemente do solvente utilizado como matriz.

Dessa forma, os valores de absorbancia das solugoes, de concentragoes conhecidas, obtidos
em 280 nm foram utilizados nas curvas de calibragao. Os gréaficos e a regressao linear dos pontos

de interesse estdo presentes nas Figuras 4.6a, 4.6b e 4.6c¢.
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Figura 4.6: Concentragoes de lignina Kraft alcalina pela absorbincia da mesma em UVago: (a) Lote
#1, (b) Lote #2 e (c) Lote #3.

A relagao linear entre a absorbancia e a concentragao de lignina de 0,005 g/L — 0,025 g/L em
uma solu¢ao de NaOH 0,01 mol/L é significativamente alta. O coeficiente de absortividade foi
calculado pela A.4.4, e as equacoes resultantes da regressao, bem como os R?, estao representados

graficamente. Os coeficientes de extincdo e os R? também sao sumarizados na Tabela4.9:

Tabela 4.9: Coeficientes de extingdo para as ligninas dos trés lotes analisados.

Amostra Lote R?

41 93.305 0,9954
Lignina #2 22,367 0,9976
#3 24,475 0,9962

Os resultados apresentados para os coeficientes sdo empregados na determinacao do teor da

lignina em solucdo. Com a variabilidade na composi¢do da macromolécula, o coeficiente deve
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ser determinado para cada lote especifico de lignina, o que torna quase impraticavel a andlise.
Assim, essas determinagoes sio comumente usadas como um pardmetro de calibragio, sendo
o valor uma média da determinacdo periédica do coeficiente para a lignina da fonte vegetal
utilizada na fabrica de polpacao.

Na literatura alguns valores sdo reportados para o coeficiente de extingdo da lignina de
diferentes fontes vegetais. A fim de estabelecer um comparativo entre os valores obtidos nos
experimentos e os encontrados em outros trabalhos, é apresentado na Tabela 4.10 um compara-
tivo:

Tabela 4.10: Comparagio entre coeficientes de extingdo obtidos com os da literatura para diferentes
espécies.

Lote
ERef ® Referéncia Fonte Vegetal #1 72 73
g1 @ A(%)<b> g9 @ A(%)(M g3 @ A(%)(b)
2255 (DA CRUZ FILHO, 2016)  ucalyptus 3% 1% 9%
urograndis

Eucalyptus 23,30 22,37 24,48

20,00 (ZHOU ef al., 2011) -16% 11% 2%
globulus
26,03 (GAMBARATO, 2014) Palha de 10% 14% 6%
cana-de-agucar
19,37 (TIAN et al., 2015) Palha Straw -20% -15% -26%

(a) g: Coeficiente de extingdo em L - g=! - cm™ 1.

(®) A: erro em relacdo ao coeficiente de referéncia, calculado como [(eRes - €i)/ €Ref] x 100.

Os valores de referéncia sao usados como dados comparativos, uma vez que além das fontes
vegetais serem diferentes, os procedimentos de obtencdo e andlise também diferem. Entretanto,
quando comparado com o trabalho de DA CRUZ FILHO (2016), que além de utilizar uma
espécie de eucalipto também empregou a mesma metodologia de determinacao do coeficiente,
o desvio dos valores encontrados sdo bem baixos para todos os lotes, sendo mais pronunciado
para o lote #3(-9 %).

4.4 Conclusao

Os resultados evidenciam que a omissao de algumas etapas do método padrao nao interferem
significativamente no resultado final, uma vez que o método Klason padrao é destinado a andlise
de amostras de madeira ou outros materiais no qual a lignina ainda nao esteja em sua forma
mais pura ou dispersa em solugdo, justificando assim todas as etapas de pré-hidrolise e hidrélise
sob alta pressdo e temperatura proposta no método padrao.

O método Klason alternativo para a determinacao do teor total de lignina foi eficaz quando
comparado com o método Klason padrao. A determinagao sem a pré-hidrolise (4dcido sulftrico
72 %), mas com hidrolise 4cida (4dcido sulfirico 3 %) acelerada em banho maria por 30 minutos
dispensa o uso da autoclave, sendo rapido, acessivel e preciso. Nao é recomendado a analise

de carboidrato (hemicelulose) subsequente a medida da lignina soltivel, quando utilizar o mé-



Capitulo 4 60

todo alternativo, uma vez que o mesmo subestima quase que a pela metade o valor total da
hemicelulose.

A andlise dos espectros de FTIR retornaram picos para o percursor [S] - unidade siringila,
nas amostras, se mostrou bem robusto e evidente, deixando claro a alta presenca dessas unidades
na amostra. Assim, confirmou-se que a madeira de origem, do licor negro utilizado no processo
de extracdo em estudo, é uma folhosa (angiosperma) de clima tropical, como o eucalipto. Os
espectros se mostrara uma forma rapida de ndo s6 identificar os principais grupos funcionais da
lignina, mas serve como uma pré caracterizacdo para identificar possiveis impurezas ou anoma-
lias. As liginas em estudo se mostraram bem consistentes, apesar de se originarem de diferentes
bateladas do mesmo processo, demonstrando mais um vez a consisténcia operacional da planta.

Os coeficientes de extingdo para determinar a concentragdo de lignina em solucdo foram
calculados. Além de se confirmar o comprimento de onda em 280 nm é o ideal para estimar a
concentracao do polimero, a alta relagdo linear entre a absorbancia na regido e a concentracao
de lignina foi satisfeita. No préximo capitulo, os coeficientes foram utilizados para estimar a

concentracao de lignina no meio.

4.5 Trabalhos Futuros

A lacuna na literatura acerca de dados sobre a lignina Kraft de folhosas de clima tropical
(eucalipto) é expressiva, o que abre caminho para diversas inovagoes produgoes cientificas acerca
do tema. Além das conclusoes obtidas na secéo anterior, ainda ha espago para o desenvolvimento
de um estudo mais a aprofundado, principalmente, em nivel molecular da lignina. Os possiveis

temas que podem ser abordados em trabalhos futuros sdo apresentados:

e Determinagdo da massa molar da lignina em diferentes estagios da precipitacio, assim
determinando nao sé o perfil da massa molar da lignina, mas criar um modelo para
classificar os tipos de lignina pelo peso molar por meio da polidispersividade das massas

molar obtidas nas amostras;

o Performar andlises de termogravimetria (TGA) para observar as propriedades de queima
da lignina. Um estudo mais aprofundado da temperatura ideal de secagem da lignina e o

impacto disso na sua morfologia deve ser investigado em nivel molecular;

o buscar um método alternativo para simplificar a determinagao da razao sigingil/guaiacil

nas amostras de lignina.



61

Referéncias Bibliograficas

ALDAEUS, F., SCHWEINEBARTH, H., JACOBS, A., et al., 2011a, “Simplified determination
of total lignin content in kraft lignin samples and black liquors”, J-for, v. 65, pp. 601-604.
doi: 10.1515/HF.2011.102.

ALDAEUS, F., SCHWEINEBARTH, H., TORNGREN, P., et al., 2011b, “Simplified determi-
nation of total lignin content in kraft lignin samples and black liquors”, Holzforschung, v. 65,
n. 4, pp. 601-604. ISSN: 00183830. doi: 10.1515/HF.2011.102.

ALEN, R., HARTUS, T., 1988, “UV Spectrophotometric Determination of Lignin from Alkaline
Pulping Liquors”, International Jounal for Physics, Chemistry and Technology of Cellulose
and Lignin, v. 22, n. January 1988, pp. 613-618.

BOERIU, C. G., BRAVO, D., GOSSELINK, R. J. A., et al., 2004, “Characterisation of structure-
dependent functional properties of lignin with infrared spectroscopy”, Industrial Crops and
Products, v. 20, n. 2, pp. 205-218. ISSN: 09266690. doi: 10.1016/j.indcrop.2004.04.022.

CARDOSO, M., DOMINGOS, E., OLIVEIRA, D., et al., 2009, “Chemical composition and
physical properties of black liquors and their effects on liquor recovery operation in Brazilian
pulp mills”; v. 88, pp. 756-763. doi: 10.1016/j.fuel.2008.10.016.

DA CRUZ FILHO, I. J., 2016, Separac¢do dos principais componentes do cavaco de eucalipto,
hidrolise enzimdtica da celulose e caracterizacdo das fragoes obtidas. Tese de Doutorado,

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO CENTRO.

DURRUTY, J., 2014, On the local filtration properties during cake filtration: Studies on Ligno-
Boost lignin and the influence of ionic strength. ISBN: 9789175976563.

EVTUGUIN, D. V., NETO, C. P., 2007, “Recent Advances in Eucalyptus Wood Chemistry”,

Porto Seguro, v. January.

FAIX, O., 1992, “Characterization in Solid State”. In: Lin, S. Y., Dence, C. W. (Eds.), Methods
in Lignin Chemistry, Springer-Verlag, cap. 1, pp. 81-120, NY,USA.

FANG, W., ALEKHINA, M., ERSHOVA, O., et al., 2015, “Purification and characterization of
kraft lignin”, Holzforschung, v. 69, n. 8. ISSN: 0018-3830. doi: 10.1515/hf-2014-0200.



62

FENGEL, D., WEGENER, G., 1984, Wood: Chemistry, Ultrastructure, Reactions, v. 613.
GAMBARATO, B. C., 2014, “Isolamento e caracterizacao de ligninas de palha de”, .

GEBREMESKEL, G. G., ALDAEUS, F., 2013, “Determination of lignin content in kraft black
liquors by capillary zone electrophoresis ( CZE )”, v. 67, n. 8, pp. 887-890. doi: 10.1515/
hf-2012-0210.

GELLERSTEDT, G., HENRIKSSON, G., 2008, “Lignins: Major Sources, Structure and Pro-
perties.” In: Belgacem, M. N.; Gandini, A. (Eds.), Monomers, Polymers and Composites from
Renewable Resources, Elsevier, cap. 9, pp. 201-225, Oxford, UK.

HATFIELD, R., FUKUSHIMA, R. S., 2005, “Can Lignin Be Accurately Measured ?” Crop
Science, pp. 832-839. doi: 10.2135/cropsci2004.0238.

KLASON, P., 1893, “Contribution to the literature of the composition of the wood of spruce
and the chemical processes in the case of cellulose Darur”, Technical Journal, Department of
Chemistry and Metallurgy, v. 23, n. 2, pp. 17-22. cited By 6.

KLINE, L. M., HAYES, D. G., WOMAC, A. R., et al., 2010, “Simplified Determination of
Lignin Content in Hard and Soft Woods Via Uv-Spectrophotometric Analysis”, Biosystems
Engineering, v. 5, pp. 1366-1383.

LIN, S. Y., DENCE, C. W., 1992, “Introduction”. In: Lin, S. Y., Dence, C. W. (Eds.), Methods
in Lignin Chemistry, Springer-Verlag, cap. 1, pp. 1-17, NY ,USA.

LOPES, M. S., 2018, Obtencdo e CaracterizacdO de Ligninas e nanoparticulas de lignina Klason

e Kraft. Tese de Doutorado, Universidade Federal do Paran4.

MAEKAWA, E., ICHIZAWA, T., KOSHIJIMA, T., 2017, “An Evaluation of the Acid-Soluble
Lignin Determination in Analyses of Lignin by the Sulfuric Acid Method”, v. 3813, n. April.
doi: 10.1080/02773818908050315.

MARABEZI, K., 2014, “Sio Carlos 2014, .

MOOSAVIFAR, A., 2010, Lignin Extraction from Black Liquor: Properties of the Liquors and
Sulphur Content in the Lignin. Thesis for the degree of doctor of philosophy, Chalmers
University of Technology, Gothenburg, Sweden.

NORGREN, M., EDLUND, H., 2014, “Lignin: Recent advances and emerging applications”,
Current Opinion in Colloid and Interface Science, v. 19, n. 5, pp. 409-416. ISSN: 18790399.
doi: 10.1016/j.cocis.2014.08.004. Disponivel em: <http://dx.doi.org/10.1016/j.cocis.
2014.08.004>.

POPESCU, C. M., POPESCU, M. C., SINGUREL, G., et al., 2007, “Spectral characterization
of eucalyptus wood”, Applied Spectroscopy, v. 61, n. 11, pp. 1168-1177. ISSN: 00037028. doi:
10.1366/000370207782597076.



63

SCAN-CM 71:09, 2009, “Pulps — Carbohydrate content”, pp. 1-5.
SIXTA, H., 2006, Kraft pulping kinetics. ISBN: 9783527309993.

TAN, S. S., MACFARLANE, D. R., UPFAL, J., et al., 2009, “Extraction of lignin from ligno-
cellulose at atmospheric pressure using alkylbenzenesulfonate ionic liquid”, Green Chemistry,
v. 11, n. 3, pp. 339-345. ISSN: 14639262. doi: 10.1039/b815310h.

TAPPI T211 OM-02, 2002, “Ash in wood, pulp, paper and paperboard: combustion at 525°C.”
pp. 1-4.

TAPPI T222 OM-02, 2002, “Insoluble Lignin”, pp. 1-4.
TAPPI T250 UM, 2002, “Soluble Lignin in Wood and Pulp”, pp. 1-4.

TIAN, Z., ZONG, L., NIU, R., et al., 2015, “Recovery and characterization of lignin from
alkaline straw pulping black liquor: As feedstock for bio-oil research”, Journal of Applied
Polymer Science, v. 132, n. 25. ISSN: 10974628. doi: 10.1002/APP.42057.

TOMANI, P., 2010, Lignin extraction from black liguor. ISBN: 9789173851596.

VAHUR, S., TEEARU, A., PEETS, P., et al., 2016, “ATR-FT-IR spectral collection of conserva-
tion materials in the extended region of 4000-80 cm—1", Analytical and Bioanalytical Chemis-
try, v. 408, n. 13 (May), pp. 3373-3379. ISSN: 1618-2650. doi: 10.1007/s00216-016-9411-5.
Disponivel em: <https://doi.org/10.1007/s00216-016-9411-5>.

WANG, G., CHEN, H., 2013, Recent Advances in Eucalyptus Wood Chemistry, v. 105.

ZHOU, G., TAYLOR, G., POLLE, A., 2011, “FTIR-ATR-based prediction and modelling of lig-
nin and energy contents reveals independent intra-specific variation of these traits in bioenergy
poplars”, Plant Methods, v. 7, n. 1, pp. 1-10. ISSN: 17464811. doi: 10.1186/1746-4811-7-9.

ZHOU, X.-F., LU, X.-J., 2014, “Structural Characterization of Kraft Lignin for Its Green Uti-
lization”, Wood Research, v. 59, n. 4, pp. 583-592. ISSN: 13364561.

ZHU, W., 2015, Precipitation of Kraft Lignin Yield and Equilibrium. ISBN: 9789175971889.

ZHU, W., WESTMAN, G., THELIANDER, H., 2015, “The molecular properties and car-
bohydrate content of lignins precipitated from black liquor”, v. 69, n. 2, pp. 143-152. doi:
10.1515/hf-2014-0062.



64

Capitulo 5

Propriedades Fisicas e Quimicas do Licor Negro:

Impacto da Extracao de Lignina

A fundamentagao teérica dos Capitulos 2 e 3 ndao sé apresentaram a importancia do ciclo
de recuperacdo quimica na industria de papel e celulose, mas também como os processos de
extracao da lignina do licor negro vem trazendo um novo horizonte de oportunidades sem que
haja um impacto negativo no ciclo de recuperacao quimica dos licores. Somado a apresentacao
da caracterizacdo da lignina no Capitulo 4, produto final do processo, deve-se também estudar
as outras correntes do processo de extragao de lignina.

A composicao do licor negro, matéria-prima desse processo, estd diretamente ligada ao seu
comportamento fisico-quimico EMPIE (2009). Diversos outros autores como CARDOSO et al.
(2009); ANDREUCCETTTI (2010b); FREDERICK (1997) ainda apontam que o comportamento
fisico e quimico do licor nao s6 comandam as operacoes unitdrias no ciclo de recuperacao quimica
do processo Kraft, mas é o principal causador de problemas operacionais. Apesar de estar
inserido em um contexto de processo diferente daquele do ciclo de recuperacao, o estudo do
comportamento do licor negro, em funcdo da sua composi¢do e processamento, assume um
papel de igual importancia a partir de um ponto de vista operacional.

A anilise e estudo da influéncia da composicdo quimica do licor negro em suas propriedades
fisicas s@o essenciais para o projeto e operagao dos processos de extracao da lignina desenvolvidos,
principalmente quando uma fracao de lignina é removida do licor. Dessa forma, é fundamental
um maior conhecimento do licor negro de alimentacao e das correntes liquidas do processo que
se derivam do mesmo. O entendimento do processo é de suma importancia para a proposicao
de melhorias e desempenho, tornando o processo mais competitivo e eficiente.

A literatura sobre a caracterizacao das correntes do processo de extragao da lignina é escassa,
e os principais trabalhos focam na aplicacdo do produto final (lignina) e na eficiéncia de extragao
da lignina. Os trabalhos que buscam contribuir com a caracterizacdo e estudo das propriedades
das correntes do processo de extracio (MOOSAVIFAR, 2010; TOMANTI et al., 2011; BJORK
et al., 2015), focam em analisar sistemas que utilizem licor negro da polpacao Kraft de coniferas
e consideram apenas as correntes de entrada (licor negro diluido) e saida (licor negro residual).

Inicialmente, apresenta-se na revisao bibliografica os assuntos relevantes ao tema em estudo,

abordando as propriedades do licor negro e a anélise fisica e quimica das correntes do processo.
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Em seguida é apresentado uma metodologia ilustrada das andlises quimicas e fisicas, bem como
os resultados obtidos, relacionando o comportamento do fluido no processo estudado e sua

importancia para a literatura e a industria de celulose e papel.

5.1 Licor Negro como Matéria-Prima: Estudo das Propriedades

A garantia de qualidade do produto obtido em processos quimicos depende da procedéncia
e do entendimento das propriedades da matéria-prima que dara origem ao mesmo. A afirmativa
também ¢é valida para o processo de extracao de lignina, que apesar de usar um insumo de outro
processo, nao exclui a necessidade do entendimento de suas principais propriedades e como elas
se comportam.

Segundo EMPIE (2009), as propriedades fisicas do licor negro sao afetadas pela sua com-
posicao, a qual depende das condigoes de polpagao e do tipo de madeira, gerando assim uma
interdependéncia entre o processamento, a composicdo e o comportamento do licor na unidade
de extracao.

CARDOSO et al. (2009) afirmam que a madeira influencia na composi¢ao do licor negro e
consequentemente as suas propriedades fisicas e quimicas, sendo fundamental um estudo focado
nas espécies mais difundidas no cenério nacional. De acordo com D’ALMEIDA et al. (2013)
o eucalipto (folhosa) é a principal matéria-prima utilizada no pais. Na Figura 5.1 é ilustrado
como a composicdo quimica do licor negro é afetada pela origem da madeira e consequente-
mente influencia as propriedades fisicas do licor e seu subsequente comportamento na unidade

industrial:

Matéria Prima (Espécie da Madeira)
e Condicoes Operacionias de Polpacao

Composi¢do Quimica do " Propriedas Fisicas do
Licor Negro « Licor Negro

Comportamento do
Licor Negro na Unidade Industrial

Y

Figura 5.1: Comportamento do licor negro (adaptado de CARDOSO et al., 2009).

Observando o diagrama, as propriedades fisicas do composto sdo afetadas pela composi¢ao,
gerando assim uma interdependéncia entre o processamento, a composicdo e o comportamento
do fluido na unidade de extragao.

Na literatura hd muitos trabalhos, sobre as propriedades e caracteristicas do licor negro ao
longo do seu processamento no ciclo de extracio. ASSUMPCAO (1988) discutem de forma geral
como as propriedades fisicas e quimicas do licor variam com a composi¢cdo do mesmo e como
o conhecimento do seu comportamento é fundamental em etapas como a evaporagao, na qual
viscosidade, elevacao do ponto de ebulicdo, massa especifica, poder calorifico, tensao superficial,

condutividade térmica, concentracdo de compostos de sddio, alcali residual sdo fundamentais
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para o perfeito funcionamento, evitando incrustacées e problemas operacionais. O livro ainda
apresenta correlacoes entre as propriedades, entretanto, os dados apresentados sao exclusiva-
mente de espécies de clima frio, o que nao se aplica ao cendrio nacional.

De forma andloga a ASSUMPCAO (1988), D’ALMEIDA et al. (2013) também apresenta
um panorama geral do processo de extracdo de celulose, entretanto, o mesmo apresenta uma
série de dados aplicados ao cenario brasileiro. Dentre os dados apresentados os mais relevantes
sdo em relagdo a como o processo Kraft se adaptou a polpacao de eucalipto e a recuperacao do
licor negro originado dessa espécie de folhosa. Ha também dados da composicao do licor negro,
e como a mesma difere ndo s6 apresenta uma composicao quimica diferente de outros licores,
mas como a mesma afeta suas propriedades fisicas.

No ciclo de recuperac¢ao quimica é de extrema importancia os dados fisicos e quimicos do licor
negro, € como o mesmo se comporta frente a perturbagoes do sistema. TIKKA (2008) discute
as propriedades fisicas do licor negro e como as mesmas se correlacionam com a composicao,
temperatura e concentracio de sélidos. Diferente de ASSUMPCAO (1988) o autor apresenta
uma ampla andlise da composic¢io do licor negro para diferentes tipos de madeira, no qual afirma
que a composicao estd atrelada a duas fontes principais: o licor branco (compostos inorganicos)
e a madeira (compostos organicos).

Com a possibilidade de comparacao clara entre as espécies, fica evidente que, apesar de
nominalmente os compostos inorganicos presentes no licor serem em maioria compostos de sédio,
hidréxido de sédio (NaOH), sulfeto de sédio (NagS), carbonato de sédio (NagCOs), sulfato
de so6dio (NagSOy), tiossulfato de sédio (NazS203) e cloreto de sédio (NaCl), e os orgénicos
constituidos majoritariamente de lignina e polissacarideos, a espécie da madeira tem influéncia
drastica no concentracao de cada componente.

Apesar dos dados de comparativos para a composicido, os capitulos seguintes consideram
cenarios usualmente encontrados na América do Norte, deixando de lado a discussao para di-
ferentes espécies, incluindo o eucalipto, e focando em espécies nativas. Dentro de panorama
global, o Brasil pouco produz literatura na area de extracdo quimica do processo Kraft, dessa
forma, é evidente a literatura estrangeira foque nas propriedades do licor negro das espécies
de interesse dos mesmos. Varios trabalhos que estudaram as propriedades dos licores com a
mesma abordagem dos jé citados, como EMPIE (2009); VENKATESH e NGUYEN (1992); ZA-
MAN e FRICKE (1996), mas que além das técnicas empregadas, pouco se aproveita dos dados
apresentados.

Entretanto, no Brasil, ainda que menor, ha frentes de pesquisa sobre o licor negro formado
apo6s a polpagao de cavacos do eucalipto. CARDOSO (1998) é a principal fonte de dados para se
entender o licor negro do eucalipto. O trabalho, apesar de antigo, é tinico existente no pais que
apresenta um amplo estudo do cendrio nacional. A alta extensdo da amostragem, em diferentes
estados do Brasil, fomenta as discussoes, se estendendo desde as propriedades fisicas e quimicas
até como as mesmas se correlacionam e sao influenciadas.

Em um de seus trabalhos recentes, CARDOSO et al. (2009) revisita o estudo da variacao
das propriedades do licor negro com a composi¢do e temperatura para diferentes fabricas de

celulose no Brasil. Para o presente trabalho, é de fundamental importancia da apresentacao
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desse panorama na comparaciao de dados futuros. Na Figura 5.2 estrutura proposta do licor

negro de eucalipto:

Oions (Sais) @ Agua

*Lignina e Polissacarideos

Figura 5.2: Estrutura do licor negro (adaptado de CARDOSO et al., 2009).

Em outra frente, ANDREUCCETTI (2010a) caracterizou e correlacionou as propriedades
quimicas e fisicas do licor negro na etapa de evaporacao, onde ha problemas de incrustagoes. O
trabalho apresentou a andlise da viscosidade, solidos totais, massa especifica e concentragao de
sulfato de sddio (NaSOy), forma oxidada do sulfeto de sédio utilizado no licor de cozimento. O
trabalho é importante para o estudo, pois considera licores com porcentagem de sélidos totais

similares ao usados na extracao da lignina (40%-50%).

5.1.1 Viscosidade do Licor Negro

Deve-se ter uma atencao maior a viscosidade do licor negro, pois a mesma é uma propriedade
fundamental na etapa de evaporacao no ciclo de recuperagao quimica, principalmente na eficién-
cia da transferéncia de calor na evaporacao do fluido. A medida que os sélidos totais aumenta,
e a razao organica se torna cada vez maior, principalmente com a precipitacdo de alguns dos
sais inorganicos, o licor comeca a apresentar um desvio do comportamento reolégico padrao,
denominado comportamento Newtoniano (FREDERICK, 1997; CARDOSO et al., 2009).

A definicao de viscosidade, ou seja, a resisténcia ao escoamento, estd diretamente ligada a

sua definicdo matematica. Essa relagao é exemplificada pela Equacgao 5.1.1:

n=- (5.1.1)
Y

no qual, 7 é a tensdo de cisalhamento em N/m? e 4 é a taxa de cisalhamento em s~
O comportamento da viscosidade de um fluido ou seu comportamento reolégico segue uma
logica classificatéria baseada na relagao entre a taxa de cisalhamento e a tensao de cisalhamento
proporcional, assim de ambas forem linearmente proporcionais o fluido é denominado Newtoni-
ano. O fluido com comportamento Newtoniano é aquele no qual a viscosidade nao varia com a
intensidade da taxa de cisalhamento e nem com o tempo de cisalhamento. Além do comporta-

mento newtoniano, outras denominacoes sao dadas aos fluidos que fogem desse comportamento.
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ZAMAN e FRICKE (1994) descrevem os comportamentos nao Newtonianos mais usuais

COImo:

e Plasticos: O fluido apresenta uma relacao linear entre a tensao de cisalhamento e a taxa

de deformacao, a partir do momento em que se atinge uma tensao de cisalhamento inicial.

e Pseudoplasticos: Sao substancias que, em repouso, apresentam suas moléculas em um
estado desordenado, e quando submetidas a uma tensdo de cisalhamento, suas moléculas

tendem a se orientar na dire¢do da forca aplicada.

o Dilatantes: Sao substancias que apresentam um aumento de viscosidade aparente com

a tensdo de cisalhamento.

Para classificar o fluido é necessario avaliar as chamadas curvas e fluxo e comportamento

reolégico, como ilustradas nas Figuras 5.3a e 5.3b:
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Figura 5.3: Anélise da reologia: (a) Comportamento reolégico e (b) Curva de Fluxo.

5.2 Correntes do Processo: Propriedades Fisicas e Quimicas

A revisao bibliografica do licor negro e suas propriedades traz uma contribuicdo imperativa
para os métodos de andlise e como as propriedades podem ser correlacionadas. Entretanto, a
corrente de alimentacdo do processo ndo é a tnica que apresenta caracteristicas fundamentais
no projeto e nas possiveis melhorias operacionais.

Ao observar os fluxogramas dos processos de extracao de lignina existentes, fica claro que hé
saidas ao longo dos mesmos. A principal fonte de efluente no processo é na etapa de filtracao,
onde o filtrado é chamado licor negro residual com baixo concentracao de lignina (do inglés lignin-
lean black liquor). Por conter os quimicos inorganicos importantes para o ciclo de extragao dos
licores e parte da lignina que nao foi precipitada, alguns processos retornam esse filtrado para
os evaporadores, seguindo o fluxo do ciclo de extragdo do processo Kraft.

Tanto as propriedades fisicas e quimicas quanto a composicao do filtrado dependem do pro-

cesso de extragio. Todavia, os principais trabalhos existentes na literatura (BJORK et al., 2015;
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TOMANT et al., 2011; DURRUTY et al., 2017; DURRUTY, 2014a; ZHU, 2013, 2015) focam
na lignina extraida, no rendimento de extracio e na eficiéncia de filtragdo. Dentre os trabalhos
citados que pesquisam o processo de extracao, o de ZHU e THELIANDER (2015) variaram a
alcalinidade e a concentracdo de sulfato de s6dio em licores negro de coniferas para avaliar o
rendimento e a qualidade da lignina extraida considerando um aparato em nivel experimental.
O trabalho também determinou a concentracao de sélidos totais e alcalinidade residual no licor
antes do mesmo sofrer perturbacses, avaliando o impacto das mesmas.

DURRUTY (2014a), além de considerar o licor real, propos a utilizacao de licores sintéticos,
pois como a composicao é totalmente controlavel e pode ser variada de acordo com a necessidade
de se analisar a influéncia de componentes isolados, é possivel correlacionar os mesmos com
as propriedades desejadas. Apesar do foco ser filtracdo, o estudo apresenta uma metodologia
consistente sobre a construgao dos licores sintéticos. A lignina utilizada para o licor sintético é
de coniferas, dessa forma nao ha dados relacionados a folhosas, fonte da lignina em estudo. Em
outro trabalho Durruty DURRUTY (2014b), foca como a forga ionica, variada com a adigdo
de sulfato de sédio nas amostras, influencia em diferentes propriedades fisicas do licor antes da
extragdo. Porém, novamente nada é mencionado a respeito das correntes do filtrado.

Considerando todos os topicos relevantes apresentados na revisdo bibliografica, fica clara
a importancia de se investigar e entender o comportamento das correntes de processo de uma
planta de extracdo de lignina integrada ao processo de polpacdo Kraft do eucalipto. Até o
presente momento os estudos do processo de extracgao, tanto para folhosas quanto para coniferas,
s6 focaram nas propriedades da corrente de entrada e no filtrado.

Diante da necessidade de obter dados dessas correntes, o projeto inova em analisar nao
somente o licor negro de alimentacdo do processo, mas o comportamento fisico e quimico do
filtrado, que tem a possibilidade de retornar ao processo de evaporacao no ciclo de recuperagao
quimica dos licores. Na préximo secao serd apresentada a metodologia empregada no estudo
de forma detalhada, englobando as amostras, procedimento de andlise e equacdes envolvidas no

processamento dos dados.

5.3 Materiais e Métodos

Independente da natureza do processo de extracao, a perda de uma fracdo da lignina em
solucdo causa um grande impacto nas propriedades quimicas e fisicas. Seja pela formacao de
novos produtos quimicos ou na variagdo da viscosidade, massa especifica e sélidos totais. Uma
das principais propriedades fisicas quando se trata de transporte e processamento de fluidos é a
viscosidade do fluido de operagao, assim é importante ter conhecimento do estado reoldgico do
mesmo e sua variagao ao longo do processo.

Operagoes unitarias como bombeamento, dependem da caracterizacdo do fluido para que
o projeto seja adequado as suas propriedades fisicas. Um processo de filtracdo depende do
comportamento fisico e quimico para o cdlculo da 4dgua de lavagem e pressdo de operacao,
garantindo assim a eficiéncia de filtragdo e evitando problemas operacionais.

Como o trabalho utiliza como matéria-prima um licor negro do eucalipto (folhosa de clima

tropical), h4 uma lacuna na literatura em estudar as caracteristicas fisicas e quimicas do licor
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quando um fracdo de lignina é removida. Isso se deve ao fato de a maioria dos trabalhos
publicados terem utilizados como matéria-prima o licor negro de coniferas. O detalhamento do
processo de extracao de lignina nao é o foco do estudo, e sim como a remocao da lignina do licor
negro impacta suas principais propriedades.

Partindo dessa premissa, foram cedidos pela Suzano trés lotes de amostras de licor negro
de eucalipto diluido (LND), dos quais cada amostra de LND foi acidificada em diferentes pHs
utilizando COg. As amostras dos licores negro acidulados (LNA) de cada lote foram coletadas.
Apés a acidificagdo no ultimo pH (final), cada amostra foi filtrada e o filtrado (F) recolhido.

Assim, as seguintes amostras foram levadas em consideracao: licor negro diluido (LND), licor
negro acidulado (LNA) nos pHs de acidificacao das amostras em [10,5], [10], [9,5], [9], [8,5] e a
do filtrado (F), obtido a partir do primeiro filtrado apéds a acidificagdo em pH 8,5. As correntes

supracitadas sdo exemplificadas na Figura 5.4:

Perda de Lignina em Solucao

Figura 5.4: Amostras analisadas.

O licor negro diluido (LND) é a amostra inicial do processo, antes da precipitagio dcida, e
o filtrado (F') a amostra final, quando toda a lignina precipitada foi separada do mesmo. Essas
correntes sdo importantes para o processo, pois o licor negro ¢é a fonte da lignina a ser extraida e
o licor negro residual, filtrado da primeira filtragdo, tem potencial de ser reintegrado ao processo
de recuperacgao quimica dos licores.

As amostras de licor negro diluido foram coletadas por um operador na planta de evaporacao
nos dias 20, 22 e 24 de agosto de 2018, em recipientes com dupla vedacao e mantidos em ambiente
refrigerado até as analises. As amostras do licor negro acidulado, ou seja, as amostras interme-
diarias do processo perdem a lignina em solugdo e a mesma comeca a precipitar gradualmente.
Dessa forma, nas andlises de massa especifica e sélidos totais foram considerados dois cendrios
para as amostras. O cenario 1, avaliou a influéncia da perda da lignina e o cendrio 2 levou em
consideracao a lignina precipitada em solucdo. O cenario 2 foi utilizado como comparativo, uma
vez que o uso do CO2 na precipitacdo pode também afetar quimicamente a fragdo inorganica do
licor. Todavia, o objetivo principal é avaliar a influéncia da perda da lignina nas propriedades.

Os dois cenarios das amostras avaliadas na determinacdo da massa especifica e solidos totais

no presente trabalho sdo ilustrados em um esquema presente na Figura 5.5.
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Figura 5.5: Processo de amostragem dos licores intermediarios.

Utilizando as amostras coletadas, a caracterizacao fisica e quimica abrangeu a determinacao
da concentragdo de lignina, carboidratos, élcali residual (OH™), concentragdo de carbonato
(CO3%7), concentracio de sulfato (SO427), outros principais fons (Nat, KT, SO3%27), massa
especifica (25 °C - 80 °C), do concentragao de sélidos totais, pH (25 °C - 80 °C), viscosidade (25
°C - 80 °C). As anélises fisicas e quimicas propostas, bem como os métodos padroes utilizados

para as técnicas sao apresentados na Tabela 5.1:

Tabela 5.1: Anélises e métodos utilizadas para o desenvolvimento da metodologia.

Anélise Métodos Secao/Subsegio
pH (Manual pHmetro BEL-W3B) Apéndice B.1
Concentrag}éo de Lignina - UV,;s280nm Apéndice B.2.1
Composicao (ALEN e HARTUS (1988))

Orgénica Concentracdo de Carboidratos
(SCAN-CM 71:09 Teor de Carboidratos.)

Alcali Residual (OH™)
Composigao (SCAN-N 38:10- Concentragao de Hidroxila.)
Inorganica Concentracio de Carbonato (CO327)
(SCAN-N 32 - Concentracao de Carbonato)
Concentracdo SO42~, Nat, KT, SO32~
(Manual Thermo Scientific ICS-5000.)

Apéndice B.2.2

Apéndice B.3.1

Apéndice B.3.2

Apéndice B.3.3

Massa Especifica COSTA et al. (1999)) Apéndice B.4
Solidos Totais (TAPPI T650 cm-99) Apéndice B.5
Viscosidade (Manual Hakee Mars III - Thermo Scientific.) Apéndice B.6

A descrigdo completa e ilustrada dos procedimentos executados de cada método utilizado
na medicao das das propriedades fisicas e quimicas, bem como as equagoes para os calculos, sdo
descritos em detalhes nas se¢bes e subsecbes do Apéndice B indicadas na tabela acima. Todas
as andlises foram efetuadas em duplicata ndo consecutiva. Sdo apresentados na proxima secao
os resultados e discussbes da caracterizacao fisica e quimica do licor negro de eucalipto, de trés

diferentes lotes (identificados como L1, L2 e L3), ap6s perder diferentes fragoes de lignina.
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5.4 Resultados e Discussoes

Com a metodologia experimental desenvolvida pelo trabalho e descrita de forma detalhada
no item 5.3 foi possivel obter uma caracterizacao completa do comportamento das principais
propriedades fisicas e quimicas das amostras licores de eucalipto ao longo do processo de ex-
tragdo de lignina. As 21 amostras (sete por lote) analisadas representam os trés estdgios do
processo de extracdo, no qual as etapas de entrada (inicio), precipitacdo (meio) e saida (final)
sao representados pelas amostras do licor negro diluido (LND), licor negro acidulado(LNA) e
filtrado (F) respectivamente.

O processo de precipitagao acida com utilizado COs2 ocorreu ao longo do tempo até que o pH
almejado fosse alcancado. Assim, havendo uma variacao do tempo de acidificagdo, baseado em
uma necessidade de processo, optou-se por apresentar os resultados das amostras classificando-
as com o pH de coleta da amostra na planta. Dessa forma, foi possivel discutir a determinacao
do concentragao dos principais constituintes e sua influéncia no comportamento das principais
propriedades fisicas, com o enfoque na massa especifica, solidos totais, e principalmente a vis-

cosidade. Os dados obtidos sdo apresentados e discutidos nas préximas subsegoes.

5.4.1 pH

O pH é uma funcao direta da temperatura, dessa forma é fundamental entender que o pH em
temperatura ambiente diverge do pH em uma temperatura mais alta. Como descrito na B.1 as
amostras de licores dos trés lotes analisados foram medidas para as temperaturas 25 °C, 50 °C e
80 °C. O pH utilizado na identificacido das amostras de licor negro acidulado (LNA) foi o pH de
coleta da amostra na planta, o que ndo necessariamente reflete o pH da amostra na temperatura
ambiente, sendo utilizado como referéncia na analise do processo. Os resultados obtidos do

comportamento do pH das amostras com a temperatura sdo apresentados na Tabela 5.2:

Tabela 5.2: Variacdo do pH das correntes do processo com a temperatura.

LNA
Lote Propriedade LND 1055 10 95 9 85 F

pHasoc 136 105 98 95 89 85 83
pHsp0c 129 101 96 91 85 85 7.8

! pHsooc 115 98 89 85 88 848 88
pHasoc 138 115 102 98 89 85 83
pHs00c 12,7 107 98 91 89 75 83
’ pHsooc 12,1 105 10,1 92 89 87 86
pHasoc 13,1 112 105 99 95 89 84
; pHs00c 123 105 98 95 89 85 83

pHgoo 11,9 10,1 96 91 85 10,5 86

A dependéncia do pH com temperatura fica evidente com os dados apresentados na tabela
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acima. E importante reforcar a relagdo entre os valores nominais do pH medidos no laboratério
e o valor de pH utilizado para designar o nome das amostras de licor negro diluido (LNA) na
tabela. Como estabelecido, as amostras foram nominalmente designadas com o pH de coleta, o
que reforga a diferenca do pH em temperatura ambiente e até mesmo com o pH em temperatura
mais alta, apesar de 80 °C nao ser necessariamente a temperatura do processo de precipitacao
da lignina, sendo utilizada somente como uma faixa de referéncia que abrange as temperaturas

do processo objeto do estudo.

5.4.2 Composicao Quimica dos Licores

Os resultados da composigao quimica dos licores sdo apresentados em duas partes: (I) com-
posigdo organica, no qual serd discutido a concentracdo de lignina e hemicelulose nas amostras,
e (IT) concentracdo inorganica, em que serd apresentado a determinacdo da concentragdo de

carbonato de sodio, sulfato de sédio, alcali e principais fons inorganicos.

5.4.2.1 Composicao Organica

A concentracdo de lignina de hemicelulose nos licores negro diluido (LND) e dos licores
negro residual (F') para os trés lotes foram medidas pelo método Klason padrao. A metodologia
utilizada foi apresentada no Apéndice A, apresentando também um comparativo com um método
alternativo e o método UVagg. Entretanto, a concentragao de lignina em solugdo nas amostras do
licor negro acidulado foram medidas apenas pelo método UVagq, € a concentracao de hemicelulose
foi calculada nas amostras utilizando um balango entre a concentracao inicial (amostras de LND)
e final (amostras de F).

A escolha pela determinacao UVagg foi baseada na limitagao de custo e tempo para a execugao
da andlise Klason, e por buscar aproximar a determinacdo da concentragao de lignina de um
método que pode ser implementado online na planta de extracdo de lignina. Os resultados

obtidos sdo apresentados na Tabela 5.3:

Tabela 5.3: Principais componentes organicos nas amostras do processo (licores).

Propriedade LNA
Lote LND F
(g/kg ss) 10,5 10 9,5 9 8,5
Crig 374,92 364,57 323,67 232,15 203,38 147,40 144,56
1 Cy 10,97 12,12 13,28 14,44 15,59 16,75 17,90
Crig 407,69 390,88 317,17 239,80 175,64 152,78 149,26
2 Cy 13,85 14,78 15,70 16,62 17,55 18,47 19,40
CrLig 390,45 380,30 348,6 232,59 177,68 140,36 144,98
3 Cy 16,01 16,479 16,95 17,41 17,88 18,345 18,81

E possivel perceber que a concentracao de lignina em solucdo nas amostras do licor negro

residual (filtrado) diminuem consideravelmente em relagao ao licor negro de entrada para os trés
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lotes, demonstrando assim a natureza do impacto do pH na concentracao de lignina no meio.
Apesar do erro na concentragao de lignina determinada pelo método UVagg, a estimativa é mais
do que efetiva na determinagdo do decréscimo no valor nominal do concentracdo de lignina
em solucdo. A diferenga percentual entre a concentracio de lignina em solugdo na amostra de
licor negro diluido (inicial) e licor negro residual (final) indica nao s6 a porcentagem de lignina
extraida do licor, mas também a eficiéncia de precipitacdo por meio da adigdo do CO2 no licor
negro diluido. Os dados da eficiéncia de precipitacdo obtidas, para cada lote de licor negro

diluido, estao presentes na Tabela 5.4:

Tabela 5.4: Eficiéncia de precipitagao de cada lote analisado.

Concentracao de Lignina  Eficiéncia de Precipitagao

Lote Amostra
(8/kg de ss) (%)

LND 374.,9

1 61,4%
F 144,6
LND 407,7

2 63,4%
F 149,3
LND 390,5

3 62,9%
F 145,0

A eficiéncia de precipitacdo para os trés lotes foi bem reprodutivel quando se leva em conta
que a acidificagdo por CO2 nao ocorreu em um planta industrial. Além disso, as acidificagoes
foram realizadas em dias diferentes. Apesar da eficiéncia de ser bem préxima entre os lotes,
evidencia-se que a mesma foi maior nos lotes em que o licor negro diluido apresentou uma maior
concentracdo de lignina. O Lote 2 apresentou a maior eficiéncia, seguido do lote 3 e 1. Um
fato que chama a atengdo, é que segundo TOMANTI et al. (2011) a eficiéncia dos processos de
precipitacao acida com CQOsq, dificilmente ultrapassam 75 % de recuperacao do produto. Assim,

as eficiéncias obtidas estdo de acordo com a literatura e bem préximos do limite 75 %.

5.4.2.2 Composic¢ao Inorganica

A composicao inorganica dos licores negro foi determinada utilizando diferentes técnicas
descritas em detalhes nas subsec¢oes B.3.1, B.3.3 e B.3.2. O fato do licor negro ser um fluido
complexo faz com que a determinacao de alguns componentes sofram interferéncias de outros,
dificultando assim a sua medicdo, por isso diferentes técnicas foram empregadas na determinacao
dos mesmos.

A concentracao dos componentes inorganicos, em sua forma ioénica correspondente, para os

trés lotes analisados no trabalho sdo apresentados na Tabela 5.5 (cations) e Tabela 5.6 (anions):
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Tabela 5.5: Principais componentes inorganicos nas amostras do processo.

Componentes LNA
Lote P ° LND F
(g/kg ss) 10,5 10 9,5 9 8,5
Na™ 222,80 230,38 230,32 280,89 246,15 256,59 219,29
1 K+ 20,36 21,04 2290 25,83 25,37 24,23 23,15
Nat 205,22 198,93 221,68 218,06 229,23 22832 238,62
2 K+ 2243 21,55 20,30 19,38 20,71 19,60 22,21
Na™ 188,29 198,82 211,60 239,49 240,90 237,45 236,43
3 KT 19,23 19,34 19,63 21,21 2247 23,32 24,43
Tabela 5.6: Principais componentes inorgénicos nas amostras do processo.
Componentes LNA
Lote P LND F
(g/kg ss) 10,5 10 9,5 9 8,5
S0,2- 22,52 2224 23,17 25,03 2532 24,93 24,58
Cl~ 23,76 23,10 23,67 25,13 26,21 26,58 26,98
1 OH- 92256 824  ni i ni mi ni
CO;52%~ 71,84 92,07 138,00 164,10 173,62 174,93 165,90
S0,2%~ 20,52 21,70 22,60 24,00 23,91 22,55 22,28
Cl™ 23,16 23,77 24,04 2480 2566 25,16 25,89
2 OH~ 21,68 7,69 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
CO32%~ 70,61 94,06 112,16 136,73 185,56 214,79 239,18
S0,%~ 18,78 19,94 21,34 24,26 24,43 24,11 24,03
Cl~ 21,63 22,15 22,89 25,19 26,38 27,06 28,06
3 OH~ 22,86 7,24 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
CO;32%- 71,54 91,23 103,16 156,37 206,75 225,26 218,26

Fica evidente que o teor de inorganicos, em gramas por quilogramas de sélidos secos (g/kg
de ss), aumenta a medida que o processo de extracdo de lignina do licor ocorre. Isso se deve, em
parte, por uma questao de balango massico, uma vez que hé uma perda da lignina nos sélidos e
em outra pela acidificac@o com diéxido de carbono (COs3).

A medida que a acidificacio ocorre, e a lignina deixa de estar em solucao, havendo uma que-
bra das ligagoes da lignina com os sais inorganicos, principalmente o sédio (Na™), que ha um leve
aumento ao longo do processo. Esse desprendimento causa ndo s6 o aumento da concentracao
desse composto (Na™), como pode ser visto nos trés lotes na tabela supracitada (Tabela 5.5),
mas também do carbonato (CO32~) em solugdo quando comparado o licor negro diluido (LND)
com o filtrado (F). O potéssio (KT) é um pardmetro importante durante a queima do licor
(TRAN, 1997), apesar de ser coadjuvante no processo de extragao de lignina e ter se mantido
estavel.

O aumento de CO32~ no meio é causado pelo COs, que além de precursor no processo de
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extracao de lignina, também contribui na transferéncia de massa entre o COs e a fase liquida. O
aumento de carbonato no licor negro residual em relagdo ao licor de entrada, também foi notado
por MOOSAVIFAR (2010) no estudo de amostras do LignoBoost utilizando licores de coniferas.
O aumento de carbonato também foi mencionado por TOMANI et al. (2011), como sendo um
pardmetro importante a se considerar caso o licor negro residual fosse retornado ao processo
de extragdo. A concentracdo de OH™ nos licores é muito interessante quando comparado ao
comportamento do pH ao longo do processo de extracao da lignina, uma vez que com o aumento
de CO32~ e a diminuicdo do pH do meio a nio sé diminui a concentragdo de hidroxila (OH™),
mas a extingue a niveis ndo detectaveis a partir das amostras coletadas com pH 10,5.

A concentracio do fon sulfato SO4%~ também teve um leve aumento ao longo do processo,
muito pela diminuicdo da concentracao de lignina no meio e parcialmente pela possivel oxidacao
do restante de sulfeto em sulfato. O fato de a concentracao de sulfato aumentar e ndo diminuir
entre o licor de entrada e o licor negro residual significa que a sua forma correspondente em sal
(sulfato de sédio) nao ficou impregnado na lignina extraida. O teor de cloreto (Cl7) de manteve
quase que em um estado contante ao longo do processo, isso se deve a nao participagdo da sua

forma de sal, cloreto de sédio, ndo participar de possiveis rea¢des envolvidas no meio.

5.4.3 Massa Especifica

A determinacido da massa especifica das amostras é de suma importancia no calculo do
perfil de escoamento de um fluido e no célculo de parametros adimensionais (Reynolds, Peclet,
and Schmit) necessérios em célculos de diagndstico e design de projetos, comumente envolvendo
quedas de pressao e transferéncia de calor e massa. Essa importancia fica evidenciada no processo
de extracao de lignina, do licor negro, pelas transformacoes sofridas pelo fluido nas operacoes
unitarias ao longo do processo. Os dados da massa especifica em funcdo do pH de coleta da

amostra, obtidos a 25 °C, sdo apresentados na Tabela 5.7:

Tabela 5.7: Dados da massa especifica das correntes do processo a 25 °C.

. LNA
Propriedade
Lote 5 LND F
(kg/m?) 10,5 10 9,5 9 8,5
1 P250C 1185,29 1185,27 1184,33 1179,64 1179,78 1182,64 1182,67
2 P250C 1190,98 1189,48 1184,77 118248 1181,55 1186,64 1186,95
3 2500 1188,29 1187,41 1186,00 1180,82 1179,94 1181,63 1181,15

Na anélise dos dados obtidos, foi observado que ha uma diminuigdo menos acentuada da
massa especifica a partir do pH 9,5, havendo um aumento da propriedade nas amostras seguintes.
Esse comportamento foi comum para os trés lotes de amostras, mesmo havendo uma diminuicao
consideravel na concentracao de lignina em solucdo (5.4.2.1). Utilizando as amostras de licor
negro acidulado no pH 9 (LNA - 9) e 8,5 (LNA - 8,5) do lote 2 como exemplo, houve um aumento
da massa especifica de 1182,6 kg/m?3 para 1186,6 kg/m3.
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Para uma melhor analise do comportamento da propriedade, sdo apresentado na Figura 5.6,
os graficos para a variacdo da massa especifica das amostras em fungdo do pH (Figuras 5.6a,
5.6b, 5.6c) e a concentragdo de lignina em solucdo (Figuras 5.6d, 5.6e, 5.6f) para o Lote 1,

Lote 2 e Lote 3, respectivamente.
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Figura 5.6: Variagao da massa especifica em funcdo do pH (a), (b) e (c), e da concentracgao de lignina
(d), (e) e (f) para os Lote 1, Lote 2 e Lote 3.
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O comportamento da massa especifica segue uma tendéncia comum em todos graficos apre-
sentados. O padrao formado pelo comportamento da propriedade se assemelha a uma onda,
pois ha um decréscimo inicialmente, e no final um aumento repentino. Nao foram encontrados
estudos na literatura que apresentem analises substanciais do comportamento da propriedade
no processo de precipitacao acida da lignina, e nem que discutissem o padrao de comportamento
obtido.

Entretanto, diversos livros sobre o ciclo de extracdo quimica do processo Kraft FREDERICK
(1997); EMPIE (2009); VENKATESH e NGUYEN (1992), focados na caracterizacao e proprie-
dades do licor negro, afirmam que e a massa especifica do licor negro, independente da espécie
da arvore utilizada como matéria prima, é mais impactada pelos seus componentes inorganicos
do que os organicos. FREDERICK (1997) ainda define que a massa especifica inerente da lig-
nina e carboidratos é mais préxima da agua, e em contraste a dos componentes inorganicos é
aproximadamente duas vezes a da agua.

Por essa razao, o aumento de carbonato (sal de sédio), um dos principais componentes
inorgédnicos no licor, vem a ser o responsavel exercem o maior efeito na massa especifica. Esse
comportamento pode estar atrelado ao expressivo aumento da concentracao de carbonato devido
ao uso do COy para promover a precipitacdo acida, como discutido na secdo 5.4.2.2. Esse
aumento da fragdo inorgénica, simultaneo a perda de lignina em solugdo, é o principal fator
responsavel pelo decréscimo ndo linear da massa especifica ao longo do processo.

Para observar melhor esse impacto do aumento de carbonato na massa especifica, mediu-se
também a propriedade das amostras considerando a lignina precipitada na mistura. Essas amos-
tras foram chamadas de cendrio 2 e as amostras com apenas a lignina em solucdo (sobrenadante)
de cenério 1, como ilustrado no inicio dessa se¢ao na Figura 5.5.

A fim de comparar dos dois cenario medidos, os resultados das massas especificas sdo apre-
sentados em fun¢do do pH de coleta da amostra e em funcdo da concentracao de lignina. Essa
comparacao se faz necessaria, pois no cendrio 1 a concentracdo de lignina é variavel e no cena-
rio 2 ela é constante, acentuando assim qualquer padrao no aumento da massa especifica. Ao
contrario da concentracdo de lignina, o pH varia em ambos os cendrios, assim é esperado uma
variacao da propriedade em mesma direcdo e diferentes sentidos.

A comparagao entre os dois cendrios, para dos trés lotes de amostras (Lote 1, Lote 2 e Lote
3), é apresentado na Figura 5.7 em relagdo ao pH de coleta das amostras (Figuras 5.7a, 5.7b e

5.7c) e a concentracao de lignina (Figuras 5.7d, 5.7e e 5.7f) presente no licor:
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Figura 5.7: Variagdo da massa especifica em fungdo do pH (a), (b) e (¢), e da concentragao de lignina
(d), (e) e (f) para os Lote 1, Lote 2 e Lote 3.

Fica evidente que hd um comportamento fortemente linear entre o aumento da fragdo inor-

génica e o aumento da massa especifica. Essa afirmacio ndo sé reforga o fato de os compostos

inorgénicos exercerem um maior impacto nessa propriedade, mas também comprova que a nao

linearidade no decréscimo da massa especifica ao longo do processo é causado pelo método de
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precipitacao acida utilizado.

5.4.3.1 Influéncia da Temperatura

Um outro pardmetro importante que afeta a massa especifica do licor negro é a temperatura.
A influéncia da temperatura na propriedade das amostras, considerando o sobrenadante (cenario

1), sdo apresentados na Tabela 5.8:

Tabela 5.8: Variacdo da massa especifica das correntes do processo com a temperatura.

. LNA
Lote 1 ropriedade o LNR
(kg/m?) 10,5 10 9,5 9 8,5
posec 110008 118048 1184,77 118248 1181,55 1186,64 1186,95
1 psoec 118132 117501 1169,35 1169,09 1168,22 117141 1173,60
psoec 117825 115641 115383 115645 1158,03 115428 1154,51
posec 118529 118527 1184,33 117964 117978 1182,64 1182,67
2 psoec 117563 117080 116891 116625 116645 116741 1169,33
psoec 116598 1156,32 115349 1152,87 115311 1152,19 1155,98
posec 118820 118741 118600 1180,82 1179,94 1181,63 118115
3 psoec 117710 117499 117340 116765 1166,95 1160,01 1159,37
psoec 116239 1162,50 115526 1153,30 1150,13 115307 1160,19

De acordo com (ZAMAN e FRICKE, 1995) em uma temperatura constante, a propriedade é
uma funcao linear com os sélidos totais, e como a mesma ¢ influenciada pela fragdo inorgéanica,
essa afirmagcao ainda é verdadeira apesar da perda de massa.

Diferentemente da influéncia do carbonato na massa especifica, a variacdo com a tempera-
tura considera a propriedade com a perda de massa de lignina que esta dissolvida, almejando
principalmente apresentar como o aumento da solubilidade causado pela temperatura afeta as
moléculas de lignina, e consequentemente a massa especifica. Uma propriedade associada dire-
tamente com a massa especifica sdo os sélidos totais, e sua determinacgdo é fundamental para o
controle de operacoes unitarias como a evaporagao.

A fim de ilustrar a variacdo da massa especifica presentes na Tabela 5.8, os resultados
também sao apresentados em funcdo da concentragdo de lignina presente em solucdo, uma vez
que s6 é considerando o cenério 1 na variagdo da temperatura.

A variagado da massa especifica com a temperatura, para dos trés lotes de amostras (Lote
1, Lote 2 e Lote 3), é apresentado na Figura 5.8 em relacdo ao pH de coleta das amostras
(Figuras 5.8a, 5.8b e 5.8¢c) e a concentragao de lignina (Figuras 5.8d, 5.8e e 5.8f) presente no

licor:
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Figura 5.8: Variagdo da massa especifica com a temperatura em fun¢do do pH (a), (b) e (¢), e da
concentragdo de lignina (d), (e) e (f) para os Lote 1, Lote 2 e Lote 3.

A variacado da massa especifica dos licores com o aumento da temperatura, segue um padrao
de decréscimo esperado e reportado por autores como CARDOSO (1998); FREDERICK (1997);
EMPIE (2009). Essa variagio segue

Diferente da andlise apresentado pelos autores, a variacdo da propriedade considera licores
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negro com diferentes concentracoes de lignina e pHs, mas o padrdo de variagdo é o mesmo. Ou
seja, com o aumento da temperatura ha uma diminuicdo da massa especifica. A variacao da

massa especifica para os trés lotes é bem similar em fun¢ao do pH e da concentracao da lignina.

5.4.4 Solidos Totais

Medir sélidos totais do licor negro, dentro do ciclo de recuperacdo quimica dos licores, é de
fundamental importancia para determinar limite de solubilidade dos sais de s6dio, troca térmica
e o estado fisico de ideal para ser queimado na caldeira. J4 no processo de extracdo de lignina,
os sélidos totais iniciais sdo fundamentais para eficiéncia de precipitacdo do processo. Além de
ser um parametro importante para o licor de entrada, é ideal acompanhar a variagdo dos sélidos
totais na planta de extracdo, a medida que o licor perde massa de lignina em solugdo, e qual o
impacto do polimero na propriedade (DURRUTY et al., 2017; ZHU, 2013).

Diferentemente da massa especifica, os sélidos totais sdo mais um funcdo de balango de
massa do que de influéncia direta de um ou outro componente. Dessa forma, com a perda de
lignina ao longo do processo, hd uma diminuicao notavel nos sélidos totais, entretanto a ordem
de grandeza desse decréscimo nao chega a 20% em relagao ao valor inicial.

As amostras sao classificadas com o pH de coleta da mesma, o que ndo necessariamente
reflete o pH em temperatura ambiente. Tabela 5.9 encontram-se os resultados das médias dos

sé6lidos totais dos trés lotes de amostras.

Tabela 5.9: Dados dos sélidos totais das correntes do processo.

LNA
Propriedade
Lote LND F

(% méssica) 10,5 10 9,5 9 8,9

1 ST 30,24 30,34 28,88 26,58 26,13 26,33 26,56
2 ST 31,72 30,81 30,44 2943 2851 29,00 28,21
3 ST 30,78 30,39 29,74 2741 26,73 26,53 26,10

Na andlise dos dados, foi possivel perceber que o impacto da perda de lignina nos sélidos
totais ocorre de forma gradativa e decrescente, ndo havendo um comportamento de aumento no
valor da propriedade com o aumento do carbonato, como ocorre com a massa especifica. O lote
2 apresentou um desvio desse comportamento entre as amostras de licor negro acidulado 8,5 e
9,0, no qual os sélidos totais apresentou um ganho em relacao a amostra anterior.

Isso pode ser um indicativo do aumento da concentracao de carbonato no lote 2 ter sido
maior do que nos outros lotes, reforcando assim, a dependéncia da formacdo de carbonato em
funcdo da concentracdo inicial de lignina, que no licor negro diluido do lote 2 é maior do que os
demais.

Para os trés lotes de amostras (Lote 1, Lote 2 e Lote 3), é apresentado na Figura 5.9 a
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variagdo dos solidos totais em relacao ao pH de coleta das amostras (Figuras 5.9a, 5.9b e 5.9¢)

e a concentracao de lignina (Figuras 5.9d, 5.9e e 5.9f) presente no licor:
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Figura 5.9: Variacao dos solidos totais em fungéo do pH (a), (b) e (¢), e da concentracdo de lignina (d),
(e) e (f) para os Lote 1, Lote 2 e Lote 3.
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A tendéncia nos trés graficos refletem nao s6 os dados apresentados na tabela, mas também
confirmam a tendéncia decrescente dos solidos totais. Esse fato é explicado pelo impacto da
perda de massa de lignina, mesmo possuindo um peso molecular menor que os sais inorgéanicos,
foi maior devido a ordem de grandeza da remocao, como foi apresentado na Tabela 5.4. De
acordo com FREDERICK (1997) o material organico dissolvido no licor negro corresponde a
60% do total de sélidos secos.

Como comparativo em relacdo ao impacto do carbonato na massa especifica, foi repetida
a mesma andlise considerando a lignina precipitada. Para tal, mediu-se os sélidos totais, em
duplicata, das amostras de licor negro acidulado considerando a lignina precipitada (cenério 2),
como ilustrado na Figura 5.5. No cenario 1, foi medida a propriedade apenas do sobrenadante
como apresentado nas Figuras 5.9a, 5.9b e 5.9¢c. O resultado comparando o comportamento dos
dois cenarios, para dos trés lotes de amostras e em funcdao do pH de coleta, é apresentado nas

Figuras 5.10a, 5.10b e 5.10c:
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Figura 5.10: Comparagao da variacao dos sélidos totais entre as amostras sem e com a lignina precipi-
tada em fungdo do pH de coleta: (a) Lote 1, (b) Lote 2 e (c¢) Lote 3.

O comportamento crescente e fortemente linear entre o aumento dos sélidos totais e da fracao
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inorgéanica é evidenciado pela dire¢do oposta dos pontos nos graficos. Ao considerar a massa
de lignina precipitada, é possivel relacionar o aumento da carga inorganica proporcionalmente
a propriedade.

Os mesmos dados utilizados nos graficos acima, foram analisados em fun¢ao da concentragao
de lignina. Como no cenario 2 nao ha a variacdo da massa de lignina em solucdo é possivel
observar com uma maior clareza o leve aumento dos sélidos totais em fungdo do aumento de
carbonato no meio. O resultado comparando o comportamento dos dois cendrios, para dos

trés lotes de amostras e em funcao da concentracdo de lignina em solucdo, é apresentado nas

Figuras 5.11a, 5.11b e 5.11c:
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Figura 5.11: Comparacio da variagio dos solidos totais entre as amostras sem e com a lignina precipi-
tada em func¢do concentracao de lignina: (a) Lote 1, (b) Lote 2 e (¢) Lote 3.

De fato, ao se conservar a massa de lignina inicial nas amostras aciduladas fica evidente que
o aumento do carbonato tem pouco impacto na propriedade, corroborando com as andlises ja

efetuadas sobe a variacdo dos sélidos totais durante a extracao do polimero.
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5.4.5 Viscosidade

A determinacdo da viscosidade seguiu os procedimentos apresentados na subsecdo B.6 da
secao do Apéndice B, entretanto é precipitado avaliar um valor absoluto de viscosidade. Isso
porque pela natureza da sua composi¢do, uma razao entre compostos organicos e inorganicos, a
viscosidade do licor negro é sempre funcio de algum pardmetro fisico ou quimicos, sendo a sua
composicao um dos mais importantes.

Em uma realidade do processo de evaporagao do licor negro, no ciclo de recuperagdo quimica,
é mais importante avaliar o comportamento do licor negro em taxas de cisalhamento mais baixas
e em uma variacao de sélidos totais muito maiores, pois o cisalhamento do fluido nos evaporado-
res é minima. Algumas pesquisas desenvolvidas por FREDERICK (1997); HILL et al.; ZAMAN
e FRICKE (1994, 1996); CARDOSO et al. (2009) classificam que a taxa de cisalhamento sofrida
pelo fluido é préxima de zero, definindo o valor da viscosidade nesse estado como sendo zero
shear rate viscosity (do inglés viscosidade na taxa de cisalhamento zero). Entretanto, no pro-
cesso de extracao, apds a remocado de uma fracdo da lignina, o licor negro residual necessita ser
transportado por bombeamento até seu destino final, seja ele retornando como fluido de diluigao
ou para o ciclo de recuperagao quimica.

O presente trabalho estudou o licor negro como matéria prima do processo de extragdo
da lignina, dessa forma, a avaliacdo dos parametros relevantes para o estudo das propriedades
que influenciam a viscosidade desse fluido foi revista e revisitada, como a extensao da taxa de
cisalhamento, a faixa de sélidos totais e a faixa de temperatura. Dessa forma, os resultados
da viscosidade das amostras sdo apresentados em relacdo aos seguintes parametros: Taxa de
cisalhamento, temperatura, aos sélidos totais, perda de lignina e uma avaliacdo da influéncia
dos principais componentes (Lignina, sulfato de sédio e carbonato de sédio).

Das 7 amostras de cada um dos 3 lotes analisados, totalizando 21 amostras, serdo apresenta-
dos os resultados para a amostra inicial (licor negro diluido-LND) e final (filtrado-F) do processo
na variacao da taxa de cisalhamento, uma vez que a avaliacdo da tendéncia de transformacao
do fluido ao longo de um processo é o foco do estudo. Para a avaliacdo da temperatura, foi
adicionado um ponto central, sendo a amostra de pH 9,5, enquanto para os sélidos totais os
principais componentes é apresentado o resultado para todas as amostras analisadas. O resul-
tados e discussdes do comportamento da viscosidade do licor negro ao longo do processo de

extracao de lignina sao apresentados.

5.4.5.1 Variagao em Relagao a Taxa de Cisalhamento

A variagao da viscosidade em relacado a taxa de cisalhamento foi avaliada por meio de duas

andlises, sendo:

I- Comportamento Reoldgico

II- Curvas de Fluxo

Comportamento Reolégico
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Apesar da curva de fluxo garantir uma andlise da variagdo da viscosidade pela taxa de
cisalhamento, a definicdo do comportamento reolégico de um fluido sé é possivel com a andlise
grafica da tens@o de cisalhamento pela taxa de cisalhamento. Como discutido nos materiais
e métodos, na subsecido B.6, o comportamento de um fluido pode ser dividido em diferentes
classificagoes. Essa classificacdo é obtida por meio da analise do comportamento reolégico. Os
resultados para a andlise do comportamento do fluido, utilizando a relagdo entre a taxa de
cisalhamento e a tensdo de cisalhamento, para as amostras de licor negro diluido (LND) dos trés

lotes analisados sdo apresentadas nas Figuras 5.12a, 5.12b e 5.12c:
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Figura 5.12: Comportamento reolégico do Licor Negro Diluido (LND) em diferentes temperaturas : (a)
Lote 1, (b) Lote 2 e (c¢) Lote 3.

O comportamento reolégico dos licores negro diluido (LND) é majoritariamente Newtoniano
para os trés lotes analisados nas temperaturas de 25 °C, 50 °C e 80 °C e taxa de cisalhamento
entre 10s™! e 2000s~!. Apesar da lignina ser a principal responsavel pelo desvio do comporta-
mento Newtoniano, os resultados obtidos sao suportados pelo fato de os licores negro analisados
estarem em uma faixa de sélidos totais menores que 50 %. De acordo com CARDOSO et al.
(2009); EMPIE (2009) licores negro do ciclo de recuperagdo com uma porcentagem de sélidos
menor ou igual a 50 % nao desviam do comportamento newtoniano.

Quando o comportamento é avaliado para temperaturas maiores (50 °C e 80 °C), fica evidente
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a menor inclinagdo da reta, reforcando a influéncia da temperatura nessa propriedade, pois como
a viscosidade é uma razao entre a tensao de cisalhamento e a taxa de cisalhamento (5.1.1), um
menor valor nominal da resposta implica em uma menor inclinagao.

As amostras de licor negro sendo o inicio do processo, também foi avaliado as amostras
do final do processo, o licor negro residual. Partindo da mesma avaliagdo do comportamento
reologico utilizado para o licor negro, os resultados obtidos para o licor negro residual estao

explicitados nas Figuras 5.13a, 5.13b e 5.13c:
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Figura 5.13: Comportamento reolégico do filtrado (F) em diferentes temperaturas: (a) Lote 1, (b) Lote
2 e (c) Lote 3.

O filtrado sendo uma corrente de saida de um processo de extragdo, o mesmo perdeu grande
parte da lignina, como discutido no item 5.4.2.1. Assim é esperado nao s6 uma diminui¢do na
inclinacdo da reta, mas um comportamento Newtoniano cada vez mais pronunciado. Outro fator
importante que contribui para o comportamento padrao das amostras de licor negro residual é
o fato de a lignina de maior peso molecular ter sido extraida, e a lignina de menor peso mole-
cular, em solugdo, causar um menor impacto na propriedade MOOSAVIFAR (2010); ZAMAN e
FRICKE (1994).

Uma vez avaliado o comportamento reolégico, é necessario discutir as curvas de fluxo a fim

de obter uma andlise da viscosidade ao longo da variacdo da taxa de cisalhamento.
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Curvas de Fluxo

A variacao da viscosidade dindmica em relacdo a taxa é avaliada utilizando a andlise grafica
da relagio entre a viscosidade a taxa de cisalhamento nas curvas de fluxo. A viscosidade dindmica
das amostras dos trés lotes medidas em uma faixa de taxa de cisalhamento entre 10s~! e 2000

s~! e 25°C sdo apresentados nos graficos da Figura 5.14a, 5.14b e 5.14c:
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Figura 5.14: Variagio da viscosidade em fun¢io da taxa de cisalhamento a 25 °C (10s~! - 2000s7!):
(a) Lote 1, (b) Lote 2 e (c) Lote 3.

E observado nas amostras de licor negro diluido (LND), para os trés lotes, que hé uma
leve dependéncia entre o valor da viscosidade e a taxa de cisalhamento aplicada na medicao.
A diminuigdo da viscosidade ocorre principalmente nas amostras do lote # 2 (Figura5.14b),
isso se deve ao fato da amostra apresentar a maior concentracdo de lignina e um percentual de
solidos maior. Em maiores temperaturas, a variacdo da viscosidade converge ainda mais para
um comportamento Newtoniano.

Os dados demonstram que apesar de haver uma variacdo no valor da viscosidade do LND
ela nao é significativa, sendo esse resultado um importante fator para o dimensionamento de

sistemas de bombeamento do fluido para a planta de extracdo, evidenciando ainda mais a ne-
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cessidade de se conhecer o comportamento do fluido em maiores taxas de cisalhamento. Em
contraste com as amostras de licor negro diluido, a matéria prima, o licor negro residual nao
apresentou uma tendéncia de influéncia no valor da viscosidade dindmica mesmo em altas taxas
de cisalhamento do fluido. Assim, a lignina ndo apenas é uma das principais causadoras do des-
vio do comportamento Newtoniano, mas também de a lignina de maior peso molecular (lignina
extraida) tem um maior impacto na propriedade. Os resultados estdo de acordo com a literatura
estabelecida por ZAMAN e FRICKE (1994); CARDOSO et al. (2009); MOOSAVIFAR (2010).

Houve uma estabilizacio do valor a partir de 250 s™!, assim é crucial analisar a variacio
nos pontos que antecedem essa taxa. A viscosidade dindmica das amostras dos trés lotes em
uma faixa de taxa de cisalhamento entre 10s™!' e 250 s~! sdo apresentados nos graficos da
Figura 5.15a, 5.15b e 5.15c¢:
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Figura 5.15: Variagio da viscosidade em funcio da taxa de cisalhamento a 25 °C (10571 - 250°71): (a)
Lote 1, (b) Lote 2 e (c) Lote 3.

Em uma escala reduzida (10s7!- 250 s71) é possivel confirmar que a redugio no valor da
viscosidade é realmente baixo. Essa variacdo inicial ocorre principalmente devido ao baixo
cisalhamento do fluido e devido ao cardter polimérico do licor negro, mesmo que em baixas

porcentagens de s6lidos. Devido a variacao nao significativa entre os valores de baixa e alta taxa
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de cisalhamento, decidiu-se por utilizar uma média dos 30 valores de viscosidade coletados na
faixa de (10°~!- 2000°~1) para fins de comparacao do comportamento da propriedade em funcio
de outros parametros.

MOOSAVIFAR (2010) utilizou o valor da viscosidade da taxa de cisalhamento em 15051,
para comparar a viscosidade das amostras, devido a garantia do fluxo laminar na referente taxa
de cisalhamento. Todavia, o autor utilizou licores com uma porcentagem de sélidos mais alta,
apresentando uma diminuicao acentuada do valor inicial da viscosidade, tendéncia nao observada
no presente trabalho. Para tal, justifica-se o uso da média dos valores da viscosidade pois ha
fluxo laminar em todo o decorrer da analise, como foi observado nas Figuras 5.15a,5.15b e 5.15c¢).

Assim foi utilizado o valor médio obtido ao longo do cisalhamento de cada amostra medida
como valor comparativo em uma andlise mais aprofundada da influéncia dos sdlidos totais,

temperatura e composicao na viscosidade do fluido ao longo do processo de extragao.

5.4.5.2 Variacao em Relagao ao Sdélidos Totais

Muitos trabalhos renomados sobre o ciclo de recuperagdao quimica do licor negro, como FRE-
DERICK (1997); EMPIE (2009); VENKATESH e NGUYEN (1992) avaliam que a viscosidade
é dependente dos sélidos totais, inclusive prepoem modelos que tentam descrever o compor-
tamento da viscosidade. Entretanto, os proéprios trabalhos concluem que apesar da variagao
exponencial da viscosidade com os sélidos totais ser bem correlacionada, os modelos possuem
um alto grau de variacdo, pois a natureza da composicdo e da madeira de origem afetam a
viscosidade.

Dessa forma, deve-se discutir a variacao da viscosidade com os sélidos totais, e até modelos
preditivos para a viscosidade, aplicados ao processamento de cada fabrica de polpacao de forma
individual. Como cada fabrica de polpacdo Kraft opera de forma tnica e utiliza madeiras de
diferentes espécies, é justificado essa andlise individual. Apesar de a composi¢do dos licores
mudar ao londo do processo de extracgdo, deve-se levar em conta a influéncia dos sélidos totais
na propriedade, independente da sua composicao.

Assim, foram avaliadas as viscosidades das amostras em relagdo aos sélidos totais medidos
para cada a amostra de cada um dos trés lotes avaliados. Os valores dos sélidos totais apre-
sentados na subsecéo 5.4.4 foram utilizados. Os resultados obtidos para os lotes 1, 2 e 3 estao
ilustrados nas Figuras 5.16a, 5.16b e 5.16¢:
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Figura 5.16: Variacao da viscosidade dindmica das amostras do processo com os sélidos totais: (a) Lote
1, (b) Lote 2 e (¢) Lote 3.

TIKKA (2008) afirma que a viscosidade do licor decresce com a diminuigao dos sélidos totais
e aumenta exponencialmente com o aumento dos mesmo. Esse comportamento fica evidenciado
ao analisar o resultado para os trés lotes. Apesar do trés lotes terem apresentados resultados com
a mesma tendéncia de queda da viscosidade, os resultados obtidos para o lote 3 na Figura 5.16¢
deixam bem evidente como o decréscimo dos sélidos totais afeta a viscosidade, com o decréscimo
ocorrendo de forma bem proporcional a diminuicdo dos s6lidos presente em solu¢cdo. No mesmo
grafico foi possivel observar que hd um gap entre os sélidos totais 28 % - 30%, esse comportamento
ocorreu pois nesse intervalo houve uma perda de lignina em solu¢do mais expressiva, como
discutido na subsecdo 5.4.4. O mesmo comportamento foi observado com mais evidéncia no
grafico do lote 1 na Figura 5.16a, e menos expressivo no grafico do Lote 2 na Figura 5.18a.

Uma problemética que surgiu quando analisou-se a viscosidade em relagdo ao comporta-
mento dos sdlidos totais, nas amostras do processo de extragdo de lignina, foi o fato de a
perda de lignina, somado ao aumento da fragdo inorgénica no meio, desviar muito das razoes
organico/inorganico do licor negro no ciclo de recuperagdo quimica. Dificultando assim uma

comparacao dos resultados obtidos. Entretanto os resultados obtidos refletem néo sé o fato de
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a diminuicao dos sélidos totais se correlacionar com a viscosidade, mas de a perda de lignina ser
o principal causador dessa diminuicao.
Partindo desse impacto da perda de lignina nos sélidos totais e consequentemente na visco-

sidade a andlise da sua variacido em funcio da propriedade é fundamental. Essa relagdo para os

trés lotes é mostrada nos graficos ilustrados nas Figuras 5.17a,5.17b e 5.17¢):
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Figura 5.17: Variagao da viscosidade dindmica das amostras do processo com a concentracgao de lignina:
(a) Lote 1, (b) Lote 2 e (c) Lote 3.

Fica evidente a dependéncia da viscosidade em funcdo da concentracdo de lignina no meio.
H&a uma lacuna nos graficos, comum na anélise dos trés lotes, causado pela quebra do equilibrio
do meio que favorece a perda de lignina, ou seja, a maior precipitagdo em pH mais baixo.

Além da diminuicdo dos sélidos impactar diretamente a viscosidade do licor, durante o
processo o licor é aquecido até uma temperatura presente na faixa de 25 °C - 80 °C, assim

também foi a avaliado a influéncia da propriedade intensiva na viscosidade.
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5.4.5.3 Variacao em Relacao a Temperatura

Segundo ZAMAN e FRICKE (1994) o log da viscosidade é inversamente proporcional a
temperatura. A fim de verificar se afirmativa é valida para os valores medidos da viscosidade,

essa interdependéncia entre a temperatura e o log da viscosidade (log”) ¢é evidenciada pelos

graficos dos trés lotes ilustrados nas Figuras 5.18a,5.18b e 5.18c:
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Figura 5.18: Variagdo da viscosidade dindmica em relagdo com temperatura: (a) Lote 1, (b) Lote 2 e
(c) Lote 3.

Apesar de todas a as amostras terem sido medidas em relacdo a variacdo da temperatura,
apenas os resultados das amostras dos licores negro diluido (LND), licor negro acidulado pH
9,5 (LNA 9,5) e filtrado (F) sdo apresentados para uma melhor anilise dos dados. E possivel
perceber pela escala dos graficos, que quanto menor a temperatura, ou seja, maior o valor do eixo
da abscissa maior serd o valor da viscosidade da amostra, pela escala logaritmica. A temperatura
foi capaz de reduzir a viscosidade da amostra em até 2 vezes do valor original.

Esses dados demonstram a forte influéncia da temperatura, devendo ser considerada como
um parametro fundamental em calculos de projeto e na construcdo de modelos preditivos. O
mesmo comportamento foi observado por MOOSAVIFAR (2010), no qual a viscosidade do licor
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negro teve uma alta dependéncia da temperatura, apesar dos dados apresentados terem sido para
coniferas. CARDOSO et al. (2009) mediu a viscosidade de diferentes licores negro de eucalipto
em diferentes fibricas no Brasil, e o comportamento da propriedade com a temperatura foi o
mesmo.

Outros autores (TIKKA (2008); VENKATESH ¢ NGUYEN (1992); FREDERICK (1997);
ZAMAN e FRICKE (1994)) que propuseram correlagdes para a viscosidade, utilizaram a tem-
peratura juntamente com o sélidos totais como um pardmetro para prever o comportamento
reolégico no fluido em diferentes condigoes fisicas.

Apesar da forte influéncia dos sélidos totais e da temperatura, a composicao desses sélidos
é uma fator tdo importante quanto a temperatura. Na secdo seguinte uma analise da variacao

com a lignina, sendo o principal componente.

5.4.5.4 Influéncia da Composicao

A influéncia dos sélidos totais na viscosidade foi estudada na discussdo dos resultados no
item 5.4.5.2, entretanto, apesar de brevemente ja ter discutido a maior influéncia da perda de
lignina na diminuigdo dos sélido totais é necessario estabelecer qual a influéncia da composicao
desses sélidos na viscosidade.

A fim de isolar a influéncia da composicao na viscosidade, foram preparados 6 licores sinté-
ticos utilizando a lignina extraida de cada lote. Foram utilizados reagentes de grade analitica
(P.A.) para os licores que tiveram a adi¢do de sulfato de s6dio (NazSOy4) e carbonato sédio

(NagaCOs3). A descrigao dos licores sintéticos avaliados sdo apresentados na Tabela 5.10:

Tabela 5.10: Especificagoes e descrigao dos licores sintéticos.

Amostra Composicao Especificagoes
Licor 1 145 g/L de Lignina %ST: 12,6% pH: 12,5
Licor 2 45 g/L de Lignina %ST: 6,6% pH 8,7

Licor 3 145 g/L de Lignina + 25 g/L de NapSO,  %ST: 15,8% pH: 13,5
Licor 4 145 g/L de Lignina 4+ 70 g/L de NaxCO3  %ST: 19,8% pH: 12,3
Licor 5 45 g/L de Lignina + 25 g/L de NaySOy %ST: 9,5% pH 8,7

Licor 6 45 g/L de Lignina + 70 g/L de NasCO3  %ST: 13,6% pH 9,7

O licores 1 e 2 visam emular a concentragdo média encontrada nos licores negro diluido
e licores negro residual, respectivamente.Nos licores 3 - 6 foram feitas as adigées de sais para
comparar o efeito de sua adigdo perante aos licores 1 e 2 que contém apenas lignina.

Além dos licores sintéticos, foi avaliado a influéncia dos sais de sédio em solugdo aquosa para
diferentes faixas de concentragdo. Sendo de 2,5 g/L - 20 g/L para NasSO4 e de 2,5 g/L - 70
g/L para o NagCOs. Como as andlises foram feitas antes da determinacdo da concentracao de
sulfato de sédio e carbonato de sédio nas amostras, as faixas foram escolhidas de acordo com
os resultados apresentados por MOOSAVIFAR (2010) na determinacdo dos fons inorgénicos em
suas amostras. A faixa de concentragao de sulfato de s6dio medida nas amostras de processo,
dos trés lotes, esta dentro da estabelecida na andlise da viscosidade das solugoes de NasSO,4, uma

vez que a concentragdo das amostras foi de 8,35 g/L (24 g/kg ss). Entretanto a concentragao
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final de carbonato nas amostras foi superior a faixa analisada, tendo sido o limite superior das
solugbes puras de carbonato de 70 g/L e a amostra de maior concentracdo de carbonato foi de

80 g/L (concentracao convertida de g/kg de ss para g/L ).

Lignina

A medigao dos licores sintético 1 (L1) e 2 (L2), que contém apenas lignina, seguiram o
procedimento da determinacdo da viscosidade descritos na secdo de materiais e métodos na
subsecao B.6. As medicgoes foram feitas para duas temperaturas, sendo o limite inferior e superior
da faixa avaliada, ou seja 25 °C e 80 °C. Como tanto o licor negro diluido quanto o licor negro
residual do lote 1 apresentam uma concentracdo de lignina mais préxima dos licores L1 e L2,
os resultados do mesmos foram utilizados como comparativo. Optou-se pela curva de fluxo
para estabelecer a comparagao, uma vez que além de observar o valor da viscosidade, é possivel
analisar o comportamento dos fluidos. A comparacio entre os resultados sdo apresentados nos
graficos das Figuras 5.19a e 5.19b:
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Figura 5.19: Variacdo da viscosidade dindmica dos licores sintéticos: (a) Licor Sintético 1, (b) Licor
Sintético 2.

Na comparacao entre o licor sintético 1 (L1) e o licor negro diluido do lote 1 (LND-L1) fica
evidente que a lignina é realmente o componente que mais influencia a viscosidade, uma vez
que tanto os valores da viscosidade e o comportamento reolégico seguem a mesma ordem de
grandeza e tendéncia. Essa afirmagao estd de acordo com ZAMAN e FRICKE (1994), os quais
afirmam que nao s6 a lignina comanda o comportamento reolégico do licor negro, como a sua
ordem de grandeza, sendo a lignina se maior peso molecular, a responsavel pelo desvio do perfil
de viscosidade do fluido.

Outros autores como MOOSAVIFAR (2010); CARDOSO et al. (2009); ANDREUCCETTI
et al. (2011) nao sé trazem resultados que suportam os resultados obtidos, como utilizam os
autores como comparativo aos seus respectivos dados. Apesar de ser clara a dominagao da

lignina tanto no desvio do comportamento da viscosidade quanto na ordem da grandeza da
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propriedade, é necessario avaliar se os componentes inorganicos exercem alguma influéncia tao

expressiva quanto a da fracdo inorganica.

Carbonato e Sulfato de Sodio

A fracdo inorgénica, apesar de sua recuperacao ser benéfica a polpagao Kraft, é uma das
principais causadoras de problemas operacionais na evaporagao do licor. De acordo com AN-
DREUCCETTT et al. (2011) os sais de sddio presentes no licor negro, o carbonato (NagoCOs3) e
sulfato de sédio (NazSOy), obedecem a um limite de solubilidade, e em determinados limites de
sé6lidos totais (acima de > 60%), os mesmos comegam a precipitar como um sal duplo chamado
de burqueita (2 NagSOy - NagCO3).

Para determinar se essa fracao inorganica afeta a viscosidade do licor negro, uma discussao

dos dados foi feita em duas etapas:

I- Analise do impacto do sulfato de sédio (NaxSOy4) e do carbonato de s6dio (NagCOs3) na

viscosidade de solugbes puras;

II- Anédlise do impacto do sulfato de sédio (NagSO4) e carbonato de sédio (NapCO3) na

viscosidade dos licores sintético 3, 4, 5 e 6.

Novamente, a metodologia de analise da viscosidade seguiu os procedimentos descritos nos
de materiais e métodos do Apéndice B (secao B.6). Os resultados para as medigoes do sulfato
de sédio e carbonato de sédio para as temperaturas de 25 °C, 50 °C e 80 °C sao ilustradas nas
Figuras 5.20a e 5.20b:
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Figura 5.20: Viscosidade dindmica das solugoes puras de sais de sédio: (a) NagSOy4 e (b) NayCOs.

Além do evidente impacto da temperatura na propriedade, o que mais chama a atencao é
a ordem de grandeza da viscosidade para ambos as solugdes. Enquanto a solucdo de sulfato de
sédio apresentou viscosidade méxima de 0,98 mPa s na concentracao de 20 g/L do sal, a solugao

de carbonato teve o seu valor maximo de 1,3 mPa s na concentragao de 70 g/L. TAPWS (2008)
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define que a viscosidade da agua a 25 °C é 0,89 mPa s, assim é evidenciado que o impacto da
concentracao dos sais em solug¢bes puras foi bem baixo.

Seria possivel afirmar entdo que os sais avaliados exercem pouca influéncia na viscosidade do
licor negro, entretanto pode haver alguma interacao entre os sais de sédio (NazSO4 e NagCOs3)
e a lignina em solugdo. A fim de confirmar a baixa influéncia dos mesmos no licor negro, foi
comparado os resultados das medi¢oes dos licores sintéticos 3 e 4, licor com adi¢ido de sulfato
de sédio, com os dados obtidos para os licores sintéticos 1 e 2, que contém apenas lignina. A
mesma comparacao foi feita para os licores sintético 4 e 6, com adi¢do de carbonato de sodio,

como ilustrado nas Figuras 5.21a e 5.21b:
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Figura 5.21: Comparagao da viscosidade dindmica do licores sintéticos sem adigao de sais (L1-L2) com
os licores com adigdo de sais (LS3 - LS6): (a) LS3 e LS4, (b) LS5 e LS6.

As curvas de fluxo quase que se sobrepéem em relagdo uma a outra, sendo possivel afirmar
que mesmo em uma solucao complexa como o licor negro, os sais de sdédio ndo exercem um papel
significativo no aumento ou diminuicdo da ordem de grandeza da propriedade. Esse resultado
¢ de extrema importancia no estudo mais aprofundado do licor negro nos evaporadores, uma
vez que apoOs uma parte do sal precipitar, a sua influéncia na viscosidade se torna ainda menor.
Outro ponto importante, sdo os modelos de viscosidade propostos nas literaturas base do ciclo
de recuperacao quimica, nas quais os autores sempre propdoem a variacdo da viscosidade em
relagdo a temperatura e os sélidos totais, entretanto a composicdo dos sélidos totais também
é importante ser levada em conta, uma vez que a lignina é o componente que mais influéncia
a o comportamento reolégico do fluido. Com esses resultados, abre-se o caminho para um
questionamento mais embasado para encontrar um denominador comum, a concentracao de
lignina, para a proposicao de um modelo que possa abranger um universo além de uma unica
fabrica de polpacao Kraft. A diminuicdo da viscosidade com a perda de lignina, indica que o
licor negro residual se torna uma aliado importante na reducdo da viscosidade do licor negro
no ciclo de recuperacdo, entretanto um estudo mais aprofundado do impacto de retornar esse

fluido, ao ciclo dos licores, é necessario.
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5.5 Conclusao

E fundamental perceber que a caracterizacdo quimica dos licores leva um interdependéncia
das propriedades fisicas, e vice e versa, assim tendo sido tdo importante a determinacao de
ambas. Uma vez que, discutir a relacdo e o impacto da composicao nos sélidos totais, massa
especificas e viscosidade é fundamental.

A composicao dos licores é drasticamente afetada pelo procedimento de extracao de lignina,
causando nao s6 a perda de massa de lignina, mas também um aumento de carbonato, e sulfato
e sodio, sendo o carbonato o que apresenta um aumento mais significativo.

A massa especifica demonstrou sofrer o maior impacto com o aumento de carbonato apesar
da perda de lignina, ao mesmo tempo, por questoes de balango, os solidos totais foi mais afetado
pela perda de lignina.

A viscosidade segue o mesmo padrao dos sélidos totais em fungdo da composigdo, no qual
a perda de lignina impacta drasticamente a propriedade, enquanto a por¢ao inorganica afeta
minimamente.

A temperatura afeta muito a viscosidade também, devendo ser considerada caso o licor tenha
que passar por um processo térmico. Como a lignina causa grande parte do comportamento nao
Newtoniano nos licores, a sua perda faz com que a taxa de cisalhamento ndo seja um fator que
afete, mesmo que minimamente em baixas taxas, o seu comportamento reoldgico.

A lignina é altamente dependente do pH, sendo mais estavel em pHs mais altos e menos
estaveis em pHs mais baixos, entretanto o pH é um fator importante para viscosidade na es-
tabilidade da lignina em solucdo no ciclo de evaporagdo. Como a massa de lignina medida em
cada amostra estd em solucdo, isso indica que o pH da amostra é suficiente para manter aquela
massa em solucao.

O impacto de se conhecer essas propriedades no processo ¢ crucial para a operagdo e para o
destino do licor negro residual do processo. O conhecimento da viscosidade, e o entendimento do
papel da lignina nessa propriedade, possibilita a proposi¢ao de melhorias operacionais, abrindo
diferentes frentes para o reaproveitamento do mesmo.

A conclusbes apresentadas fazem parte de um universo muito maior de possibilidades no
estudo das propriedades fisicas e quimicas do licor negro apds perder uma fracdo de lignina no
processo de extracdo. Ha um longo caminho a ser seguido em trabalhos futuros, mas o pontapé
inicial reforgou a importancia de se retomar os estudos desse efluente aplicado a realidade do

cenario nacional, principalmente pela chegada das plantas de extracdo de lignina no Brasil.

5.6 Trabalhos Futuros

Baseado nas conclusoes levantadas pelo presente capitulo, deve-se refletir sobre quais as
questoes necessitam de um novo olhar, ou até mesmo questées que surgem nas andlises de
dados. Assim, sdo apresentadas as proposicoes de trabalhos futuros para a caracterizacao do

licor negro de eucalipto no processo de extracao de lignina:

e Estudar o impacto do aumento de carbonato na elevacdo do ponto de ebulicdo do licor

negro residual e estudar a possibilidade e possiveis condigoes de retorno do fluido para o
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ciclo de recuperacao dos licores;

e Estudar o comportamento reolégico do licor negro residual em sélidos totais mais elevados

e comparar os resultados com o licor negro na mesma faixa de sélidos;

e Medir e estudar o poder calorifico do licor negro residual do processo de extracao.
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Capitulo 6

Correlacao para a Viscosidade

O conhecimento da variagdo das propriedades fisicas em funcdo da concentracido de sélidos,
temperaturas e outros pardmetros ¢ de fundamental importdncia na operacio das unidades
de evaporacao do ciclo de recuperagdo. A viscosidade, em especial, afeta a capacidade de
bombeamento e transferéncia de calor em uma unidade e o perfil de jateamento do fluido na
caldeira. Como estudado na se¢do 5.4.5 do Capitulo 5 a viscosidade dos fluidos é uma funcao
direta da sua composicio e outras propriedades fisicas, e ndo possui um valor tnico, e sim uma
variacao em func¢do de diferentes parametros.

Dessa forma, a natureza do seu comportamento reolégico estd diretamente ligado a como
seus constituintes se comportam em nivel molecular. Um bom exemplo ¢é fato de a viscosidade
nao ser unicamente uma funcéo dos sélidos totais e temperatura, mas também ser fortemente
influenciado pela perda lignina, como discutido no capitulo anterior. Esse achado se torna ainda
mais relevante pelo fato de além de estudar o impacto do processo de extragdo nas propriedades
do licor, o estudo foca em estabelecer como o filtrado é afetado por essa transformacao.

Uma das principais motivagoes do trabalho foi o desenvolvimento de literatura base para o
estudo no licor negro de eucalipto inserido no processo de extracao de lignina. Esse premissa
se relaciona diretamente com o fato de a espécie de arvore, utilizada como matéria prima na
polpacdo, influenciar ndo somente os componentes presentes no fluido de trabalho, mas suas
ordens de grandeza e estruturas moleculares.

Com parte da lignina removida, e consequentemente alterando a composi¢ao do licor, houve
uma diminuicdo considerdvel no valor da viscosidade. Dessa forma, é crucial investigar nao
s6 como a viscosidade varia com os parametros, e sim, qual o real impacto dessa variacdo na
ordem de grandeza da propriedade em diferentes condi¢bes de temperatura, solidos totais e
CcOMposicao. E proposta a avaliacdo da viscosidade em funcdo dos parametros avaliados no

Capitulo 5 e descritos na Equagao 6.0.1:

n= (P, %ST7 ¥s pH, T, CLigninay CNagSO47 CNagCOg) (601)

no qual, p é a massa especifica do licor( kg/m?), %ST representa a porcentagem de sélidos totais
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(% m/m), ¥ é a taxa de cisalhamento (10~! - 2000 s~1), pH é o potencial hidrogénico iénico,
T representa a temperatura em (K), CLignina, CNays0, € CNayco, representam as concentragoes
de lignina, sulfato de sédio e carbonato de sédio em gramas por kg de sélidos secos (g/kg ss),
respectivamente.

Correlacionando a viscosidade com os principais pardmetros analisados é possivel inferir a
propriedade reolégica a partir de outra de mais facil medigdo e acesso, sendo possivel otimizar
a operacao tanto na planta de extracdo de lignina, quanto na avaliacdo do comportamento do
filtrado (licor com baixo teor de lignina) que tem o potencial de retornar ao ciclo de recuperacao.
Com a possibilidade de extrair um produto de valor agregado ao mesmo tempo em que se reduz
a viscosidade do licor negro é um ganho grande do ponto de vista operacional e financeiro.

Dessa forma, esse capitulo tem como objetivo modelar os dados da viscosidade dos licor
obtidos no capitulo anterior. Para tal é apresentado uma revisdo bibliografica dos modelos
preditivos utilizados para viscosidade, bem como os principais parametros considerados nos

modelos.

6.1 Correlacao da Viscosidade do Licor Negro: Modelos Preditivos

A viscosidade de liquidos pode ser estimada usando varias correlagoes empiricas que podem
ser achadas em varios livros. A teoria molecular da viscosidade de gases e liquidas é a base para
varias correlagoes. De acordo com a literatura (abaixo) o logaritmo da viscosidade do liquido é
geralmente inversamente proporcional a temperatura da solugao.

Isso também pode ser visto na teoria absoluta da taxa de reagao que descreve a dependéncia

da viscosidade com a temperatura de liquidos ndo complexos, utilizando a Equacao 6.1.1:

E

no qual, A é uma constante e £ é a energia de ativacdo por fluxo. EYRING e GLASSTONE
desenvolveu a teoria absoluta da taxa de reagdo, estimando a viscosidade dos liquidos utilizando

as propriedades fisicas de acordo com a Equacao 6.1.2:

="z (AF> (6.1.2)

no qual N é o niimero do avogrado, h a constante de Plank, V é o volume de um mol de liquido
e AF é a energia de ativacdo livre padrdo por mol.

Ja a dependéncia da viscosidade com a temperatura foi descrita usando duas abordagens:

I- Associado com a teoria do volume livre;

II- Com a teoria absoluta da taxa de reacao
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A segunda (IT) da origem a Equagao 6.1.1 para a viscosidade dos liquidos, assumindo que o
volume molar e a entropia sao independentes da temperatura.

A Equagado 6.1.1 geralmente é efetiva em descrever a dependéncia da viscosidade com a
temperatura para liquidos simples e com propriedades termodindmicas ndo complexas, mas falha
em descrever liquidos poliméricos e com propriedades termodinadmicas complexas. Por outro
lado, a abordagem utilizando o volume livre tem sido considerada para soluc¢des poliméricas em
varias pesquisas. Essa teoria foi baseada no estudo da viscosidade de n-alcanos de acordo com

a Equacao 6.1.3:

BV,

logigny = A+ (V) (6.1.3)
f

no qual, A e B sdo constantes, V, é o volume especifico ocupado pelas moléculas da substancia,
V¢ o volume livre especifico (V —V,) e V o volume especifico do liquido. A constante A nas

Equacdes 6.1.1 e 6.1.3 depende da temperatura do liquido.

A
loglonLN = ﬁ + B (614)

em que, x € 0 expoente par ao sistema em estudo.

Um dos mais tradicionais livros sobre o ciclo de recuperacao quimica, o Kraft Recovey Boi-
ler, apresenta em seu capitulo 3 um estudo geral sobre as propriedades fisicas e quimicas do
licor negro. No estudo da viscosidade, o autor do capitulo FREDERICK (1997) propoem uma

correlagdo para predizer a viscosidade por meio do modelo descrito pela Equacao 6.1.5:

NLN A ST*
1 - A= 6.1.5
o807, (0, 679 — 0, 656A) ’ T (6.1.5)

no qual, 7% é uma temperatura arbitraria de referéncia (373 K), npy é a viscosidade do licor
negro (Pas), e n4 a viscosidade da 4gua na temperatura que se deseja obter o valor da viscosidade
do licor (Pa s). Essa equagao é um modelo empirico baseado no ajuste de dados utilizando uma
amostragem grande de diferentes licores de variadas fontes, assim a propriedade estimada pelo
modelo pode variar por um fator de cinco vezes o valor da viscosidade. O seu uso deve ser feito
quando nenhuma outra referéncia estd disponivel (FREDERICK, 1997).
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Outro modelo é proposto por EMPIE (2009) no seu livro Fundamentals of the Kraft Re-
covey Process, no qual o mesmo propoem uma relacdo de variaveis relativas para aproximar
todos os dados medidos de um fator comum. O modelo apresentado pelo autor é descrito pela

Equacéo 6.1.6:

* %\ 2
logVVL—AfV =« (S;Z: ) + <S;: ) (6.1.6)

sendo, a e 8 pardmetros para serem estimados, S os sélidos totais, T a temperatura (K) e T*
a temperatura de referéncia (K) escolhida. E usualmente adotado um valor de referéncia como
sendo a temperatura maxima utilizada na obtencao dos dados para o modelo.

ZAMAN e FRICKE (1995) investigaram amplamente a viscosidade do licor negro de coniferas
e angiospermas do hemisfério norte, propondo assim uma série de relagoes que correlacionasse a
viscosidade a variagao das propriedades fisicas. O estudo deu origem a uma correlacao quadratica

exemplificada na Equagdo 6.1.7:

2
nﬁL—Afv = exp lK : % +B- (T> ] (6.1.7)

em que, S é o teor de sélidos totais, T é a temperatura (K), npn é a viscosidade do licor negro,
na é a viscosidade da agua na temperatura que se deseja obter o valor da viscosidade do licor
(Pas) e B e K sao constantes.

Mais recente, um modelo de ajuste proposto por TIU et al. (1993), como citado por COSTA
et al. (2011), foi utilizado para predizer a viscosidade do licor negro de eucalipto, nativo de
Portugal, dentro da faixa do comportamento ndo Newtoniano. O modelo é exemplificado pela

Equacao 6.1.8:
n= s . (6.1.8)
(1 - (7700/772’5)>
L+ (v/7)"?

em que, 7)o, € a viscosidade na faixa linear em Pa.s, 7, a viscosidade na taxa de cisalhamento zero

em Pa s, 7. (s7!) a taxa de cisalhamento no ponto (s7!), v a extensdo da taxa de cisalhamento
e p um contante de ajuste. Entretanto, o modelo proposto utiliza amostras do processo do ciclo
de recuperagao quimica dos licores, e ndo considera a composicao dos licores como uma variavel,
utilizando apenas os sélidos totais e uma faixa de temperatura até 65 °C.

Em uma abordagem mais recente, um modelo que descreve o comportamento da viscosidade
de licores negro desenvolvido por WENNBERG (1985), conforme citado por MOOSAVIFAR
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(2010), foi utilizado no ajuste de dados de isocisdade de licores negro que perderam uma fragao
da massa de lignina durante o processo de extragao de lignina LignoBoost. O modelo é descrito

na Equacao 6.1.9:

1 10
DLN _ oxp KKlfS) 24_31 (6.1.9)

sendo, S é o teor de sodlidos totais, T é a temperatura (K), nry é a viscosidade do licor negro,
7, é definido como 1 mPa s e B e K s@o constantes. Adicionalmente, foi proposto, a partir do

modelo da Equacao 6.1.9, a Equacao 6.1.10:

'CH-CL) —F — B (6.1.10)

1010
T4

A Equacéao foi investigada utilizando a concentragdo de lignina como agregado ao termo dos
sélidos totais presente na Equacao 6.1.9. MOOSAVIFAR (2010) mostrou que a Equagao 6.1.10
foi mais efetiva no ajuste de dados a partir do modelo de WENNBERG (1985).

Por meio dos modelos apresentados na literatura, ficou claro que muito pouco se desenvolveu
acerca da viscosidade do licor negro apés perder parte da lignina em sua composicdo. Os
trabalhos que estudam a influéncia da lignina na viscosidade além de estudarem licores de
coniferas, os mesmos nao utilizaram amostras de processo e nem propuseram um modelo que
considera a lignina como o principal componente contribuinte para a mudanga da viscosidade
do licor. MOOSAVIFAR (2010) foi o tnico trabalho encontrado que propdes uma correlagéo
para o licor negro com baixo teor de lignina, porém o mesmo nao apresenta uma justificativa dos
motivos de nao se utilizar os principais componentes inorganicos do licor. Na secao de Materiais
e Métodos sao apresentadas as abordagens estatisticas e modelagem dos dados para a construgao

do modelo.
6.2 Materiais e Métodos

A maijoria dos modelos que tendem a explicar o comportamento reoldgico do licor negro, uti-
lizam principalmente os sélidos totais e a temperatura como parametro preditivos. Entretanto,
o capitulo anterior deixou claro que a composi¢ao desses sélidos afeta a viscosidade de diferentes
formas, assim de-ve se ter cautela ao utilizar apenas o parametro como preditor da propriedade
nos modelos.

A metodologia seguida pelo presente trabalho para avaliar ndo s6 as propriedades mais

relevantes, e que afetam, no comportamento reoldgico do fluido é exemplificada na Figura 6.1:
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Analise da Correlagio

Solidos Totais —>{ das Propriedades com a
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v
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Validacdo do Modelo

Figura 6.1: Fluxograma da abordagem metodolégica.

Baseando-se nos resultados obtidos no Capitulo 5, foram discutidas as propriedades mais

relevantes.

6.2.1 Definicao das Propriedades de Correlacao

A viscosidade néo s6 é uma funcdo dos sélidos totais, mas uma fun¢do ainda mais direta
da sua composi¢do. Ficou evidente na analise do Capitulo 5 que os componentes inorganicos
nao afetam a propriedade, assim a parcela dos sélidos totais que indica essa alta correlacdo
com a viscosidade é atribuida a lignina presente no mesmo. Essa interdependéncia, afeta tanto
o valor nominal da propriedade quanto o seu comportamento reolégico ao ser submetido a
um cisalhamento. A variagdo da temperatura como sendo um fungdo do lognry. Buscando
investigar o papel da lignina no ajuste dos dados foram utilizadas propriedades relativas para
a viscosidade, afim de normalizar os dados. Dessa forma, calculou-se o logaritmo da razao da

viscosidade do licor negro pela a da dgua, Equacgao 6.2.1:

log N (6.2.1)

NA

em, 1N a viscosidade da lignina em mPa s, 14 a viscosidade da 4gua na temperatura correspon-
dente. OS valores para 14 foram usados seguindo os valores padrao estabelecidos por TAPWS
(2008) presentes na Tabela 6.1

Os valores da viscosidade normalizada foram relacionados com duas configuragoes das propri-
edades, considerando apenas a temperatura e os sélidos totais e outro adicionando a concentracao

de lignina. Os resultados estdo ilustrados nas Figuras 6.2a e 6.2b:
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Tabela 6.1: Valores para a viscosidade padrao da agua.

nm,0(25 °C)  nm,0(50 °C)  nm,0(80 °C)

(mPa s)
0,89 0,55 0,35
12 12
e LI e 1L
" L2 " L2
A 13 L A 13 =
1,0 4 1,04
’ A
= (] LI - N I.*f
< A A < A
E 0,84 A“ e ¢ = E 0,8 a A “‘.
o0 ) A‘. [ ] o0 P L ) A.
3 a" 2 o S n " n
- .,M " f‘&* . A
0,64 & }‘ 06] OGP °
% .
0‘4 T T T T T 074 T T T T T
0,200 0,225 0,250 0,275 0,300 0,325 0,350 20 40 60 80 100 120 140
S(T*/T) S.CL(T*/T) (g/kg de ss)
(a) (b)

Figura 6.2: Ajuste das varidveis: (a) Considerando ST e T, (b) Considerando ST, T e CL.

Apés adicionar o termo da concentragao de lignina aos sélidos totais e temperatura, hd uma
melhor tendéncia de agrupamento dos dados. Assim, optou-se por utilizar a temperatura, a conce

tracao de lignina e os solidos totais como varidveis para a construcdo do modelo estatistico.

6.2.2 Analise Estatistica: Construcao do Modelo

Utilizado como um pardmetro estatistico para definir a relevincia do modelo em explicar os

dados obtidos, os residuos foram calculados utilizando a Equacao 6.2.2:

1

2
N . Z <1 _ TICalculado > (622)

NExperimental

Residual =

no qual, N é o niimero de dados experimentais, Ncaiculado @& Viscosidade calculada em mPa s,
NExzperimental @ Viscosidade experimental em mPa s. J4 o desvio dos dados obtidos pelo modelo,

foram calculados de acordo com a Equagao 6.2.3:

1/2

s (nCalculado — nExperimental)z /

Desvio = Z N (6.2.3)
—n

em que, N é o nimero de dados experimentais, n o niimero de parametros, Ncaiculado @ Viscosidade

calculada em mPa s, NEzperimental @ Viscosidade experimental em mPa s.
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6.3 Resultados e Discussoes

Apés a execucao da metodologia, avaliou-se 0 modelo proposto em relacdo aos parametros
estilisticos que atestam a relevancia do mesmo em relagdo aos limites de predi¢do impostos pelas
propriedades. Além disso é apresentado a aplicacdo do modelo na predicao da viscosidade de trés
amostras de advindas de outro lote de licor negro de eucalipto cedido pela Suzano, e retiradas

em um dia diferente dos lotes utilizados na construcdo do modelo.

6.3.1 Modelo Proposto

Utilizando so pardmetros estabelecidos como entradas no programa Minitab®), foi obtido um
modelo com 7 constantes utilizando os trés parametros, sélidos totais, concentracao de lignina

e temperatura. O modelo proposto é descrito na Equacao 6.3.1:

lognnLiN = K1—|—(K2-T)—|—(Kg-CL)+(K4'ST)—|—(K5-T2)+(K6-T-CL)+K7~(CL'ST) (6.3.1)
A

sendo, nrn a viscosidade da lignina em mPa s, npy a viscosidade da adgua na temperatura
correspondente. K; as constantes e ¢ o ntimero correspondente. Cp, éa concentragao da lignina
em g/kg de sélidos secos (g/kg ss), ST os sélidos totais e a temperatura T em Kelvin (K). O

valor das constantes bem como o R2, desvio () e residual sdo descritos na Tabela 6.2:

Tabela 6.2: Materiais e equipamentos utilizados na analise de Sulfato e outros ions.

Parametros K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7 R2 Desvio  Residual

Modelo1 10,2 -0,0579 -0,0022 -0,99 9E-05 -5E-06 0,01554 0,9219 0,0379  0,0028

Apesar do alto nimero de constantes necessarias no modelo, a alta correlagdo entre os dados
obtidos fica evidente ao se analisar o baixo desvio e residual, evidenciam a capacidade do modelo
a ser utilizado na predicao da viscosidade. O R? acima de 0,9 para um modelo experimental
¢ bem significativo. Para uma melhor visualiza¢ido grafica de como os residuos se comportam,
na Figura6.3 sdo apresentados os dados dos residuos pela relagdo entre as varidaveis medidas
experimentalmente, e as calculadas, uma linha de tendencia foi fornecida para uma melhor

visualizagao:
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Figura 6.3: Residuos do modelo estatistico gerado.

Os residuos obtidos para os trés lotes, individualmente, foram extraidos dos graficos acima

e sdo apresentados nas Figuras 6.4a,6.4b6.4c:
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Figura 6.4: Residuos individuais do modelo estatistico gerado de cada lote: (a) Lote #1, (b) Lote #2

e (c) Lote #3.
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Aplicou-se o modelo a um novo conjunto de amostras da mesma planta de extracio de lignina
que originou os lotes #1, #2 e #3.
O modelo entdao pode ser aplicado a amostras de licor negro que perderam uma fracdo de

lignina em solugé@o para as faixas estabelecidas na Tabela 6.3:

Tabela 6.3: Faixa do modelo experimental.

Pardmetros T (K) Concentragao de Lignina ~ %ST
Valor Maximo 353,97 407,69 31,7%
Valor Minimo 295,35 140,36 26,1%

6.3.2 Aplicacao do Modelo

Apobs a obtengdo do modelo o mesmo foi aplicado na anélise de trés amostras derivadas de
um lote #4 de licor negro cedido pela Suzano. As amostras do lote #4 foram retiradas em uma
dia aleatério do més de maio. Apds a medicdo da viscosidade na mesma faixa de temperatura
estabelecida na se¢do 5.4.5 do Capitulo 5. Utilizando os pardmetros dessas amostras, comparou-

se os resultados do modelo com o experimental. Os dados estdo presentes na Tabela 6.4:

Tabela 6.4: COmparacao de valore preditos e experimentais para viscosidade.

Concentracao
Amostra T (K) %ST de Lignina NEzp Ncal  Erro (%)
(8/kg ss)
298,65 092 091  0,4%
Licor Negro Diluido 325,65 30,8% 365,80 0,65 0,59 9,8%
352,65 0,61 0,66 -7,3%
297,55 0,78 0,74 5,1%
LNA 95 323,65 28,8% 225,80 0,62 0,59 5,5%
352,05 0,63 0,65 -3,5%
298,35 0,73 0,66 9,8%
Filtrado 324,65 27.2% 148,50 0,69 0,59 14,5%
352,95 0,58 0,66 -14,1%

Os resultados apresentados demonstram mais uma vez que o modelo consegue explicar os
dados da viscosidade. Dos dados obtidos, o que mais chamou a atenc¢ao foi que o erro aumenta
com a temperatura. Isso se deve em grande parte, a dificuldade de se medir a viscosidade em

temperaturas maiores, gerando assim erros experimentais.
6.4 Conclusao

Apés a definicdo dos pardmetros que mais influenciam essa propriedade, foi proposto um

novo modelo preditivo para a viscosidade do licor negro em processos de extracdo de lignina. O
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modelo apresentou uma excelente correlacio, ou seja, é capaz de descrever o comportamento da
propriedade dentro da faixa estudada.

Como optou-se pelo estudo de propriedades reais de processo, o controle sobre a composicao
e propriedades era de natureza inerente da amostra, assim os limites para os quais o modelo é
capaz de predizer o comportamento da viscosidade, ficou condicionado a essas caracteristicas.
Entretanto, como o processo industrial opera com uma faixa similar de sélidos totais e concen-
tracao inicial de lignina, o modelo se ajusta ao processo, sendo capaz de fornecer as informagoes

reologicas necesséarias para o licor negro apés o processo de acidificagdo com o COs.

6.5 Trabalhos Futuros

o Utilizar um amostral maior, assim o modelo serd capaz de explicar uma faixa maior de

parametros;

e Desenvolver um modelo que considere a faixa ndo Newtoniana dos licores, e assim conseguir

prever o seu comportamento;

e Desenvolver um modelo que considere as massas molares da lignina, e como elas afetam a

viscosidade.
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Apéndice A
Métodos e Procedimentos: Capitulo 4

A.1 Teor de Umidade e de Cinzas

Um importante indicador de qualidade na andlise da lignina é o teor de cinzas, ou seja, o
teor de impurezas presente no composto. Por se tratar de um composto organico de cadeia
carbonica, idealmente a lignina pura nao deveria produzir residuos além de gas carbonico e dgua
em uma queima completa.

Optou-se por adaptar a analise do teor de cinzas com o teor de umidade da amostra, para
tal, utilizou-se uma combinag¢do dos métodos TAPPI T211 OM-02 - Cinzas em Madeira, Polpa
e Papel: Combustao 525 °C' e TAPPI T650 OM-09 - Sdlidos Totais no Licor Negro para a
determinacao do teor de umidade e cinzas respectivamente. Assim, independente da massa seca
final, ndo h4 o risco de haver interferéncias no teor de cinzas. Para execugao dos métodos foram

utilizados os materiais e equipamentos descritos na Tabela A.1:

Tabela A.1: Materiais e equipamentos utilizados na analise Klason Padrao.

Equipamentos Especificagoes

Marca: BioPrecisa

Balanga analitica Modelo:FA-2104N ¢:0,001 g d:0,0001 g

Dessecador SCHOTT 250 mm
Estufa de secagem a vacuo TECNAL TE-395
Forno Mufla Marca: Biovera
Modelo: CARBOLITE-GERO CWF
Cadinho de Porcela Forma Média-Pyrex

Os equipamentos e materiais listados sdo imprescindiveis para a correta determinaciao dos
pardmetros. A seguir o procedimento e os cédlculos empregados na abordagem metodologica

proposta sdo descritos em detalhes.
Procedimento

Como ilustrado na Figura A.1, pesaram-se 300 mg de lignina em um cadinho de porcelana
de forma média previamente tarado. Apds a pesagem, as amostras foram levadas para a estufa

a 105 °C por um periodo de 2 horas para serem secas.
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Figura A.1: Pesagem e secagem da lignina na determinacdo do teor de umidade.

Uma vez concluida a secagem, os cadinhos com as amostras secas foram acondicionados
em um dessecador e posteriormente foram pesados para a determinacdo simultanea do teor de
umidade (Figura A.2). Para tal, levaram-se em consideragdo as massas do cadinho vazio tarado,
do cadinho com a amostra imida e o cadinho com a amostra seca. Repetiu-se o procedimento até
a amostra apresentar uma umidade < 5 %. A etapa de secagem prévia da amostra é importante,
mesmo que nao se deseje determinar a umidade, uma vez que, se presente, a agua pode produzir

outros compostos que tendem a aumentar a massa final da amostra.

Figura A.2: Resfriamento em dessecador e determinagdo da massa de lignina seca.

A determinacao do teor de cinzas da amostra ocorreu pela calcinacdo da amostra em um forno
mufla a 545 °C (Figura A.3) por um periodo de 5 horas. Um cuidado tomado quando utilizou-se
a mufla foi fazer um mapa das amostras dentro do forno, uma vez que as marcagdes com pincel
permanente desaparecem com a alta temperatura. Dessa forma, a identificacdo da amostra apds
a andlise foi simplificada. Apés a finalizacdo do periodo de queima da amostra, esperou-se o
resfriamento do equipamento até os 150 °C antes da abertura do mesmo. As amostras foram
retiradas do forno mufla e acondicionadas em um dessecador até o equilibrio com a temperatura
ambiente. O processo de resfriamento e acondicionamento da amostra demorou em torno de 3
horas. Os cadinhos resfriados, com a amostra calcinada, foram pesados novamente e tiveram

suas massas anotadas.
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Figura A.3: Etapa de calcinagdo, resfriamento em dessecador e determinacdo de cinzas.

O procedimento foi efetuado em duplicata. Na primeira etapa foi determinado o teor de
umidade e em uma segunda etapa calculou-se a porcentagem de cinzas. O teor de umidade foi

calculado utilizando a Equagao A.1.1:

mCAs — mCO>:|
=|1—-—F 1 All
AU [ (mCAU —mCo )] . ( )

no qual a %U é a teor de umidade da amostra, mCay é a massa do cadinho com a amostra
tmida (g), mCag a massa do cadinho com a amostra seca (g) e mCyp é a massa do cadinho. Em

um simplificacdo, a Equagdo A.1.1 pode ser reinterpretada por meio da Equagao A.1.2:

U — [1 B ( massa da amotra ,sec.a )] 100 (A1.2)
massa da amostra timida

Com a determinagao do teor de umidade, o teor de cinzas foi calculado utilizando a Equa-
¢do A.1.3:

mCAC - mCO

%C = x 100 (A.1.3)

mCas — mCy

no qual a %C é a porcentagem de cinzas na amostra de lignina, mCay é a massa do cadinho
com a amostra seca (g), mCag é a massa do cadinho com a amostra calcinada (g) e mCq é a
massa do cadinho vazio. Em uma simplificagdo, a Equagao A.1.3 pode ser reescrita na forma da
A1.4:

i
%0 — massa da amostra calcinada < 100 (A.1.4)

massa da amostra seca

A proxima etapa compreendeu a determinacdo dos teores de lignina insoltvel, soltvel e

carboidratos nas amostras utilizando o método Klason padrao descrito no préximo item.
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A.2 Determinacao do Teor de Lignina e Carboidratos

Utilizaram-se os seguintes métodos padrdes na execucgdo da metodologia: TAPPI T222 OM-
02 - Lignina Insolivel, TAPPI T250 UM - Lignina Solivel, SCAN-CM 71:09 - Carboidratos em
Amostras da Indistria de Celulose e Papel. A metodologia para determinagao do teor de lignina
e carboidratos estd dividida em duas etapas, sendo a primeira a apresentaciao dos procedimentos
para determinacao do teor de lignina insoltavel, solivel e carboidratos seguindo o método Klason

padrao e em segundo ¢é apresentada uma metodologia alternativa ao Klason padrao.

A.2.1 Método Klason: Teor de Lignina e Carboidratos

A determinacdo concomitante do teor de lignina insolavel, solivel e carboidratos é apresen-

tado em duas etapas

I- Lignina insolivel e soluvel;

II- Carboidratos (Hemicelulose).

Parte I: Teor de Lignina

Na parte I é apresentado as etapas envolvidas na determinacdo do teor de lignina insolavel

e soltivel, além dos calculos necessarios utilizando dados obtidos experimentalmente.
Procedimento

Na Tabela A.2 estao relacionados todos os equipamentos, materiais e reagentes necessarios

para a execucao da analise.
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Tabela A.2: Materiais e equipamentos utilizados na analise Klason Padrao.

Equipamentos

Especificagoes

Autoclave Microprocessada Quimis

Almofariz e Pistilo

Balanca analitica

Banho Maria

Cubeta de Quartzo

Dessecador
Dispensador de amostra
Estufa de secagem a vacuo
Estante para tubos resistente a pressao

Espectrofotémetro

Filtro de Quartzo
Kitassato

Peneira
Bomba a Vacuo

Tubo resistente a pressao com tampa

rosqueavel ou Béquer

Quimis Q190M23

Marca: BioPrecisa
Modelo:FA-2104N e:0,001 g d:0,0001 g
Marca: Tecnal
Modelo: Modelo 1147
lecmx1cemxbcem
SCHOTT 250 mm
0,5 mL-5 mL e 0,5 mL-100 mL
TECNAL TE-395
Capacidade: 9 Tubos
Modelo XX - 190 nm - 1400 nm
45 p - 20 @ mm Whatmann
500 mL
Mesh #120
Marca: Heiceland
Modelo: 2SVP-1815
Tubo: 170 mL Pyrex 9825-38
Béquer: Pyrex 250 mL

Reagentes

Especificagoes

Acido Sulftrico-72 %

Agua Deionizada

Marca: Merk

As amostras sélidas foram secas em estufa a 105 °C por no minimo 2 horas. Posteriormente,
foram masseradas com o auxilio de um almofariz e pistilo e peneiradas em uma peneira mesh #
120. Utilizando uma balanca analitica, pesaram-se 300 mg da amostra em um tubo de ensaio,
rosquedvel e resistente a pressdo, com o auxilio de um béquer de 150 mL. O procedimento pode

ser visto na Figura A.4:
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Figura A.4: Pesagem da amostra para determinacao da lignina Klason.

Com o auxilio de uma dispensador, de volume definido, foram adicionados 3 mL de acido
sulfirico 72 % a amostra antes da mesma ser acondicionada em banho maria a 30 °C £ 3 °C por

1 h. A amostra foi agitada, utilizando um bastao de polietileno a cada 10 minutos (Figura A.5).
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Essa etapa é chamada de pré-hidrélise.

Figura A.5: Etapa de pré-hidrolise com &cido sulfirico 72 % por 1 h.

Apo6s a pré-hidroélise, foram adicionadas 84 mL de dgua deionizada utilizando um dispensador
de volume definido. A adi¢ao de dgua reduziu a concentracgiao do 4cido para 3 %. Os tubos foram
vedados e alocados na autoclave pelo periodo de 1 hora apds o equipamento atingir a temperatura
de 121 °C (demora em torno de 1 hora). A etapa ilustrada na Figura A.6 é denominada hidrdlise

acelerada.

Figura A.6: Hidrolise em autoclave por 1 h em temperatura final.

Enquanto as amostras eram submetidas a hidrélise acelerada, foi preparado o aparato de
filtragdo a viacuo que separa a lignina insolivel precipitada (retido) e a soluvel (filtrado). Os
cadinhos de gooch com filtro de fibra de vidro, previamente tarados em estufa a 525 °C por duas
horas, foram pesados com um filtro de fibra de quartzo e sua massa anotada. E importante

acondicionar o cadinho de gooch em um dessecador até a pesagem do mesmo.

Figura A.7: Preparacao do aparato de determinacgao de lignina soltvel e insolivel.

Com o fim da hidrélise na autoclave, retiraram-se os tubos do equipamento e aguardou-se o

resfriamento até a temperatura de 60 °C. O hidrolisado resfriado foi filtrado a vadcuo no aparato
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previamente montado (Figura A.7). O filtrado foi coletado, em um tubo falcon de poletileno de
50 mL, e reservado para a analise da lignina solivel apds a determinacdo da lignina insolavel.
Como ilustrado na Figura A.8, com o filtrado coletado, foi necessario lavar a amostra com agua
morna, garantindo que toda a amostra de lignina insolivel permanecesse no cadinho. Quando

o pH do filtrado de lavagem atingir o pH 6 - 8 a mesma deve ser interrompida. Geralmente sao

utilizados entre 150 mL - 200 mL de d4gua morna..

Figura A.8: Separacdo da lignina insolivel e soltivel por filtragdo a vacuo.

O cadinho com a amostra insoluvel foi seco por 2 horas a 105 °C na estufa. Posteriormente,
o cadinho foi transferido para uma dessecador, sendo acondicionado no mesmo até o equilibrio
com a temperatura ambiente (Figura A.9). O processo dura em torno de £+ 30 minutos. O

cadinho, em temperatura ambiente, foi pesado e sua massa anotada.

- BN

Figura A.9: Determinacao gravimétrica da lignina insolivel da amostra.

O tempo de secagem e estabilizacdo da amostra de lignina insoltavel foi utilizado para de-
terminacao da lignina soluvel, assim otimizando o tempo de analise. Apés o resfriamento do
hidrolisado & temperatura ambiente (primeiro filtrado) foi feita uma dilui¢do da aliquota obtida
em uma matriz preparada adicionando-se 3 mL de acido sulfirico (H2SO4) 72 % em um baldo
de 1 L e completando-se o volume com agua deionizada.

Apo6s a diluicdo foram feitas as leituras de absorbancia para os comprimentos de onda 215
nm e 280 nm utilizando uma cubeta de quatzo com caminho 6tico de 1 cm, como visto na
Figura A.10. A soluc¢do matriz de dilui¢do foi utilizada como o branco. Para cada medigdo do
hidrolisado foi descontada a absorbéancia da leitura do branco, ou seja, da influéncia do acido

sulfurico no valor da absorbancia.
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Figura A.10: Determinacao da lignina solivel por espectrofotometria UV.

Deseja-se obter uma leitura de absorbéancia entre 0,2 e 1 para cada comprimento de onda,
assim, uma nova dilui¢ao deve ser feita caso os valores estejam fora dessa faixa. Apds a finalizacao
dos procedimentos experimentais calculou-se o teor de lignina total na amostra utilizando o

procedimento de cédlculo e andlise de dados descrito a seguir.
Lignina Insolivel

O teor de lignina insoliivel na amostra foi determinado, como a fragdo méssica em relagédo a

massa da amostra seca original, utilizando a Equagio A.2.1:

II— <mCAS — mCy

> % 1000 (A.2.1)
MAS,

na qual LI é teor de lignina insolivel na amostra, em base seca, expresso em g/kg de s6lidos
secos, mCp (g) é a massa do cadinho vazio e seco (g), mCag é a massa do cadinho com lignina

insoluvel seca (g), e mas, € a massa inicial da amostra seca (g).
Lignina Soldvel

Iniciantemente calculou-se o fator de diluigdo da amostra pela Equacao A.2.2

~ Va+Vg

F
D Va

(A.2.2)

sendo Fp o fator de diluicdo, Vo o volume da aliquota diluida (mL) e Vg volume do solvente
utilizado como matriz (mL). Dessa forma todo resultado obtido serd um produto da magnitude
da diluigao realizada. Como a lignina soluvél se encontra em solugao, ndo ha uma relagao direta
para o calculo do teor em porcentagem massica. Dessa forma, calculou-se a concentracao de

lignina soltvel de acordo com a Equacao A.2.3:

(A.2.3)

4, 53 - Ab8215 — AbSQgO)
F
300 - O x Fd

CLS:<



Determinacao do Teor de Lignina e Carboidratos 124

em que Cprs é a concentragdo de lignina solivel (g/L), O é o comprimento da cubeta (cm),

Lem™, a Absois e a Absagg sdo as absorbancias

300 é o coeficiente de absortividade em L.g~
nos comprimento de onda 215 nm e 280 nm, respectivamente. 4,53 é uma constante de ajuste
experimental. A determinacao do teor de lignina é uma relagdo méssica entre a massa da amostra
inicial e o teor de lignina na mesma, assim por meio da Equacado A.2.4 foi calculado a fracao

massica de lignina soltivel correspondente a massa inicial da amostra:

LS = (CLSVH> x 1000 (A.2.4)
MAS,

no qual, LS é o teor de lignina soluvel em g/kg de sélidos secos, Vg é o volume do hidrolisado
(mL), adotando-se o valor de 87 mL para V. No item a seguir, foi efetuado o célculo para o

teor de lignina total nas amostras.
Lignina Total

O teor de lignina presente na amostra é o somatério das fragdes insoltiveis e soltaveis de

lignina no meio, sendo determinado por meio da da Equacao A.2.5:

LT =LI+LS (A.2.5)

sendo LT (g/kg de sélidos secos(ss)) a soma do teor de lignina insoltivel e solivel na amostra,

os calculos foram efetuados para todas as amostras analisadas em duplicata.
Parte II: Teor de Carboidratos

O filtrado utilizado na determinagéo da lignina solivel é novamente empregado na andlise do
teor dos seguintes carboidratos: xilose, arabinose, glicose, dcido férmico e acido acético, sendo
o procedimento para tal determinacao descrito no préximo item.

Procedimento

Na Tabela A.2 estao relacionados todos os materiais e reagentes necessarios para a execucao

da anélise.
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Tabela A.3: Materiais e equipamentos utilizados na analise Klason Padrao.

Equipamentos Especificagoes
Marca: Shimadzu
HPLC
Modelo:
Balao Volumétrico 50 mL
Reagentes Especificagoes

. . . Carboidratos: Xilose, Arabinose, Glicose e
Padrao de Calibragao o o L .
Acidos Acetico e Féormico. Marca; Shimadzu

Agua Deionizada -

Equipamento

O equipamento utilizado para efetuar as medic¢oes foi um HPLC - High performance liquid
chromatography. O equipamento esté localizado no laboratério de anélises da lignina da Suzano

Papel e Celulose - Unidade Limeira. Um esquema do equipamento, no qual estdo representados

0s seus principais componentes estd ilustrado na Figura A.11.

RS

Figura A.11: HPLC Shimadzu utilizado na analise dos carboidratos.

Os procedimentos empregados na determinacdo do teor dos carboidratos utilizando o equi-

pamento supracitado sao descritos no préximo item.
Procedimento

Inicialmente deve-se calibrar o equipamento com os padroes de cada carboidrato (Figura A.12).
Para essa andlise calibrou-se o equipamento. O trabalho considerou apenas os quatro monossa-

carideos (xilose, manose, arabinose, glucose) principais!



Determinacao do Teor de Lignina e Carboidratos 126

Figura A.12: Calibracdo com os padroes de carboidratos.

Como visto na Figura A.13, as amostras sdo os mesmos filtrados obtidos na andlise da
lignina solavel. Apesar de se conhecer a concentracio de lignina soltvel, ndo é possivel predizer
a concentracdo dos carboidratos. Como o limite de deteccdo das curvas de calibracao foram na

ordem de 1PPM, a amostra foi diluida tal que fosse satisfeito o limite de deteccao.

Figura A.13: Preparacido das amostras para inje¢do no equipamento.

A injegdo da amostra no HPLC ocorre de forma manual por meio de uma seringa (Fi-
gura A.14). Para garantir que nenhum sélido ird danificar o equipamento, a inje¢do ocorre com
um filtro de seringa de 2 pm na extremidade do utensilio. Uma vez verificada a dilui¢do ideal

das amostras, deve-se comecar a analise com todas as amostras de interesse.

Figura A.14: Injecdo da amostra no HPLC.

Na Figura A.15 estd ilustrada a tela de como os resultados sdo obtidos. As dreas dos picos

formados sao utilizadas nos célculos para a determinacao dos respetivos teores.
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Figura A.15: Tela do resultado da andlise cromatografica dos carboidratos.

Utilizando os dados obtidos no cromatograma, e por meio da metodologia SCAN-CM 71:09-
Carboidratos em Amostras da Industria de Celulose e Papel, foi possivel calcular o teor de cada

um dos carboidratos por meio da Equacao A.2.6:

(A.2.6)

no qual, CM; é o teor do carboidrato em g/kg de sélidos secos da espécie i, A; é a drea do
carboidrato 7 no cromatograma (unidade de area), o K; a constante de calibragao do carboidrato i
(unidade de drea/grama), e F; fator anidro do carboidrato 7. O fator anidro para os carboidratos
sdao: 0,88 para a arabinose e xilose, 0,99 da galactose.

O teor de carboidrato total é o somatorio das espécies ¢ Os acidos carboxilicos nao fo-
ram considerados como carboidratos. O teor das duas principais hemiceluloses, xilana e (ga-
lacto)glucomanano (GGM) também pode ser determinados utilizando a concetragao dos monos-

sacarideos utilizando as Equagbes A.2.7 A.2.8 :

Cxilana = Carabinose + Cxilose (A27)

CGGM = Cgalactose + (17 27 - Cmanose) (A-2-8)
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no qual C 4rapinoses C ziloses C galactose € C manose 540 as concentracoes dos respectivos mo-
nossacarideos e Cgiiana € Cagm 880 as concentragoes das hemiceluloses, todos em gramas por
quilogramas de sélidos secos (g/kg ss). 1,27 é a contante ponderada para cada monomero que
participa do somatoério de Cganr. O teor de hemicelulose total é o somatério das duas espé-
cies. Como mencionado, os acidos carboxilicos nao foram inclusos no somatério do total de

carboidrato e nem de hemicelulose, como exemplificado na Equagao A.2.9

Total CH = Caam + Cxilana (A.2.9)

sendo, Total CH o total de hemicelulose na amostra em g/kg ss. Apesar de o método Klason
padrao apresentado ser amplamente utilizado, o mesmo utiliza equipamentos pouco acessiveis
para determinar o teor total da lignina. Como o método é aplicado a biomassas, nas quais, a
lignina ainda se encontra na sua forma nativa, o mesmo utiliza autoclave durante um tempo longo
para hidrolisar a amostra. Como a lignina analisada ja se encontra na sua forma extraida algumas
etapas podem ser redundantes quando aplicadas as amostras das plantas de extracao de lignina,
integradas as fabricas de celulose e papel, assim o item a seguir propoe um método alternativa

ao método Klason padrao, uma vez verificado o potencial de simplificacdo da metodologia.

A.2.2 Método Klason Proposto (Alternativo)

Na metodologia do método Klason padrao, ha etapas que envolvem equipamentos muitas
vezes caros e de uso pouco frequente dentro da industria, tornando-se pouco tteis levando-
se em consideracdo o alto investimento. Muitos processos se beneficiariam caso pudessem ter
um controle de qualidade no chao de fabrica possibilitando executar essas andlises de forma
simplificada.

Com o desafio de se criar uma metodologia que possa substituir as ja propostas, que utilizam
a autoclave, é proposto um método Klason alternativo que elimina a etapa de pré-hidrélise,
utiliza um aquecimento em banho maria com tempo reduzido e filtracdo a quente imediata ao
término do tempo de hidrélise. A Tabela A.4 apresenta os materiais e reagentes necessarios para

a execug¢ao do procedimento.
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Tabela A.4: Materiais e equipamentos utilizados na andlise Klason Alternativo

Equipamentos

Especificagoes

Almofariz e Pistilo

Balanca analitica

Banho Maria

Cubeta de Quartzo
Dessecador
Dispensador de amostra
Estufa de secagem a vacuo

Estante para tubos resistente a pressao

Marca: BioPrecisa
Modelo:FA-2104N e:0,001 g d:0,0001 g
Marca: Tecnal
Modelo: Modelo 1147
lecmx1lcemlemx1cemxbcem
SCHOTT 250 mm
0,5 mL-5 mL e 0,5 mL-100 mL
TECNAL TE-395
Capacidade: 9 Tubos

Espectrofotémetro Modelo XX - 190 nm - 1400 nm
Filtro de Quartzo 45 - 20 @ mm Whatmann
Kitassato 500 mL
Peneira Mesh #120

Bomba a Vicuo

Tubo resistente a pressdo com tampa

rosqueavel ou Béquer

Marca: Heiceland
Modelo: 2SVP-1815
Tubo: 170 mL Pyrex 9825-38
Béquer: Pyrex 250 mL

Reagentes

Especificagoes

Acido Sulfdrico-72 %

Agua Deionizada

Marca: Merk

Procedimento

Pesaram-se as amostras de lignina, licor negro e lignina Kraft seguindo os mesmos procedi-
mentos de amostragem adotados no método Klason padrao (subsecao A.2.1). Diferentemente
do método padrao, ndo hd uma etapa de pré-hidrélise, como mostrado na Figura A.16. Assim,
foram adicionados as 3 mL de acido sulfurico 72 % e 84 mL de dgua deionizada em uma tnica
etapa. E importante ressaltar que os dispensadores automéaticos podem ser substituidos por

pipetas volumétricas convencionais.

Figura A.16: Adicao de 4cido sulftirico (H2SO4) e dgua deionizada.

Apo6s a adicao dos reagentes, levaram-se os tubos, vedados, para o banho termostatico a 90
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°C por 30 minutos (Figura A.17). O processo de hidrélise do método alternativo é exatamente
o mesmo da autoclave, entretanto a substituicdo por um equipamento mais acessivel, facilitou
a execucao da andlise, principalmente no tempo e custo. Esse procedimento reduziu em torno

de 3 horas a andlise e o investimento e gasto com a autoclave.

Figura A.17: Hidrélise acida com HySO,4 diluido em etapa tnica.

O método proposto essencialmente buscou eliminar o uso da autoclave para a hidrolise acida,
entretanto, as etapas subsequentes se mantiveram as mesmas descritas no método Klason padrao,
incluindo a determinagdo dos carboidratos. Essas etapas sdo apresentadas no item A.2.1 nas

etapas ilustradas entre as Figuras A.7 - A.10.

A.3 Determinacao do Espectro FTIR

Nao ha um método padrao para a determinacdo dos espectros dos amostras de lignina,
dessa forma o procedimento fica seguiu o manual do equipamento. Os equipamentos e materiais

utilizados na execucdo da andlise sdo apresentado na Tabela A.5:

Tabela A.5: Materiais e equipamentos utilizados na analise FTIR.

Equipamentos Especificagoes

Marca: BioPrecisa

Balanga analitica
Modelo:FA-2104N e:0,001 g d:0,0001 g

Dessecador SCHOTT 250 mm
Estufa de secagem a vacuo TECNAL TE-395
Marca: Biovera
Forno Mufla
Modelo: CARBOLITE-GERO CWF
Cadinho de Porcela Forma Média-Pyrex
Equipamento

Diferentemente dos equipamentos antigos, utilizados em andlise de FTIR, o Espectrofoto-
metro Alpha II da Marca Bruker utilizado na andlise ndo necessitou de um preparo prévio da
amostra com um solvente e nem o uso das tradicionais pastilhas de Brometo de Potassio (KBr).
O equipamento esté localizado no laboratério de andlises da lignina da Suzano Papel e Celulose
- Unidade Limeira. O laboratério foi colaborador do projeto ao disponibilizar o equipamento

ilustrados na Figura A.18:
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Figura A.18: Equipamento utilizado na obtencao dos espectros de FTIR.

Os principais componentes do equipamento sio: @ compartimento de analise para a amos-

tra, @ sensor ATR, responsavel pela transmissdo do espectro para o software.
Procedimento

O tnico procedimento prévio a andlise foi garantir um teor de umidade < 5 %. Apds o
preparo da amostra, o software do equipamento foi executado e com a ajuda de uma espatula
uma pequena por¢ao da lignina foi alocada no compartimento de analise abaixo do sensor ATR do
equipamento. Como ilustrado na Figura A.19, apds garantir que toda a area do compartimento

estava coberta com a amostra a al¢a do sensor foi pressionada em contato com a lignina analisada.

1

O equipamento analisou a amostra em uma banda espectral entre 4000-400 cm™" com 32 scans

em um resolucio espectral de 1 cm™!.

Figura A.19: Determinagao do espectro da lignina.

Apés o término da anélise o software gerou um relatério com os dados de transmitancia para
cada comprimento de onda. A al¢a do sensor foi retornada a posicao original e o compartimento
de analise foi limpo com uma solugdo de acetona e seco com papel toalha. O procedimento é

exemplificado na Figura A.20:
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Figura A.20: Limpeza do equipamento apds cada andlise.

Os resultados foram exportados para uma planilha eletronica para futura andlise. Com os
dados dos espectros obtidos, é necessario fazer uma andlise grafica dos resultados, para tal devem
se construir os graficos de absorbancia ou transmitancia em funcdo do comprimento onda para

a avaliacdo qualitativa dos grupos funcionais.
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Figura A.21: Espectro obtido por meio da analise de FTIR.

Agora, utilizando o espectro na regiao do UV visivel o procedimento para a determinacao

do coeficiente de extingao é descrito no item subsequente.

A.4 Determinacao do Coeficiente de Extingao

A determinacio da concentracido por UV de um composto em solucao envolve a lei de Beer-
Lambert. Entretanto, para o calculo é necessario determinar o coeficiente de extingdo. Na

Tabela A.6 sdo descritos os materiais e reagentes utilizados:
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Tabela A.6: Materiais e equipamentos utilizados na analise Klason Padrao

Equipamentos

Especificagoes

Almofariz e Pistilo
Balanca analitica

Cubeta de Quartzo
Dessecador

Estufa de secagem a vacuo
Espectrofotémetro

Pipetas Automatica

Marca: BioPrecisa
Modelo:FA-2104N e:0,001 g d:0,0001 g
lemx1cm
SCHOTT 250 mm
TECNAL TE-395
Modelo: SpectroStar 220 nm - 1400 nm
Marca: BMG Labtech
0,1 uL - 100 pL e 100 0,1 pL - 1000 0,1 puL

Baldes Volumétrico 2 L e 50 mL
Reagentes Especificagoes
Hidréxido de Sédio (NaOH) P.A.

Agua Deionizada

O procedimento para o preparo das solugbes padrao e a determinagdo do coeficiente de

absortividade da lignina sao descritos.
Equipamento

Nas analises foi utilizado o SpectroStar, um espectrofotéometro de varredura da marca BMG
LabTech. O equipamento utilizado foi cedido pela Suzano Papel e Celulose - Unidade Limeira,
colaboradora do projeto, e estd localizado no laboratoério de andlises da lignina na Suzano Papel

e Celulose - Unidade Limeira. O espectrofotometro de varredura esté ilustrado na Figura A.22:

SPECTROstai” """

BME‘TAB TECH
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Figura A.22: Espectrofotometro de varredura SPECTROstar Nano da BMG Labtech.
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O Equipamento conta com: @ compartimento para uma cubeta com caminho 6tico de 1
cm, @ opgao exclusiva para eliminacdo da interferéncia do branco (blank) com trés medicoes
automaticas por cubeta. Como o mesmo é um espectrofotometro de varredura, a amostra é me-

1

dida para uma faixa entre 220 - 1000 cmm™* ao pressionar @ a opcao measure. O procedimento,

por cubeta leva em torno de 5 segundos entre as leituras.
Procedimento

O solvente utilizado para dissolugdo da lignina foi uma solu¢do de 1 mol/L de hidréxido de
sédio (NaOH). A escolha pela solugdo de NaOH foi baseada na facilidade ao acesso do reagente,
e principalmente pela alta solubilidade das amostras nessa matriz. No preparo de 2 L de solugao
pesaram-se 80 g de hidréxido de sédio micro perolado em um béquer de 250 mlL previamente
tarado. A dissolucgao inicial do reagente foi feita com um agitador magnético utilizando agua
deionizada morna.

E importante notar que o uso da dgua morna causa a formacio de bolhas ao entrar em
contato com o hidréxido de sédio, sendo utilizada principalmente para evitar que haja tracos de
CO3 na agua deionizada, o que pode afetar a alcalinidade da solugdo. A Figura A.23 exemplifica

o procedimento:

“ - ' 'mfd‘&'ﬁ,f
e

Figura A.23: Preparacao da solugdo matriz de hidréxido de sédio (NaOH).

Apés a dissolugdo completa, verteu-se o reagente para o baldo volumétrico utilizando um
funil. Tanto o funil quanto o béquer foram lavados trés vezes apds o procedimento, e a agua
de lavagem vertida a vidraria volumétrica. Um cuidado tomado é no momento de aferir o
baldao, uma vez que por ter apresentado um carater exotérmico, a solucao liberou muito calor,
assim houve uma dilatacdo da vidraria, podendo ocorrer erros no volume e consequentemente
na concentracao final. Para tal, esperou-se o completo equilibrio da solucdo com o ambiente
antes de aferir o volume no menisco.

O segundo passo foi preparar uma solugdo concentrada de lignina que foi utilizada como
solucao de origem (solugdo mdae) para o preparo das demais concentragoes padroes por meio de
diluicdo da solucdo mde concentrada. Como pode ser visto na Figura A.24, para o preparo de 1
L de solugao de 2 g/L de lignina, foi pesado em um béquer de 100 mL, previamente tarado, 2 g
de lignina em base seca com menos de 2 % de umidade. O solvente (NaOH 1 mol/L) preparado
foi utilizado como meio para a dissolucdo da lignina em uma chapa com agitador magnético. A

solucao ficou em agitacdo por 2 horas antes de ser aferida em um baldao volumétrico de 1 L.
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Figura A.24: Preparacdo das solugdao "mae" de lignina.

A Figura A.25 ilustra a retirada de duas aliquotas aleatérias de 50 mL da solugdo padrao
de lignina (2 g/L), e acondicionadas em dois tubos Falcon de 50 mL. O restante da solucao foi
descartado seguindo as normas padrdes de descarte. Utilizaram-se as aliquotas para o preparo
das solucbes de concentracdo menor por meio de diluicdo, uma vez que pesar uma massa tao

pequena se tornaria inviavel.

Figura A.25: Dilui¢oes para o preparo das solugoes padrao de lignina.

Nao é estabelecido as concentragoes das solugdes para o processo de determinagao do coe-
ficiente de extingdo, desde que as mesmas estejam dentro do limite de absorbancia entre 0,2 -
0,8.

Os volumes das aliquotas utilizados na dilui¢do, bem como a concentracao final obtida para

cada solugao padrao estao descritos na Tabela A.7.

Tabela A.7: Estimativa de volumes para diluicdo da solugdo padrao.

Volume (pL)  Concentracao de Lignina (g/L)

125,0 0,0050
1875 0,0075
312,5 0,0125
500,0 0,0200
750,0 0,0300

Apés o preparo, a absorbancia de todas as solugoes foram medidas em triplicata utilizando o
espectrofotometro de varredura SPECTROstar Nano da marca BMG LABTECH. Como exem-
plificado na Figura A.26, previamente a medida das amostras, o equipamento foi ajustado com o

branco, ou seja, descontar a absorbancia causada pela solugdo de NaOH 1 mol/L utilizada como
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matriz. Para tal, a cubeta de quartzo, com caminho 6ptico de 1 cm, foi aferida com a solugao e

inserida no compartimento no equipamento. Para a realizacdo da leitura foi pressionado a opc¢ao

Blank uma vez para cada uma das trés cubetas contendo o branco.

Figura A.26: Afericdo do equipamento com a medigdo da solugdo branco.

Para a medicdo das amostras das solugdes padrao de lignina trés cubetas de quartzo, com ca-
minho éptico de 1 cm, foram aferidas com trés aliquotas aleatérias para cada amostra analisada.
Cada cubeta foi individualmente inserida no compartimento do equipamento para a determina-
¢ao da absorbéancia no intervalo de 220 nm - 1400 nm, como ilustrado na Figura A.27. Cada
leitura foi realizada pressionando a op¢do Measure uma vez para cada uma das trés cubetas
de cada concentracido padrao. O software do equipamento foi responsdvel pela exportagao dos

dados para uma planilha eletronica e posterior analise dos mesmos.

Figura A.27: Medicdo da absorbancia das solugdes diluidas de lignina.

A determinacdo do coeficiente de absortividade é feita utilizando lei de Beer-Lambert, no
qual a concentracao de um substancia em solucao é a razao entre a absorbancia e o produto do
coeficiente de absortividade pelo caminho 6tico. Essa relacdo da lei com a concentracao de uma

substancia é exemplificada pela Equacdao A.4.1:

C=—"_ (A4.1)

no qual C é a concentracado do composto em solucao (g/L), A é o valor adimensional da absor-

1

bancia, C4 é o coeficiente de absortividade (L -g=! -cm™!) e L o caminho ético em (cm).
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Para substancias nas quais ndo ha mudangas nas suas estruturas, como a maioria dos com-
postos inorgénicos, o valor de C, tende a nao variar significativamente. Entretanto, a lignina
sendo um composto amorfo, apresenta um coeficiente de extin¢do altamente variavel, depen-
dendo do método de extracido da lignina e principalmente da sua fonte vegetal de origem, ou
seja, o coeficiente de absortividade da lignina deve ser determinado para cada caso de forma in-
dividual. Segundo a lei de Beer-Lambert, o aumento da concentracdo de uma substancia reflete
proporcionalmente no valor da sua absorbancia no comprimento de onda caracteristico. Um

exemplo dos dados obtidos em cada anélise estd presente na Figura A.28:
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Absorbance Spectrum

280 320 360 400 440 480 S20 560 600 640 680 720 760 800 840 B0 920 960
Wavelength innm

Figura A.28: Resultado obtido pelo software do equipamento.

Assim, utilizando os dados obtidos para varias concentragoes de lignina essa relacao linear
pode ser exemplificada pelo rearranjo da Equacdo A.4.1 em funcdo do coeficiente de extincao,

dando origem a Equacdo A.4.2:

A
Ci-L

Ca = (A.4.2)

no qual, C; representa as concentracoes das solugoes padrao de lignina para cada concentracao
7 e A; a absorbancia da concentracao ¢ em questao.
Por ser uma fungao linear direta do valor da concentragdo de lignina e sua absorbancia, a

formula de Beer-Lambert entao foi ajustada linearmente por meio da Equacao A.4.3:

y=oar+b (A.4.3)
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Aign =Ca -ciyn+b- L (A44)

Para exemplificar a relagao linear existente e como a Equagdo A.4.4 se relaciona com a
mesma, na Figura A.29 é exemplificada a relagio grafica entre as variaveis, demonstrando como

foi executado o tratamento dos dados obtidos

1 /j
<
y=oax +b
02 1 R

Concentragio da Solugao

Figura A.29: Anélise da determinagao grafica do coeficiente de absortividade.

O coeficiente angular da reta, ajustada aos dados, ¢ o valor do coeficiente de extingdo da
amostra em analise. Com todas as medig¢oes seguindo os métodos descritos na presente se¢ao, a

proxima apresenta os resultados obtidos e a discussdo das mesmas.
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Apéndice B
Métodos e Procedimentos: Capitulo 5

B.1 pH

A medicdo do pH das amostras do processo nao obedecem a um procedimento padrao in-
ternacional, dessa forma, a determinacdo do pH seguiu o procedimento padrdao do pHmetro

utilizado (Marca do Phmetro).

Tabela B.1: Materiais e equipamentos utilizados na analise de pH.

Equipamentos Especificagoes

Marca:Denver Instrument

pHmetro
Modelo:UltraBASIC UB-10
Béquer Pyrex - 50 e 100 mL
Agitador magnético Polietileno - 2 cm x 1 ¢cm

Marca: Fisatom

Chapa aquecedora com agitacdo
ba-ad stas Modelo: 752A

Reagentes Especificagoes

Marca: Hannah Instruments
pH 7, pH 9, pH 12

Agua Deionizada -

Solucdes Buffer

Procedimento

Como a faixa de pH pode variar de 0 - 14 dependendo do tipo de substancia a ser medida
¢ fundamental que haja uma calibracdo do equipamento para a faixa a ser medida. Como
as amostras do processo apresentam caracteristicas bésicas, calibrou-se o pHmetro com trés
solugoes padroes de pH, sendo a primeira de pH 7, a segunda de pH 9 ea terceira de pH 12.
Com o eletrodo lavado com agua deionizada, e seco sem que houvesse friccao entre o papel e o
eletrodo, o mesmo foi inserido na solugdo padrdo em constante agitagdo e calibrado para cada

um dos trés pHs.
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4 LI
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Como pode ser visto na Figura B.2, apds a calibracio e a higienizagdo do eletrodo seguindo

)

]
B -

Figura B.1: Calibracdo do pHmetro com solugées buffer padrao.

os padroes, o eletrodo foi colocado em contato com a amostra em um béquer de 100 mL com
agitacao constante a 25 °C. A medicdo do pH foi feita apds o equipamento apresentar a letra
"S"em seu visor, indicando uma estabilizagdo da leitura. O mesmo procedimento foi seguido

para a medi¢do das demais amostras, com a medi¢ado tendo sido efetuada em triplicata.

Figura B.2: Medigdo do pH das amostras de licor.

Para a medicdo do pH a 50 °C e 80 °C foram seguidos os mesmos procedimento para a

temperatura de 25 °C, entretanto as amostras foram aquecidas & temperaturas superiores.
B.2 Composicao Organica

A composicao organica das amostras de licores se divide na determinagdo da concentracao

de lignina e carboidratos presentes em solugao.

B.2.1 Concentracao de Lignina: UV,;;280nm

Apos a obtencdo dos coeficientes de extingdo apresentados na subsecdo 4.3.5 da secgdo de
resultados e discussao (4.3) do Capitulo 4, determinou-se a concentragao de lignina nas amostras
reais de processo em estudo. Na Tabela B.2 estao relacionados todos os materiais e reagentes

necessarios para a execuc¢ao da analise.
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Tabela B.2: Materiais e equipamentos utilizados na andlise da concentragao de Lignina - UVagg.

Equipamentos Especificagoes

Marca: BioPrecisa
Modelo:FA-2104N e:0,001 g d:0,0001 g
Cubeta de Quartzo lemx 1 cm
Marca: SCHOTT

Balanca analitica

Dessecador
Modelo: 250 mm
R Marca: Shimadzu
Espectrofotémetro .
Modelo: UVmini-1240
Pipetas Automaética 0,1 pL - 100 pL e 100 0,1 gL - 1000 0,1 pL
Balbes Volumétrico 2 L e 50 mL
Reagentes Especificagoes
Hidréxido de Sédio (NaOH) P.A.

Agua Deionizada -

Como era desejado tragar o perfil ndo s6 da concentragao de lignina na amostra, mas também
a eficiéncia de precipitagdo do processo, foram medidos a concentracao apenas do sobrenadante.
O procedimento seguido no preparo da amostra, e que estd em acordo com o cendrio 1 ilustrado

na Figura 5.5 presente no inicio dessa secao, é apresentado.
Procedimento

Para tal, diluiu-se um volume conhecido da amostra em baldo volumétrico de 50 mL, na
mesma matriz utilizada na etapa de calibragdo (NaOH 1 mol/L), até a leitura de absorbéncia,
em 280 nm, estar entre 0,2 - 0,8. Diferentemente da etapa da calibracdo a absorbancia das
amostras e processo foi medida em um espectrofotdometro UVmini-1240da marca Shimadzu,
no qual o procedimento de operacdo do equipamento foi o mesmo utilizado e detalhado no
item A.2.1.

Figura B.3: Determinacao da concentracao de lignina nas amostras de processo.

Com o valor da absorbancia da matriz descontada da leitura, utilizando um branco, os valores
de absorbédncia das amostras foram anotados para posterior calculo da concentragao de lignina
no meio. Como foi estabelecido na secao A.4 do Capitulo A, o coeficiente de extingdo é utilizado

para determinar a concentracao de lignina em uma solucdo. Como apresentado, o coeficiente de
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extingdo para os lotes #1, #2 e #3 foram calculados, sendo 23,305 L - g~!- cm ™!, 22,367 L -
g hem™ e 24475 L - g7 em™! |, respectivamente.

Utilizando a absorbancia obtidas para as amostras e os coeficientes de extingao, foi possivel
por meio da Equagdo A.4.1, citada no capitulo anterior, calcular a concentragdo de lignina na
amostra. Como a leitura da absorbancia medida deve ficar dentro do limite de calibracdo (0,2 -
0,8), foi necessario fazer a dilui¢oes nas amostras. O fator de dilui¢do adotado foi o utilizado no
item A.2.1. A concentracao de lignina obtida em g/L foi convertida para gramas por quilogramas

de solidos secos por meio da Equacgao B.2.1:

_ Ci
= (pA ' %ST) (B.2.1)

em que, C, é a concentragao de lignina em gramas por quilogramas de sélidos secos (g/kg ss),
() é a concentragao de lignina em solu¢do em gramas por litro (g/L), pa densidade da amostra

a 25 °C em kg/L, e %ST a porcentagem de sélidos.

B.2.2 Concentracao de Carboidratos

Os equipamentos, materiais e metodologia de medicao e determinagdo dos carboidratos nos
licores seguiu os procedimentos realizados para a andlise da lignina e sdo descritos na subse-
¢do A.2.1 presente no Capitulo A. As concentragbes dos carboidratos também foram convertidas

para gramas por quilogramas de sélidos secos (g/kg ss).

B.3 Composicao Inorganica
A composi¢ao inorginica das amostras de licores se divide nos seguintes componentes:
I- Alcali residual (OH™);
II- Carbonato (CO3%7);

III- Sulfato (SO42~, Nat, K+, C17)

Os anions foram estimados como sendo a concentracdo do seu sal de sédio correspondente

em gramas por quilogramas de sélidos secos (g/kg de ss).

B.3.1 Alcali Residual

A determinacao do alcali residual visa a determinacao do ion OH™ como NaOH na amostra,
para tal seguiu-se a metodologia padrao SCAN-N 38:10 - Alcali residual (concentracdo do fon
OH™). A técnica limita a andlise licores negro até 40 %, assim para licores com sélidos totais
superiores deve-se diluir com dgua Milli-Q (livre de CO3) até um teor de sélidos totais em torno

de 20 %. O método baseia-se numa titulacao potenciométrica com acido cloridrico e destina-se a



Composigao Inorgéanica 143

licor negro amostras com um pH inicial de pelo menos 11,0. O limite inferior de determinacéo é

de 0,1 g/1. Os equipamentos e materiais utilizados na metodologia estao presentes na Tabela B.3:

Tabela B.3: Materiais e equipamentos utilizados na andlise de alcali residual.

Equipamentos e Vidrarias Especificagées
Bureta 50 mL
Marca:Denver Instrument
pHmetro

Modelo:UltraBASIC UB-10
Marca: BioPrecisa
Modelo:FA-2104N e:0,001 g d:0,0001 g
Baldo Volumétrico 250 mL Pyrex

Balanca analitica

Materiais e Reagentes Especificagoes

Agua Destilada -

Acido Cloridrico P.A.
Hidroéxido de Sédio P.A.
Carbonato de Sédio P.A.

Procedimento

Ha& trés condigoes de analise para a determinagdo da concentracao dos ions. Primeiro, se o
pH estiver abaixo de 11,0 ndo ha alcali residual nas amostras. Segundo, o pH inicial da amostra
de licor negro for acima de 11,0 mas abaixo de 12,5, deve-se adicionar 5 mL de uma solugao de
hidréxido de s6dio (NaOH) 1 mol/L a amostra (o prepara de uma solugdo de NaOH é descrito
no Apéndice A, A.4), ou até o pH estiver acima de 12,5. Terceiro, se a amostra estiver com
o pH acima de 12,5, deve-se adicionar 10 mL de licor negro em 80 mL de dgua Milli-Q e uma
aliquota de 10 mL de uma solugao 1 mol/L de carbonato de sédio. Para as amostras analisadas,

utilizara-se apenas a segunda e terceira condicdo, dependendo do pH da amostra.

Figura B.4: Preparacdo da amostra e aparato.

Apés posicionar o elétrodo na amostra em agitagdo, deu-se inicio a titulacdo. O teor de
alcali residual foi medido pela titulagdo da amostra com acido cloridrico 1 mol/L. Titulou-se o
licor negro com o acido até o primeiro ponto de inflexdo, acima do pH 11 e abaixo do pH 11,5.
O A&lcali residual foi calculado por meio do volume de acido consumido somado aos quimicos

adicionados para a estabilizagdo da amostra. O resultado foi corrigido utilizando o fator de
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correcao da solucdo do acido. A curva dos pontos de inflexdo deve obedecer o formato de um
"S", como néo foi utilizado um titulador automaético, leia o valor no dispositivo apés a adicao de

cada incremento de acido.

Figura B.5: Preparo da solucao padrao de élcali.

Apés a execucdo dos procedimentos experimentais, a porcentagem de solidos totais presente

na amostra analisada foi calculada utilizando a Equagao B.3.1:

(0,95 - (aCy — bCs)
E(RC

- 0,012) - 40 (B.3.1)

no qual, A é a concentracdo de OH™ como hidréxido de sédio (NaOH) em g/L, a o volume
de 4cido cloridrico (HCl) no primeiro ponto de inflexao (mL), b volume de NaOH (mL), C; a
concentragao de HCI (mol/L), Cy concentragao de NaOH (mol/L), V o volume da amostra (mL)

e 40 a massa molecular do NaOH (g/mol).

B.3.2 Concentracao de Carbonato

A andlise de carbonato de s6dio seguiu o método SCAN-N 32 - Determinacao do concentragio
de carbonato, no qual é utilizado o método de andlise de carbono inorgéanico total para estimar a
concentragao do sal. Os equipamentos, vidrarias e materiais utilizados na anélise estao presentes
na Tabela B.4:
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Tabela B.4: Materiais e equipamentos utilizados na andlise de Carbonato de Sédio.

Equipamentos e Vidrarias

Especificagoes

Balanca analitica

Medidor de Carbono
Total e Inorgénico
Dessecador
Filtro de Agua - Milli-Q
Estufa de secagem

Balao Volumétrico

Marca: BioPrecisa

Modelo:FA-2104N e:0,001 g d:0,0001 g

TOC Shimadzu-500

SCHOTT 250 mm
Marca do equipamento
TECNAL TE-395
250 mL Pyrex

Materiais e Reagentes

Especificagoes

Agua Milli-Q
Carbonato de Sédio

Bicarbonato de Sédio

Equipamento

O equipamento utilizado para efetuar as medigoes foi o TOC Shimadzu-500A. O equipamento
utilizado esta localizado no laboratério de saneamento - LABSAN da Faculdade de Engenharia
Civil da Universidade Estadual de Campinas. O laboratério foi colaborador do projeto ao
disponibilizar o equipamento e o espaco fisico para a realizacao das andlises. Um esquema do

equipamento, no qual estdo representados os seus principais componentes estao na Figura B.6.

™™
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Figura B.6: TOC Shimadzu utilizado na anélise.

Os principais componentes do equipamento sao descritos: @ agulha de injecao da amostra

no equipamento, @ camara de combustao, @ suporte de alimentacdo. Os procedimentos
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utilizados no equipamento para a medi¢do da concentragao do ion sdo apresentados no préximo

item.
Procedimento
Parte I: Calibracdao

Para a calibragdo do equipamento, preparou-se uma solucio bindria concentr de carbonato
de sédio (NaCOs3) e bicarbonato de s6dio (NaHCOj3) que foi utilizada como padrao. Para tal,
pesou-se 2,205 + 0,002g de NaCOs (previamente seco em estufa por 1h a 285 °C) e 1,750 +
0,002g de NaHCOg3 anidro, posteriormente dissolveu-se ambos os sais em agua milli-Q, livre de

di6xido de carbono (CO3), e aferiu-se a mistura em um baldo volumétrico de 1 L. O procedimento

pode ser visualizado na Figura B.7:

Figura B.7: Calibracdo do equipamento.

Ap6és o preparo da solucdo padrio, preparou-se trés solugoes diluidas (Figura B.8) a partir
da mesma. Sendo as solugoes de 10 mg/L, 50 mg/L e 100 mg/L. Preparou-se também um branco
apenas com agua milli-Q, no qual hd 0 mg/L de fon carbonato. Calibrou-se o equipamento com

essas solucdes dentro de uma hora apds o preparo.

Figura B.8: Preparo das solugées padrao de carbonato.

Os volumes utilizados no preparo das solugoes, utilizando um baldo volumétrico de 100 mL,

sao apresentados na Tabela B.5:
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Tabela B.5: Estimativa de volumes para dilui¢ao da solucao padrao.

Volume (mL) Concentragao (mg/L)

0
2 10
10 50
20 100

Uma vez calibrado, o equipamento utilizou a utilizando a curva de calibracdo criada, obede-

cendo o limite de medigdo de 0 mg/L - 100 mg/L.
Parte II: Determinacdo do Carbonato

A amostra foi diluida para uma baldo volumétrico de 250 mL. A aliquota diluida depende
da concentragao do fon carbonato no meio, dessa forma, utilizou-se a amostra do filtrado como
base para a diluicdo das outras amostras, uma vez que, em concentragdo seria a amostra com a

maior concentragao do fon. O procedimento realizado segue as etapas apresentas na Figura B.9:

Q6008

Figura B.9: Medicao das amostras de processo.

Definiu-se a curva de calibracdo desejada no software do equipamento e iniciou-se as ana-
lises. Como ilustrado na Figura B.10, o capilar foi seco com papel toalha e posteriormente
inserido dentro do baldo volumétrico. Inicialmente o equipamento realiza uma autolavagem e

posteriormente ¢é iniciada a leitura. O equipamento realizou trés medidas de cada amostra.

L

Figura B.10: Finalizacdo da andlise.

O procedimento foi novamente realizado em duplicata, com uma nova aliquota diluida, para

cada amostra analisada. Com os resultados exportados, realizou-se os célculos necessérios.
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O software do equipamento determinou em triplicata os valores de concentragao dos fons de

carbonato na amostra em miligramas por litro (mg/L).
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Figura B.11: Equipamento para determinagao dos ions.

para converter em grama por litro (g/L) a concentragao real dos fons de carbonato na amostra

foi feito utilizando a Equacao B.3.2:

_ C.-LNRyq-5

— B.3.2
Co 1000 (B.3.2)

sendo, o C. a concentracio dos fons CO372 como NagCO3 (g/L), LNRq o fator de diluicdo, 5 o

fator de conversao de carbono para carbonato e 1000 a conversao de mg/g.

B.3.3 Concentracdo dos Ions Sulfato, Sédio, Potéssio e Cloreto

A maioria dos sais inorginicos presentes no licor negro sdo determinados pela sua forma
ibnica correspondente. A andlise dlcali residual determinou a concentragao de hidroxila (OH™)
por meio de titulacdo. A determinacio do fon carbonato (CO32~) utilizou o método de carbono
inorgdnico na estimativa da sua concentracdo. Entretanto, ambas as andlises determinaram
apenas uma espécie de fons cada. A técnica de cromatografia idnica é possivel determinar a
concentracao dos fons sulfato (SO427), sédio (Nat), potéssio (KT) e cloro (C17) em uma tinica,
analise. A analise foi realizada no Laboratério de Os equipamentos e vidrarias utilizadas na

execucao da andalise sdo apresentados na Tabela B.6:
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Tabela B.6: Materiais e equipamentos utilizados na andlise de Sulfato e outros ions.

Equipamentos e Vidrarias Especificagoes

Marca: Thermo Scientific
Modelo: ICS-5000
ICS-5000 DP (Bomba), AS-AP (Injetor)

Cromatégrafo Iénico (CI)

Moédulos ICS-5000 EG (Médulo Gerador de Eluentes)
ICS-5000 DC (Médulo do forno da coluna)
software Chromeleon 6.80

Marca: Thermo Scientific

Colunas cromatograficas Modelo: Dionex IonPAC
AS19 e CS12A, dimensoes: 2 x 250mm
Balao Volumétrico 5 mL Pyrex
Micropipeta 1-10 pL
Materiais e Reagentes Especificacoes

Marca: MilliPore
Modelo: Direct Q 3 UV
1000 mg/L (Amoénio, Célcio, Litio, Magnésio,
Potéssio e S6dio)
1000 mg/L (Cloreto, Fluoreto, Fosfato,
Nitrato e Sulfato)

Agua Milli-Q
Solugdo Padrdao Multications

Solucao Padrao Multianions

Os equipamento utilizado para a determinacdo do sulfato e outros ions relevantes sdo des-

critos na préoxima secao.

Equipamento

Figura B.12: Equipamento para determinagao dos ions.
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Os principais componentes do equipamento sao descritos: @ é o reservatorio de eluentes,
no caso agua Milli-Q ultrapura, @ ¢ o compartimento de amostras, o @ a agulha de injecao
automatica da amostra, @ o compartimento de inje¢ao, e dilui¢ao e por fim @ o compartimento
das colunas cromatograficas.

Os procedimentos empregados na determinacao do sulfato e outros fons relevantes sdo apre-

sentados de forma detalhada no proximo item.
Procedimento

Os procedimentos sao divididos e descritos em duas partes, a primeira é a calibracdo do

equipamento e a segunda é a medicdo da concentragdo do ion.
Parte I: Calibragdo

A etapa de calibracdo compreendeu o preparo das solucbes padrao dos fons utilizando a
solugao original de 1000 mg/L de multicition e multidnion. Por meio de trés subsequentes
dilui¢oes foram preparadas trés solugoes de multications e trés de multidnions. Como pode ser
visto na Figura B.13, com o auxilio de uma micropipeta foram transferidos 100 pL da solugao
padrao de cations e anions e 900 pL de dgua Milli-Q para um vial de polipropileno de 2 mL,
dando origem a solugdo 1. A solucdo 2 foi preparada em um novo vial a partir da diluicao
de uma aliquota de 100 pL da solucdo 1 em 900 pnL de dgua Milli-Q. Por fim a solucdo 3 foi
preparada diluindo 100 pnl. da solugao 2 em 900 ul de 900 pL de dgua Milli-Q em um terceiro

vial de mesmas especificagoes.

Figura B.13: Calibracao do cromatdgrafo idnico

Apébs o preparo das solugoes, os vials sdo alocados nos compartimentos especificos e suas
respectivas posi¢oes e identificacbes sdo submetidas ao software, como pode ser visto na Fi-
guraB.14. Como a injecao ¢é feita pelo proprio equipamento e o controle realizado pelo software

Chromeleon 6.80, as curvas de calibragao sao construidas de forma automatica.
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Figura B.14: Calibracao II do cromatégrafo idnico.

Parte II: Determinacdo dos Tons

Com auxilio de micropipeta, foram transferidos 50 ul. da amostra para um baldao de SmL
e completou-se o volume com dgua Milli-Q (Figura B.15). Filtrou-se, utilizando um filtro de
seringa de 2 pum, 2mL da solugdo em um vial de polipropileno de 2 mL, essa solucido é chamada
de A1l. O vial, contendo a solugdo A1, foi colocado no compartimento de andlise e sua posi¢do

e fator de diluigao foram inseridos no software.

Figura B.15: Medicao das amostras de processo.

Por meio do software, programou-se a dilui¢do das amostras, coletando 5 pl. da solugao Al e
495 pL da solugao de lavagem do injetor (Agua Milli-Q). Ap6s realizada a dilui¢do as amostras

foram automaticamente injetadas. O processo pode ser visto na Figura B.16:

Figura B.16: Medicao das amostras de processo.

Apés a medicdo da amostra, determinou-se por meio dos picos correspondentes de cada
fon, como mostrado an Figura B.17, a concentracdo dos mesmos em solugdo. O célculo da

concentracao foi automaticamente realizado pelo equipamento, baseando-se na diluicao inicial
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da solugdo Al. O software do equipamento mediu em triplicata os valores de concentragao dos

fons em partes por milhdo (ppm).

=71 - ANIONS_20190626 #4 I
=2 - ANIONS 20190825 #5 |
¢ 1

- Cloreto- 5,174

- Carbonato - 14,980

8 - Sulfato - 16,264

Figura B.17: Equipamento para determinagao dos fons.

O calculo para converter a concentragao de partes por milhdo (ppm) para gramas por qui-

logramas de sélidos secos (g/L) utilizou-se a Equacao B.3.3:

Cl’on (ppm)
1000

sendo, o Ci,, (g/L) a concentragao dos fons em gramas por litro, o Ci,, (ppm) a concentragao

Cion(9/L) = (B.3.3)

dos ions em partes por milhdo, e 1000 o fator de converséao.

B.4 Massa Especifica

A massa especifica foi determinada segundo andlise gravimétrica, ou mais especificamente,
o método da picnometria. Os equipamentos utilizados na execucdo da andlise da picnometria

para as temperaturas 25 °C, 50 °C e 80 °C sao descritos na TabelaB.7:

Tabela B.7: Materiais e equipamentos utilizados na analise Klason Padrao

Equipamentos Especificagoes
Balanga analitica ML 204 (4 casas decimais)
Picndémetro Pyrex 50 mL

Marca: Nova Etica
Modelo: 590-2D

Bandeja Nalgon 3 L

Banho Maria
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Os procedimentos para a determinacao da massa especifica sdo descritos a seguir.
Procedimento

Para a calibracao da vidraria, o picnémetro vazio, seco e com tampa foi pesado em balanca
analitica com no minimo quatro casa decimais. Apds a obtencdo da massa, pesou-se novamente
a vidraria com agua destilada na temperatura em que se deseja obter a massa especifica da
amostra em estudo. Com um termdémetro, mediu-se a temperatura da agua apds a medi¢ao para

garantir um desvio minimo da temperatura de 4+ 0,2 °C. O procedimento descrito é ilustrado

pela Figura B.18.

Figura B.18: Calibragdo do picnémetro com dgua em temperatura ambiente.

Posteriormente, o mesmo picnémetro calibrado e seco, foi aferido com a amostra na tem-
peratura desejada (a mesma utilizada na calibragdo da vidraria) antes de ter sido pesado. A
diferenca da massa do picndmetro vazio e aferido com a amostra forneceu a massa real de amos-
tra presente no volume ocupado na vidraria. A determinacio da temperatura da amostra seguiu

o mesmo procedimento adotado na etapa anterior.

Figura B.19: Aferi¢do e pesagem da amostra em temperatura ambiente.

Um cuidado tomado quando foi medida a massa especifica das amostras foi com o residuo que
ficou na area externa da vidraria apds a tampa ser colocada no mesmo. Durante a calibragao,
apenas a secagem com flanela foi suficiente para secar o picnémetro, mas para as amostras de
licor negro ¢ indicado utilizar uma lavagem com &4gua destilada na area externa e posterior
secagem com papel toalha descartavel.

Na Figura B.20, além de ter sido exemplificado os procedimentos acima, também foi ilustrado
a necessidade e a importancia de ter garantido que o nivel da coluna na tampa do picnémetro

estivesse corretamente no menisco. Todas as andlises em que o menisco ficou abaixo do limite
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foram desconsideradas, pois caso o contrario nem todo volume da vidraria estava sendo ocupado

N

pela amostra, desencadeando um erro experimental.

Menisco do
Picnometro

Figura B.20: Calibragdo do picnémetro com adgua em temperatura ambiente.

Para a obtencdo da massa especifica em temperaturas mais altas, a amostra e vidraria
foram aquecidas em banho termostatico na temperatura almejada até que ambas estivessem em
equilibrio. Apds a etapa de aquecimento, repetiu-se os procedimentos acima. A temperatura

real da amostra foi medida novamente apods a anélise.

Figura B.21: Calibragao, afericdo e pesagem da amostra em outras temperaturas.

O procedimento foi executado em duplicata para cada amostra analisada, inclusive na cali-
bragdo do picnémetro. Em posse dos dados obtidos experimentalmente, foi possivel calcular o

valor da massa especifica da amostra de acordo com a descri¢ao dos calculos.

Para a calibragao do picnémetro e a obtencao do volume real da vidraria, utiliza-se a Equa-
¢ao B.4.1:

mPHQO — mPo

Vip = (B.4.1)

PH,0*

em que Vgp ¢ o volume real do picnémetro (m?), mPy,0 a massa do picnémetro com dgua (kg),
mPy é a massa do picndémetro vazio e pg,0+ € a massa especifica da dgua na temperatura de
medicao da amostra.

Considerando o volume real calculado na Equacao B.4.1, a massa especifica é entdao obtida
pela Equacao B.4.2:

mP 5 —mPy
PAmostra = mo\s;.ra (B-4-2)
RP
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no qual mP apestra @ massa do picnémetro com a amostra (kg) é a massa especifica da amostra
analisada, sendo calculado em quilograma por metro ctibico (kg/m?).
Para o estudo a massa especifica serd obtida para as temperaturas de 25 °C, 50 °C e 80 °C.

Para essas temperaturas os valores de referéncia para pp,o+ sao descritos na Tabela B.8:

Tabela B.8: Massa especifica da dgua para as temperaturas de trabalho.

Temperatura (°C) pH,0- (kg/m?)
25 997,04
50 988,03
80 971,78

Fonte: Adaptado de FREDERICK (1997).

B.5 Sélidos Totais

O procedimento que se adotara para determinacao dos solidos totais segue a metodologia
padrao da norma TAPPI T650 OM-99 - Teor de Solidos no Licor Negro. As etapas da andlise
por diferenca de massa umida e seca, que compoe a determinacdo da propriedade fisica, sdo

apresentadas:
Procedimento

Inicialmente deve-se pesar em balancga analitica, de no minimo quatro casa decimais, uma
placa de Petri, ja identificada com o nome da amostra (Figura B.22), e anotar a massa da
vidraria. E importante identificar a vidraria antes da pesagem inicial, uma vez que o peso da
forma de identificacdo utilizada (ex: caneta para vidro, etiqueta, etc.) pode interferir no valor

final dos sélidos totais.
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Figura B.22: Identificacdo e pesagem da placa de Petri vazia.

Posteriormente, pesar 10 mL de amostra, utilizando uma proveta para a afericdo e subse-
quente transferéncia para a placa de Petri previamente pesada na balanga tarada (Figura B.23).
As amostras de licor apresentam uma grande dificuldade de manuseio e amostragem, uma vez
que o material tende a oxidar rapidamente na presenca de ar, além de sujar muito facil os

instrumentos ou espago fisico onde é feito o su manuseio.
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Dessa forma, é indicado pesar um volume aproximado de amostra, ao invés de gradualmente

pesar uma massa fixa da amostra, facilitando assim o manuseio e evitando maiores contaminagoes

com o ambiente devido ao tempo de exposicao externa da amostra.

Figura B.23: Aferigdo, transferéncia e pesagem da amostra imida.

Levar a placa de Petri com a amostra tmida para a estufa a 105 °C por 24 horas (Fi-
gura B.24). Apdés o periodo, deixar esfriar a temperatura ambiente no dessecador para garantir

um ambiente sem umidade.
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Figura B.24: Esquema de secagem das amostras na estufa a 105 °C.

Apoés entrar em equilibrio com a temperatura ambiente (o processo de resfriamento demora
entre 30 minutos e 1 hora) a placa de Petri com a amostra seca deve ser retirada do dessecador

(Figura B.25) e pesada.

Figura B.25: Amostras no dessecador durante o resfriamento e posterior pesagem.

Levar a vidraria com a amostra para estufa por mais 12 horas, deixar esfriar e pesar nova-
mente. Repetir o procedimento até a obtengdo de uma massa constante do conjunto de vidraria
com a amostra. O procedimento foi efetuado em duplicata para garantir valores de sélidos to-
tais o mais préximo do real, assim favorecendo a estatistica na determinacdo do parametro. Em

posse dos dados, foram efetuados os célculos seguindo procedimentos descritos no item a seguir.
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Apés a execucao dos procedimentos experimentais, a porcentagem de solidos totais presente

na amostra analisada foi calculada utilizando a Equagao B.5.1:

mPP ag — mPPy
T = 1 B.5.1
AST = PPy —mpP, < 0 (B.5.1)

no qual a %ST ¢é a porcentagem de sélidos da amostra, mPPay é a massa da placa de Petri
com a amostra imida (g), mPPag a massa da placa de Petri com a amostra seca (g) e mPPg é
a massa da placa de Petri vazia (g).
A Equacgao B.5.1 pode ser traduzida em cardter nominal e simplificado, por meio da Equa-
cao B.5.2:
massa da amostra seca

%ST = x 100 (B.5.2)

massa da amostra tmida

Os sélidos totais da amostra sdo entao definidos pela razdo entre a massa da amostra seca e

umida.
B.6 Viscosidade

As amostras de licor negro diluidos, licor negro acidulado e licor negro residual foram anali-

sadas. Os equipamentos utilizados na anélise sdo descritos na Tabela B.9:

Tabela B.9: Materiais e equipamentos utilizados na analise da viscosidade.

Equipamentos Especificagoes

Marca: Thermo Scientific

Rebmet
cOmERo Modelo: HAAKE MARS III
Rotor e Copo Double Cap - DG41 Ti
Chapa Aquecedora Marca: IKA Modelo: C-MAG HS 7 Package

Marca: Thermo Scientific

Banho termostatico
Modelo: AP700 (<300 °C)

Apesar de ser uma propriedade importante na industria Kraft, ndo hd um método padrao
para sua medicdo. Como o fluido tem a tendéncia ao desvio do comportamento Newtoniano,
optou-se por utilizar um reémetro para efetuar as medi¢oes. Esse equipamento é capaz de gerar
as curvas de fluxo e comportamento reolégico para a classificagdo do licor negro, ao mesmo

tempo que determina a viscosidade do fluido.
Equipamento

O equipamento utilizado para efetuar as medi¢oes foi o HAAKE MARS III da Thermo
Scientific. O redmetro estd localizado no laboratério de reologia do Instituto de Quimica da

Universidade Estadual de Campinas. O laboratério foi parceiro do projeto ao disponibilizar
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0 equipamento e espago fisico para a realizagdo das andlises. Um esquema do redmetro, e a

descricdo dos seus principais componentes estdo na Figura B.26.

Figura B.26: Reometro Haake Mars III utilizado nos ensaios.

Os principais componentes para o correto funcionamento do equipamento sdo descritos: @
é o hardware responsavel pelo processamento do equipamento, o @ é o software RheoWin
Job Manager®, de controle remoto do redmetro, instalado em um computador com sistema
operacional Windows 7 - 2013®. O @ é o painel fisico, e manual, de controle e acompanhamento
dos principais dados e comandos do equipamento. @ é o sistema de torc¢do utilizado para criar
o troque que serd refletido em taxa de cisalhamento na amostra. O @ é o compartimento
de andlise termostatico para os copos das geometrias. Os itens @, @ e @ juntos compoe a
estrutura principal do Reémetro Haake Mars III. Os itens @ e @ auxiliam na performance das
analises, sendo o primeiro a linha de ar comprimido para corre¢do da friccdo e atrito do pistao

e o segundo o banho termostatico para controle da temperatura de analise no compartimento.

Procedimento

Previamente ao inicio das analises de reologia da amostra, o equipamento deve passar por al-
gumas etapas para assegurar a confianca dos resultados obtidos, como mostrado na Figura B.27.
Antes de ligar qualquer parte eletronica do equipamento deve-se ligar a linha de ar comprimido
acoplada ao mesmo. O ar comprimido ird garantir que qualquer atrito associado taxa de cisa-
lhamento seja desconsiderado.

Em seguida deve-se ligar a unidade computacional associada ao redmetro juntamente com
o computador pessoal, no qual esta instalado os softwares de controle e tratamento de dados
do equipamento. Por tltimo, deve-se ligar o banho termostatico na temperatura de analise
desejada, essa ultima etapa tem como finalidade garantir que a amostra e o equipamento estejam

em equilibrio térmico.
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Figura B.27: Etapas preliminares de preparagao do equipamento.

Apés a inicializacao é necessario fazer trés calibracoes no reébmetro, uma da inércia de rotagao
do pistao sem o rotor (spindle), outra com o rotor acoplado e a tltima com a geometria e copo
de medicdo. As duas primeiras calibragoes sao necessaria ao inicio de toda bateria de andlises,
devendo ser feita uma vez ao inicio do uso, ou caso desligue o redmetro. Ja a tultima calibracao
é realizada antes do inicio de toda anélise.

Para a primeira calibracio, deve-se na aba RheoWin Device Manager, do software nativo
RheoWin Job Manager®), escolher a opcao Equipment, seguido da opcao Inertia. Na tela se-
guinte, é necessario clicar na opcao Start para o inicio da calibragdo, e posteriormente em Accept
para confirmar o novo valor de calibracao do torque. Esse processo de forma ilustrada esta re-

presentado na Figura B.28

A 4

T = S

Figura B.28: Calibracao do pistao de rotacao sem o rotor.

A segunda calibragao é feita na mesma aba da anterior (Rheo Win Device Manager), entre-
tanto a opcao a ser escolhida é Measuring Geometry, que iréd calibrar o equipamento considerando
o torque com o rotor acoplado. Toda geometria é composta pelo rotor (utilizado na calibragao)
e pelo copo de andlise. Antes de escolher a op¢ao no software, é necessario determinar qual a
geometria sera utilizada.

No caso do presente trabalho foi utilizado a DG41 Ti, pois a geometria mede a faixa de
viscosidade da amostra em estudo (1 - 1000 mPa s). O rotor da geometria DG41 Ti apresenta
um raio interno de 18,35 mm e um raio externo de 20,99 mm. Nao foi necessario o uso de outra
geometria, mas caso o acessério precisasse ser alterado, para medir uma faixa mais viscosa, os

procedimentos de calibracdo se manteriam o mesmo, como esquematizado na Figura B.29:
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Figura B.29: Calibracao do pistao de rotagdo com o rotor.

A geometria DG41 Ti é denominada Double Gap, isso se deve ao encaixe do rotor no espaco
formado entre os dois cilindros concéntricos do copo de medi¢do no qual a amostra ficard confi-
nada (Figura B.30). Os dois cilindros de parte mével apresentam um raio interno e externo de
17,75 mm e 21,10 mm respectivamente. Apos o encaixe do acessério, o mesmo deve ser acoplado
no compartimento de analise.

O compartimento de analise é aquecido ou resfriado pelo banho termostatico, assim a amostra
estard na mesma temperatura definida no banho apés a estabilidade térmica. E necessario ter
informacGes sobre o copo de medida, uma vez que a terceira e ultima calibracdo, considera o
espago (gap) radial e vertical da unidade, sendo fundamental a escolha correta da geometria a

ser utilizada no software.

Figura B.30: Preparacao e encaixe do copo de medigao.

A terceira calibracdo, também chamada de Zero Point, deve ser feita previamente a todas as
andlises sem que nenhuma amostra esteja presente no copo de medicdo. Apéds a escolha da opcao
Zero Point o rotor ird descer em diregao ao copo de andlise (no compartimento de andlise) de
forma automatizada. Como pode ser visto na Figura B.31 o acessério vai rotacionar livremente
no copo de medida com um espago vertical (gap) de 5,100 mm. Essa calibracao é efetuada para

o equipamento zerar qualquer interferéncia na rotagdo que nao seja reflexo amostra analisada.
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Figura B.31: Funcionamento do rotor e parametros da andlise reoldgica.

Com o equipamento pronto para comecar as medigoes é necessario a criagdo, dentro do ambi-
ente Job Creator do software, um arquivo de trabalho Job File. Esse arquivo serd o responsavel
por armazenar todas as configuragoes que o equipamento ird utilizar para analisar a amostra.

Na Figura B.32 esta descrito todos os pardmetro utilizados para as curvas fluxo das andlises.

et e s

s S e H (@ Devices (8 Gap settings
- op [ o
! e Messuing geormety (DB ] Volume [ 63 mi
! Lrelmen Tempertiee ool (o] e
——— 1 ?f ID27: SetTemperature CS 0,000 Pa 1600,00 T50,00°C
Rot
2 f; 023 RotTime CR 10,00 1/s 160,005 #100 Tprev'C
.
Rot
3 ‘,1'1'7 ID 25: RotSteps CR prev 1/s - 2000, 1/s log t<3750,00s #30 Tprev'C

Figura B.32: Parametros utilizados para a obtencao das curvas de fluxo.

Com a defini¢do dos parametro de trabalho, é necessario entender a preparacdo da amostra
antes de ser efetuada as medi¢des no equipamento. Como ha uma demanda de tempo para que
o copo de medigdo e a amostra atinjam o equilibrio com a temperatura do banho, é ideal que a
amostra seja previamente aquecida em um banho maria. No caso do estudo, foi utilizado uma
chapa aquecedora, e um béquer de 600 mL com dgua. As amostras foram armazenadas em um
tubo falcon de 50 mL, e uma vez que o volume de amostra necessario para a analise é de apenas
6,3 mL (para a geometria DG41 Ti), hd amostra necesséria para efetuar até 7 andlises. O volume
medido usando uma proveta de plastico, devendo ser transferido para o copo de medigao pela
parede lateral.

E necessario tomar cuidado nessa etapa para que a amostra fique confinada no espago entre

os cilindros, e nado no topo do cilindro central. O ultimo passo, antes de se iniciar a leitura do
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equipamento, é posicionar o exaustor movel em frente ao copo de medic¢do. O uso do exaustor

é fundamental para evitar que odores ou gases téxicos se alastrem, causando contaminacao dos

ocupantes e do ambiente. A Figura B.33 ilustra passo a passo o processo descrito.

Figura B.33: Procedimentos de preparacao de amostras e exaustao.

Com o final de todas as etapas de preparacao, a andlise é inciada na opcao Start do software.
A analises serdo efetuadas em trés temperaturas, 25 °C, 50 °C e 80 °C, assim foi definido no
trabalho criado que o tempo de estabilidade térmica da amostra serd de 5 min para 25 °C e de
10 minutos para 50 °C e 80 °C. Dessa forma, a andlise s6 se dard inicio, de forma automaética,
apds o tempo estipulado em cada temperatura. Com o inicio da andlise, o rotor dard inicio
ao cisalhamento da amostra. A curva de fluxo programada analisard o comportamento da
viscosidade para 30 taxas de cisalhamento, variando de 10s~! até 2000 s~'. A Figura B.34

exemplifica o processo de andlise completo com a amostra.

Figura B.34: Inicializacdo e captacao de dados do equipamento.

Apés o final da anélise, o arquivo com os dados deve ser salvo. Em um software adicio-
nal, o RheoWin Data Manager® o arquivo nativo devera ser exportado em formato .zlsz na
aba Files opgao Ezxport. Apés a finalizagdo, deve-se utilizando a Lift Up algar o rotor (B.35).
Posteriormente, retirar a geometria por completo do equipamento e efetuar a higienizacdo e
limpeza utilizando sabao neutro e dgua nas amostras soliveis em agua. Para outras amostras

nao soltveis em dgua é necessario consultar solvente ideal.
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Figura B.35: Procedimentos finais apés o término da anélise.

Toda a analise deve ser efetuada no minimo em duplicata ndo consecutiva da mesma amostra.
A amostra analisada serd descartada ao fim de cada curva de fluxo e uma nova aliquota, do
mesmo recipiente de armazenamento, serd retirada e efetuado os mesmos passos a partir das

etapas apresentadas na B.31.
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