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RESUMO

O uso de subprodutos da industria de celulose e papel tem despertado o interesse dos setores
académicos e industriais. Uma dessas possibilidades é o isolamento da lignina, que pode ser
utilizado para obtencdo de produtos de alto valor agregado, como fibras de carbono, por
exemplo. Muitos estudos tém sido desenvolvidos para obtencao de lignina a partir de madeiras,
e até plantas industriais ja estdo em operacdo. Contudo, outras fontes ndo madeireiras também
sdo utilizadas como matéria prima na industria de celulose e papel, e ainda é pouco explorado
mundialmente o potencial de utilizagdo comercial dos subprodutos oriundos da polpacao
resultante destes materiais. A extracdo de lignina do licor preto, principal subproduto da
polpacdo, representa uma oportunidade de aumentar a renda dessas industrias devido a
possibilidade de criacdo de produtos com maior valor agregado a partir deste material. Desta
forma, o presente trabalho destinou-se a avaliar o processo de isolamento da lignina a partir do
licor preto proveniente do processo de polpacdo da palha da cana-de-agucar pela tecnologia
FibraResist®, o qual é um processo recente e ainda pouco explorado na literatura. Os principais
resultados encontrados por este estudo demonstram que o licor preto industrial oriundo da
polpacdo de palha da cana-de-agucar pelo processo FibraResist, possui teores de razdo organico
e inorganico proximo aos observados para processos de polpacdo alcalinos de madeiras.
Contudo, a lignina isolada da palha de cana-de-agUcar possui maiores teores de minerais, com
destaque para o elevado teor de silica, e de carboidratos, em comparacdo com ligninas oriundas
de polpacédo alcalina de madeiras, afetando assim a pureza da mesma. Por fim, levando-se em
conta dados de mercado, mesmo com baixa pureza, a lignina isolada obtida nesse estudo tem
o0 potencial de gerar receita econdémica, porém, mais estudos devem ser direcionados para que

uma avaliacéo financeira indigque se este potencial seria atrativo industrialmente.

Palavras-chave: FibraResist®, gramineas, bioprodutos, polpacio.



ABSTRACT

The use of by-products from the pulp and paper industry has grown the interest of the academic
and industrial sectors. One of this possibility is the isolation of lignin, which can be used to
obtain bioproducts with higher added value, such as carbon fibers, for instance. Many studies
have been developed to obtain lignin from wood, and even industrial plants are already in
operation. However, other non-wood raw materials are also used in the pulp and paper industry,
and the potential for commercial use of by-products from pulping resulting from these materials
is still little explored worldwide. The extraction of lignin from black liquor, the main by-
product from pulping, represents an opportunity to increase the income of this industries due
to the possibility of creating products with higher added value from this material. Thus, the
present work aimed to evaluate the process of isolating lignin from black liquor obtained by
the pulping process of sugarcane straw by the FibraResist® technology, which is a recent
process and still little described in literature. The main findings of this study demonstrates that
the industrial black liquor from the sugarcane straw pulping by the FibraResist process, has
organic and inorganic ratio content of close to those observed for alkaline wood pulping
processes. However, lignin isolated from sugarcane straw presented higher minerals content,
with emphasis on the high content of silica and carbohydrates, compared to lignin from alkaline
wood pulping, thus affecting its purity. Finally, taking into account market data, even with low
purity, the isolated lignin obtained in this study has potential to generate economic revenue,
however, further studies should be done aiming a financial evaluation for indicating if this

potential would be attractive industrially.

Keywords: FibraResist®, grass, bioproducts, pulping.
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1. INTRODUCAO

O Brasil apresenta-se como o segundo maior produtor de polpa celulésica no mundo e
o principal exportador, ainda no pais, as espécies dos géneros Pinus e Eucalyptus sdo as
principais fontes utilizadas para a producéo de celulose (IBA, 2020). Contudo, outras fontes
vegetais ndo madeireiras mostram-se promissoras para a producao polpa celul6sica, incluindo
algumas vantagens como: menor ciclo de colheita, disponibilidade na forma de residuos e

concentragdo em um mesmo local, quando possui origem em uma atividade agroindustrial.

Segundo dados da FAO, a China é o principal produtor de polpa celulésica advinda de
fibras ndo-madeireiras, em 2017 o pais produziu cerca de 5,9 milhdes de toneladas de polpa
celulosica utilizando como matérias primas fontes de ndo-madeira, entre as matérias primas
lignocelulosicas alternativas destacam-se o bambu, residuos agropecuarios como a palha e o
bagaco, por exemplo. Em seu estudo, Egbewole et al (2015) demonstram a adequacdo das
carateristicas das fibras de bambu (Bambusa vulgaris) para serem utilizadas na producéo de
papeis para embalagens, tissue e papel para impressdo e escrita. Além do bambu, a cana-de-
acucar também € uma matéria prima possivel de ser utilizada na industria de papel e celulose
devido a sua composi¢do quimica, sendo assim o material torna-se promissor, tendo em vista

que o Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-aglcar (PEGO, 2019).

Apesar do conhecimento da existéncia de diversas fontes ndo madeireiras adequadas
para utilizacdo na industria de celulose e papel ainda é pouco explorado mundialmente o
potencial da utilizacdo comercial dos subprodutos oriundos da polpacéo resultante destes

materiais.

Para a producao de polpa celulésica kraft, o qual € uma tecnologia consolidada, ocorre
0 reaproveitamento do licor preto, principal subproduto da polpacéo, para geragédo de energia
térmica e elétrica, ampliando assim a eficiéncia energética do processo (HEININGEN, 2006;
LOURENCON et al., 2015; IBA, 2020;). Entretanto, atualmente, observa-se uma tendéncia de
aumento de producdo das unidades fabris, e com isso, ha dificuldade nas industrias em
reaproveitar todo o licor preto gerado, devido a limitacdes de equipamentos em absorver
demandas além daquela para as quais as fabricas foram planejadas (JONSSON et al., 2008;
VALIMAAKI et al., 2010). Sendo assim, a extracdo de lignina do licor preto, além de
representar uma solucdo para o atual desperdicio nas fabricas, também possibilita que as

industrias de papel e celulose tornem a sua producao mais versatil e ainda mais rentavel, tendo



em vista a possibilidade de criacdo de produtos com maior valor agregado que a lignina pode

proporcionar.

A estrutura aromatica da lignina, Unica na natureza, torna-a adequada, através de
transformacdes cataliticas em compostos fenolicos de baixo peso molecular, para substituir
alguns compostos derivados do petroleo (SENA-MARTINS et al., 2008; MATSUSHITA et
al., 2009), além de servir como matéria-prima para producdo de resinas e adesivos (ASADA et
al., 2015; LEE et al., 2015).

A lignina é o segundo polimero natural mais abundante no licor preto e pode ser
extraida por meio de diferentes métodos, bem como: ultrafiltracdo e precipitacdo
(GILARRANZ et al., 1998), utilizacdo de acidos organicos (SILVA, 2019) e ainda através do
processo Lignoboost, onde utiliza-se dois estagios de acidificacdo obtendo-se uma lignina com
alto grau de pureza e baixo teor de cinzas (ZHU et al., 2014; ZHU, 2015).

Cabe destacar, que a extracdo da lignina € essencial para a producdo de um composto
com maior valor agregado, e ainda, o conhecimento das condic6es ideais inerentes ao processo
de extracdo como temperatura e concentracdo de reagentes é de fundamental importancia para
a obtencdo de uma lignina de boa qualidade com a utilizacdo 6tima de recursos técnicos e

financeiros.

Ha uma parcela da producédo de polpa celulésica que advém de processos de polpacéao
alternativos ao kraft, como o processo soda, que difere do kraft por utilizar o hidréxido de
sadio, sendo assim livre de enxofre (DOHERTY et al., 2011). A lignina obtida a partir destes
processos alternativos ao kraft é ainda pouco estudada e pode ser uma fonte atrativa de
bioprodutos livres de enxofre, condicdo necessaria para determinadas aplicacbes como na
industria de cosmeticos, por exemplo (SAKAGAMI et al., 2016). Mais notoriamente ainda, ha
uma lacuna na literatura em potenciais fontes de lignina ndo madeireiras, tais como gramineas.
Por ser um segmento de grande competitividade, ha ainda a busca constante de novos processos
industriais, tais como o que vem sendo empregado pela Empresa FibraResist, situada em
Lencois Paulista, no Estado de S&o Paulo, Brasil, e que iniciou a producdo em sua planta
industrial em 2017. Esta empresa possui um processo préprio que utiliza um biodispersante em
meio alcalino em baixas temperaturas para a producéo de polpa celuldsica (MERENDA, 2015).
Mais detalhes do processo ndo sdo divulgados por razbes de confidencialidade industrial.
Contudo pelo grande potencial de disponibilidade de matéria prima no Brasil, no caso a palha

da cana-de-agUcar, onde estima-se uma disponibilidade somente no Estado de Sdo Paulo de



62,4 milhGes de toneladas por ano do residuo agricola (UNICA, 2013), indicando que estar
atento as oportunidades dessa biomassa é estratégico para o pais e para as industrias de base
florestal, que incluem as industrias de celulose e papel, e muitas das industrias que aplicam os
derivados da mesma como a lignina para a utilizagéo na producgéo de painéis compensados, por

exemplo.

Sendo assim, o presente trabalho destinou-se a avaliar o processo de isolamento da lignina
a partir do licor preto proveniente do processo de polpacdo da palha da cana-de-acucar pela

tecnologia FibraResist®, bem como realizar a caracterizacio quimica da mesma.

2. REVISAO DE LITERATURA
2.1 Fontes e Composicdo da Lignina em Biomassas Vegetais

A lignina é o segundo polimero natural mais abundante no planeta (FENGEL; WEGENER,
1989), seu teor varia entre 15 e 40% em massa seca dependendo do tipo de biomassa vegetal
(BEHLING; VALANGE; CHATEL, 2016). O papel da lignina na biomassa é fornecer
integridade estrutural a planta, além de impermeabilidade e resisténcia contra deterioracdo
microbiana (SAAKE, 2012). Ainda, a deposicdo de lignina é um dos altimos estagios na
diferenciacdo celular do xilema, desempenhando papel fundamental no espessamento
secundario da parede celular (DONALDSON, 2001). A capacidade de sintetizar lignina é
apontada como um fator primordial para a evolucdo adaptativa das plantas aquaticas para o
ambiente terrestre (BOERJAN et al., 2003).

De uma forma simples, a sintese da lignina é dada pela polimerizacdo aleatoria de trés
monodmeros de fenilpropano: alcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico, contendo zero, um
e dois grupos metoxilicos, respectivamente conforme Figura 1, cabendo destacar que a
proporcdo da lignina contendo esses diferentes monémeros varia entre as espécies de plantas
(AZADI et al, 2013). As subestruturas fendélicas, demonstradas na Figura 2, que se originam a
partir desses monolignois sdo chamadas p-hidroxifenila (H), guaiacila (G) e siringila (S)
(LAURICHESSE; AVEROUS, 2014; BEHLING; VALANGE; CHATEL, 2016).



Lignina (%6) Unidades de Fenilpropano (%)
OH OH
/(l /() ““‘-..
Estrutura
OH OH OH
Cumarilico Coniferilico sinapilico
Coniferas 27-33 — 90-95 5-10
Folhosas 18-25 — 50 50
17-24 5 75 25

Gramineas

Figura 1: Contetdo de lignina e estrutura quimica dos trés monémeros primérios da
biomassa lignocelulésica. Fonte: AZADI et al., 2013.
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Figura 2: Representacdo da estrutura da lignina, com destaque para as principais
unidades fenilpropanicas. Fonte: OLIVEIRA, 2016.

Geralmente mais de dois tercos das ligacdes na lignina séo ligacdes éter. A lignina de
folhosas contém cerca de 1,5 vezes mais ligagdes f-O-4 (éter b-arilico) em comparacdo com a
madeira de coniferas (AZADI et al., 2013), sendo estas as ligagdes mais facilmente rompidas
quimicamente (BOERJAN et al., 2003). Além disto, existem varios grupos funcionais na
estrutura da lignina, incluindo os grupos metoxila, hidroxila fenolica, hidroxila alifatica, alcool
benzilico, éter benzilico ndo ciclico e carbonila, que resultam na reatividade da lignina em
varias reacfes quimicas (AZADI et al., 2013). Na Figura 3 é apresentado o modelo estrutural
de lignina proposto por Nimz (1981), com destaque para alguns dos grupos funcionais

anteriormente citados.



Para que o aproveitamento comercial efetivo da lignina se torne possivel, e
considerando que nos processos de producéo de celulose, naturalmente se extrai a lignina, é

necessaria a utilizacdo de métodos de extracdo e isolamento que consistem na separacéo da
lignina dos licores de processo.

Cabe destacar, que além da fonte de material lignocelulésico utilizada como por
exemplo madeira dura, madeira mole e residuos agricolas, o tipo de polpacéo e ainda, 0s
métodos de isolamento da lignina podem conferir diferentes propriedades e composicdo dos
produtos de maior valor agregado obtidos. Sendo assim, € importante atentar-se para 0s

métodos empregados a fim de compatibiliza-los as caracteristicas desejadas do produto.

O CHz
D ra
Ligagoes

p-0-4
a-0-4
5.5
B-p
405
B-5
B-1

=] Gh N s L P =

Figura 3: Principais ligag6es em lignina de folhosas. Fonte: DEMUNER et al, 2019.
2.2 Métodos de Polpacéo

Para a comercializacdo da celulose sdo empregados diferentes métodos de polpacéo cujo
objetivo, de maneira resumida, € extrair a celulose do restante dos compostos organicos e
minerais presentes na biomassa. O licor preto é o principal residuo da polpacdo sendo essa uma
solucgéo alcalina contendo diversos componentes organicos e inorganicos (HAMAGUCHI et
al., 2013). A lignina é o componente orgéanico predominante no licor preto e as caracteristicas

quimicas variam de acordo com o metodo de polpacdo empregado (DOHERTY et al., 2011).



Estes métodos de polpacao podem ser classificados em dois grupos principais: processos
onde a lignina é transformada em fragmentos solUveis e posteriormente separada dos solidos
presentes no licor residual, como por exemplo: polpacéo kraft, sulfito, soda e organosolv, ou
ainda processos que hidrolisam seletivamente polissacarideos e deixam a lignina juntamente
com alguns produtos da desconstrucdo de carboidratos condensados como residuo sélido, por
exemplo: hidrolise acida diluida de materiais lignocelul6sicos produzindo monémeros de

acucar, furfural e &cido levulinico (AZADI et al., 2013).

2.2.1 Polpacao Kraft
O processo Kraft apresenta alta eficiéncia na remocao de lignina e producéo de fibras com

propriedades de alta resisténcia, sendo este o processo de polpacdo predominantemente
utilizado globalmente (SIXTA et al., 2009).

Neste processo, as fibras de celulose séo isoladas através da dissolugdo de lignina e
hemicelulose dos cavacos de madeira em uma solucao de hidroxido de sddio e sulfeto de sddio
(licor branco). O pH inicial € ajustado entre 13 e 14, mas diminui gradualmente ao longo da

digestdo como resultado dos acidos organicos liberados da hemicelulose e lignina.

No meio alcalino, ocorre a ionizagdo dos grupos fenolicos da lignina e a formacéo de uma
espécie reativa intermediaria chamada meteto de quinona (Figura 4), os ions bissulfito (HS")
presentes no licor sdo fortemente nucleofilicos e reagem com 0 meteto de quinona ocasionando
a hidrolise das ligacdes de éter B-arilico. Estas ligacdes compreendem cerca de 40 — 70% das
ligagBes internas da lignina. No processo kraft, as reacdes nucleofilicas de espécies reativas de
HO", HS", S% resultam na ruptura de ligac@es internas da lignina e aumentam a hidrofilia dos
fragmentos de lignina resultantes, o que consequentemente melhora a dissolucéo no licor de
cozimento. Ainda, a quebra das ligacGes de éter B-arilico ocorre nas estruturas ndo-fendlicas
da lignina sob condigdes especificas, como por exemplo a presenca de um grupo OH™ no
carbono-a (Figura 5) (DEMUNER et al., 2019).
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Figura 4: Quebra de ligacdes fenolicas p-O-4 durante o processo kraft. Fonte:
DEMUNER et al., 2019.
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Figura 5: Quebra de ligagdes ndo-fendlicas p-O-4 durante o processo kraft. Fonte:
DEMUNER et al., 2019.

ApOs uma exposicao predeterminada ao licor de cozimento a temperaturas em torno de
170°C, os organicos dissolvidos e os produtos quimicos inorganicos usados na polpa deixam o
digestor como uma corrente aquosa com cerca de 15% de conteudo solido (AZADI et al.,
2013). Posteriormente, as fibras celuldsicas transformadas em polpa, séo branqueadas com
ClOz, prensadas e secas e entdo comercializadas para diversos setores, principalmente para
industria de papel (GOSSELINK, 2011).

2.2.2 Polpacéo Soda
A criacdo do método de polpacdo Soda antecede ao processo Kraft e podemos estabelecer

um breve comparativo entre os dois métodos como um exercicio didatico. O processo Kraft

originou-se a partir da introducdo de sulfeto de sodio (NazS) na polpacdo Soda, o que



possibilitou atingir-se maiores rendimentos de processo, bem como maior qualidade da
celulose obtida, menor numero Kappa (teor de lignina residual) e melhores propriedades fisico-
mecéanicas (GOMES et al., 2020). Entretanto, o processo kraft apresenta aspectos ambientais
negativos como a producdo de gases odoriferos prejudiciais a atmosfera originados a partir de
compostos de enxofre reduzidos devido as reacdes que ocorrem na presenca de sulfeto, além
disso a lignina obtida pelo processo kraft € considerada impura devido a forte presenca de
enxofre, sendo este fator um empecilho para a obtengéo de produtos com maiores valores

agregados nas biorrefinarias (AZADI et al., 2013).

O processo soda ndo apresenta os problemas anteriormente citados por este ser um
método de polpacdo livre de enxofre, o que pode ser traduzido em menores impactos
ambientais e maiores vantagens para as biorrefinarias interessadas no aproveitamento da
lignina obtida neste processo. Entretanto, o processo soda apresenta menor taxa de remocao de
lignina da matéria prima no processo de polpacdo e menor qualidade de celulose obtida, o que
representa uma polpa celulésica de menor valor comercial quando comparado com a polpacéo
kraft (GOMES et al., 2020). Tendo em vista a menor efetividade de remogéo da lignina do
material celulésico, a polpacdo soda é mais utilizada para a remocdo de ligninas de nao-
madeiras, sendo estas as ligninas de mais facil remocdao. O processo de polpacao soda envolve
0 agquecimento da biomassa em um reator pressurizado a uma faixa de temperatura de 140° -
170°C na presenca de 13 — 16% em peso de alcalis, geralmente utiliza-se hidroxido de sédio
(DOHERTY et al., 2011).

Cabe destacar a existéncia de estudos demonstrando os efeitos da introducdo da
antraquinona, aditivo que auxilia na deslignificacdo, como meio de aumentar a eficiéncia do
processo soda e torna-lo mais atrativo as industrias tendo em vista as suas potencialidades e
beneficios principalmente ambientais (CARASCHI et al., 2007; ALMEIDA, 2012; AZADI,
2013).

2.2.3 Polpacéo Sulfito
O processo sulfito &€ normalmente utilizado na producéo de polpa solivel em razdo de

algumas caracteristicas desejaveis das polpas dele derivadas, como alta alvura e excelente
branqueabilidade (SHAHZAD, 2012). Em detrimento da preferéncia majoritaria pela
utilizacdo do processo Kraft, é notdria a diminuicdo da relevancia da polpacdo sulfito,
entretanto o lignosulfonato, subproduto rico em lignina gerado por este processo, apresenta

possibilidades de substituicdo de compostos derivados de petroleo em adesivos de madeira e



entre outros materiais, sendo assim cabe destacar a importancia do estudo das caracteristicas
fisico-quimicas desse componente.

A deslignificacdo pelo processo sulfito é realizada na presenca de SO2HSO3" (acido
sulfito), HSOs (bissulfito) ou HSO3 e SO3? (sulfito neutro) geralmente acompanhados por um
cation (sodio, calcio, magnésio ou amonio). A solubilidade de cada sal de sulfito, bem como a
sua proporcao no processo, depende da faixa de pH média da reacéo, sendo: 1-2 (acido sulfito),
3-5 (bissulfito) e 6-7 (sulfito neutro). A sulfonacdo e a hidrolise acida sdo as principais rea¢oes
responsaveis pela solubilizacdo da lignina no processo (Figura 6) (DEMUNER et al., 2019). O
digestor € operado em uma faixa de temperatura de 120-180°C por cerca de 1-5h (PATT et al.,

2012).
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Figura 6: Processo de sulfonacdo ocorrendo durante a polpacdo sulfito acida. Fonte:
DEMUNER et al., 2019.

Vale ressaltar que a polpagdo sulfito ndo remove a lignina seletivamente, por este
motivo, o licor resultante do processo contém alta quantidade de agucares, além dos quimicos
utilizados. Este fator € uma implicacdo negativa para a aplicacdo dos lignosulfonatos e por isso
uma série de etapas de purificacdo sdo necessarias para a obtencdo de um produto com maior
pureza e valor agregado (DEMUNER et al., 2019).

2.2.4 Processos Organosolv
A polpacéo organosolv foi desenvolvida com o objetivo inicial de produzir um biodiesel

limpo para abastecer a turbina de geradores, atualmente o processo tem sido desenvolvido a
fim de otimizar ganhos nas biorrefinarias de materiais lignocelulésicos tendo em vista que a
lignina obtida por este método de polpacgéo é relativamente mais pura, podendo servir como
precursora de varios produtos comerciais como fertilizantes, aditivos de concreto, entre outros.
Além disso, quando comparado ao processo kraft, os processos organosolv apresentam
vantagens como: maior economia quando operado em processos de menor escala, menor

impacto ambiental, podem ser utilizados com qualquer tipo de matéria-prima lignoceluldsica



madeireira ou ndo madeireira e utilizam menor quantidade de agua, energia e reagentes que 0S

demais métodos alternativos ao processo kraft (RUIZ et al., 2011).

Em suma, a polpacéo organosolv consiste no tratamento do material lignocelulésico na
presenca de solventes organicos e &gua em temperaturas de 180-200°C, durante o processo a
lignina é degradada em moléculas de menor tamanho, dissolvida da matéria prima e separada
na forma de licor residual (RUIZ et al., 2011). Os processos organosolv s&o em sua maioria
livres de enxofre e utilizam solventes organicos de baixo cozimento para o processo de
deslignificacdo, como por exemplo: metanol, etanol e uma mistura de &cido acético e acido
férmico. Quando a mistura € utilizada, o refino da biomassa pode ser operado em pressao
atmosférica e temperatura abaixo de 110°C, o que evita a degradacgdo de agUcares presentes na
hemicelulose (SNELDERS et al., 2014).

Apesar dos beneficios observados pela utilizagdo da polpacdo organosolv, o processo
ainda ndo € empregado em escalas de producdo industrial, contudo, pode-se assumir a
possibilidade de aumento da relevancia comercial do método conforme aumentam-se as
preocupacfes quanto aos impactos ambientais dos processos fabris ao redor do mundo

futuramente.

2.3 Isolamento de Lignina a partir de processos de polpacao

Apb6s o processo de polpacdo, a lignina encontra-se como parte constituinte do licor
residual. A etapa de isolamento é primordial para a producdo de materiais e substancias
derivadas da lignina com maior valor agregado. Alto rendimento e simplicidade no
procedimento sdo caracteristicas desejaveis para a escolha de um método de isolamento, cujo
objetivo é produzir uma lignina isolada e livre de substancias contaminantes (DEMUNER et
al., 2019).

O processo de isolamento deve ser compativel com o método de polpagéo utilizado,
tendo em vista que o licor residual obtido apresenta diferentes caracteristicas em sua

composicao de acordo com as substancias quimicas e condicdes inseridas durante a polpacao.

Atualmente, o processo Lignoboost é o mais empregado comercialmente devido a sua
capacidade de isolar a lignina com alta pureza e pequeno contetdo de carboidratos e extrativos
(PONOMARENKO et al., 2014). Contudo, existem outros metodos como o Lignoforce de
eficiéncia comprovada que aumentam a gama de opgOes das empresas interessadas em
diversificar a sua produgdo como maneira de aumentar as suas receitas tornando-se capazes de

fornecer a matéria-prima necessaria para as biorrefinarias.
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2.3.1 O Processo Lignoboost
Neste processo, o0 licor preto resultante da polpagdo kraft é retirado da planta de

evaporacdo com 30-45% de teor de solidos e pH na faixa entre 13-14, em seguida o licor é
acidificado com COz para um pH entre 9-10 a uma temperatura de 60° a 80°C. Neste pH a
lignina é precipitada e filtrada em um tanque de precipitacdo. A lignina precipitada é dispersa
em um tanque de suspensdo com pH controlado entre 2-4. Por fim, a lignina resultante é filtrada
e lavada com licor de lavagem acida (pH entre 2-3) (Figura 7). A maior parte da mudanca de
pH e solubilidade da lignina ocorre durante o tanque de dispersao, caracteristica que melhora
as propriedades da lignina precipitada (DEMUNER et al., 2019).

A protonizacdo da lignina (retirada dos ions H* dos grupos fenélicos) ocorre quando o
pH é reduzido, a forca de atracdo entre as moléculas aumenta ocasionando a formacédo de

particulas solidas e consequentemente a precipitacdo (Figura 8) (OHMAN, 2006).

Filtragdo & Lavagem por

Precipitagio Filtragdo Re-suspensio Deslocamento
Licor de Lavagem
250
r —
Licor Liomni
Preto Ignina
—_—— —
0. Retorno para a Planta M
de Evaporagao Retorno para Planta de
Evaporagao

Figura 7: O processo LignoBoost (OHMAN, 2006).
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Figura 8: Etapas do processo de precipitacdo da lignina (OHMAN, 2006).

Apesar da eficiéncia do Lignoboost como método de isolamento, em muitos casos,
nota-se uma dificuldade em separar a lignina precipitada do licor preto acidificado devido ao
tamanho das particulas solidas formadas, o que interfere negativamente na taxa de filtracdo
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(KOUISNI, 2012). Vale ressaltar que a primeira etapa de filtracdo demanda grande parte do
capital envolvido na realizacdo do processo Lignoboost (LAKE, 2014). Além disso, a
utilizacdo do acido sulfdrico no segundo estagio de acidificacdo do processo reflete em danos

ambientais devido a emissdo de gases poluentes na atmosfera.

Em seu estudo, Silva (2019) constatou que a substituicdo do &cido sulfurico como
agente acidificante por &cidos organicos como &cido citrico, acido latico e acido acético,
aumentou a pureza da lignina obtida. Ainda, a lignina kraft precipitada pelos acidos acético e
citrico apresentou melhores taxas de filtracdo quando comparada a lignina precipitada pelo

acido sulfurico.

A lignina precipitada apresenta algumas limitac6es para sua utilizacdo em grande escala
nas biorrefinarias, entre elas: grande variacdo quimica e molecular, baixa reatividade e baixa
solubilidade (PARK et al.,, 2018). Contudo, existem algumas alteracdes no processo
Lignoboost capazes de melhorar estas caracteristicas, por exemplo: uma diminuicdo no pH,
reducdo na temperatura do licor preto e maior forca iénica resultam em uma lignina precipitada

com menor peso molecular e maior nimero de grupos fenolicos (ZHU; THELIANDER, 2015).

2.3.2 O Processo LignoForce
O processo LignoForce foi desenvolvido visando solucionar alguns problemas

encontrados no método Lignoboost. Ambos os processos esfriam o licor preto recebido e
reduzem o pH de 14 para cerca de 10 com a adi¢do de dioxido de carbono, ocasionando a
precipitacdo da lignina. Entretanto, a principal diferenca entre os métodos é a oxidag&o do licor
preto que ocorre no processo LignoForce (Figura 9), sendo este fator responsavel pela
otimizacdo da etapa de filtracdo (LAKE, 2014).

As reacdes de oxidacdo geram calor, com o aumento da temperatura a taxa de
dissociagdo de grupos carregados (por exemplo: grupos fendlicos) diminui, levando ao
aumento da aglomeragdo e coagulacdo dos coloides de lignina, formando particulas solidas
maiores. A formacéo das particulas de maior tamanho torna a taxa de filtracdo do processo
LignoForce até 2,5 vezes maior que a taxa de filtracdo dos processos que nao incluem a etapa
de oxidagdo. Além disso, durante a oxidag&o os agUcares sdo convertidos em &cidos organicos
e 0s compostos reduzidos de enxofre sdo transformados em compostos ndo volateis como:
acido sulfdrico, acido metanossulfonico e dimetilsulfona, sendo assim, a maior parte das

emissdes de gases odoriferos é eliminada do processo (KOUISNI, 2012).
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Figura 9: Sistema LignoForce para recuperacdo da lignina do Licor preto. Fonte:
KOUISNI, 2012.

Filtro de pressao

A medida em que as aplicacdes da lignina passam a ser implementadas em maior escala,
a demanda por lignina também aumenta, o que pode fazer com que as industrias de papel e
celulose se tornem mais interessadas em implementar o sistema LignoForce em suas
instalacdes (WELLS et al., 2015).

Atualmente, algumas empresas do setor implementam seu proprio sistema de
isolamento de lignina, mesclando procedimentos utilizados no processo Lignoboost e no
processo LignoForce e agrupando-o0s em um Unico método. Este fator evidencia a importancia
dos estudos que visam a otimizagdo e desenvolvimento dos métodos de isolamento para suprir

as necessidades técnicas das industrias de papel e celulose.

2.4 AplicagOes da lignina em plataformas de biorrefinaria

As Dbiorrefinarias representam uma excelente alternativa para o desenvolvimento
sustentavel, suas operacdes empregam a utilizacdo de biomassas ndo-comestiveis para a
transformacdo em produtos de maior valor como biocombustiveis, bioquimicos e bioprodutos,
sendo estes capazes de substituir derivados fdsseis (RINALDI, 2017). Os materiais
lignocelulosicos, constituidos por celulose, hemicelulose e lignina séo utilizados como matéria-
prima para as operacOes da biorrefinaria. Atualmente, os processos da biorrefinaria focam na
utilizacdo das fracGes de carboidratos (celulose e hemicelulose), enquanto a lignina permanece
subutilizada (WANG et al., 2018).
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Apesar da existéncia de diversos estudos que evidenciam a possibilidade de conversao
da lignina em produtos de maior valor agregado, a baixa produtividade e qualidade dos
produtos obtidos ainda limita a ampla comercializacdo da maioria das alternativas possiveis. A
complexa estrutura da lignina e a alta reatividade de seus fragmentos degradados, o que
propicia reacGes de condensacdo, sdo as principais caracteristicas que dificultam a conversao

lucrativa da lignina nas biorrefinarias (WANG et al., 2018).

A producéo de fibra de carbono a partir da lignina kraft representa um dos produtos de
maior valor agregado que pode ser aproveitado nas biorrefinarias. A fibra de carbono é um
material que contém ao menos 92% de carbono e apresenta excelentes propriedades mecénicas,
baixo peso, alta resisténcia térmica, estabilidade quimica na auséncia de agentes oxidantes além
de ser um bom condutor de calor e eletricidade (PUZIY et al., 2018; DEMUNER et al., 2019).
A fibra é bastante utilizada na confec¢do de artigos esportivos, na industria automotiva e
aeroespacial (MAINKA et al., 2015; TITIRICI et al., 2015; LI et al., 2017).

O alto contetido de carbono e seu alto rendimento durante a carbonizacao, o baixo custo
e alta disponibilidade séo as principais carateristicas que tornam a lignina atrativa para servir

como precursora da fibra de carbono.

As principais etapas de processamento para confeccionar a fibra de carbono incluem:
fiacdo, estabilizacdo, carbonizacdo e grafitizacdo, como demonstrado na Figura 10. O
poliacrilonitrilo (PAN) é um polimero sintético a base de petréleo, atualmente é o precursor
utilizado em aproximadamente 90% da producdo das fibras de carbono comerciais, entretanto,
essa matéria prima eleva o custo de producdo limitando dessa maneira uma maior gama de
utilizacdo das fibras de carbono para diferentes ocasifes (BAKER; RIALS, 2013; FRANK et
al. 2014; MAINKA et al. 2015). A substituicdo do polimero derivado do petroleo pela lignina
pode aumentar a abrangéncia de utilizacdo das fibras de carbono devido ao seu menor custo,
contudo pelo fato da lignina ser um polimero heterogéneo, varia em peso molecular, ligacoes
quimicas e grupos funcionais. Essa variacao € responsavel pelo menor desempenho mecénico
das fibras originadas da lignina quando comparadas as fibras advindas dos derivados do
petréleo (LI et al., 2017; DEMUNER et al., 2019).
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Figura 10: As principais etapas para a producéo de fibra de carbono. Fonte: DEMUNER et al.
20109.

Técnicas de fracionamento por série eluotropica de solventes organicos, precipitacdo
pelo efeito do pH e 0 uso de membranas sdo potenciais opg¢oes a serem exploradas no intuito
de promover maior homogeneidade e reduzir a complexidade da lignina, melhorando assim o
desempenho da etapa de fiacdo no processo (LI; MCDONALD, 2014; DUVAL et al., 2015).
Além disso, para ser utilizada como precursora da fibra de carbono, a lignina deve passar por
um processo de purificagdo atingindo um teor de cinzas inferior a 250 ppm, em seguida
transformada em pellets previamente ao processo de fiagdo (MAINKA et al., 2015).

Para facilitar o processo de extracdo da lignina, é necessaria a quebra das ligac6es do
complexo lignina-carboidrato, esse complexo liga covalentemente componentes da lignina
com a hemicelulose (RAGAUSKAS et al., 2014). Sendo assim, de maneira resumida, a lignina
é fracionada em partes menores para facilitar sua solubilizacdo da biomassa. Devido a alta
reatividade das fracOes de lignina, ocorrem reacOes de condensacdo (repolimerizacao)
formando novas ligagdes C-C e com isso o aparecimento de diferentes espécies intermediarias
de lignina com propriedades variadas (SCHUTYSER et al., 2018).

Apo0s passar por um processo de fragmentacdo devido a sua alta massa molecular,
estrutura complexa e heterogeneidade, a lignina isolada pode ser convertida em biocombustivel
(AYSU; KUSUK, 2014; RAGAUSKAS et al., 2014). Os métodos de fragmentacdo mais
utilizados sdo os processos termoquimicos e bioldgicos. As tecnologias termoquimicas

dividem-se entre 0 método de gaseificacdo e despolimerizacéo.

Na gaseificacdo, os produtos da decomposicdo da lignina seriam, em Gltima analise,
uma mistura de pequenas moléculas de gas permanente, como Hz, CO, CO2, CH4, além da
presenca de cinzas e H»S provenientes da polpacéo, variando suas propor¢des de acordo com

a temperatura, pressao e demais condi¢des do processo, essa mistura € comumente chamada de
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syngas e possui utilidade comprovada na geracgéo de eletricidade, hidrogénio puro e produtos
quimicos (AZADI, 2013).

Através do método Fischer-Tropsch (FT), componentes do syngas (CO e H) séo
convertidos em diesel, querosene e gasolina a partir de um catalisador quimico (Fe) dentro do
reator (Figura 11) (VERMA et al., 2016).

Lignina ‘ — | Gaseificacio | Fischer-Tropsch —_— Combustiveis liquidos
Formacéo do syngas nCO + 2n H2 -+ CnH2n + nH20
CO +H2
( ) Catalisador Fe

Figura 11: Processo para producdo de combustiveis liquidos a partir da lignina. Fonte:
DEMUNER et al., 2019.

A despolimerizacdo da lignina isolada pode ocorrer na fase aquosa, organica ou seca
resultando em uma mistura de compostos aromaticos e hidrocarbonetos com menor peso
molecular, como vanilina e siringaldeido, sendo essas substancias utilizadas como aditivos em
alimentos, bebidas e produtos farmacéuticos (AZADI, 2013). Por fim, esses hidrocarbonetos
aromaticos podem ser convertidos em biocombustiveis de transporte pois constituem uma parte
significativa da gasolina e diesel (MERKER et al., 2011).

Além da influéncia das diferentes matérias-primas, o potencial de utilizacdo da lignina
nas biorrefinarias esta diretamente relacionado com o método de extracdo empregado, portanto
0 processo de separacdo utilizado deve apresentar alta pureza e menor teor de estruturas
condensadas, sendo este um fator fundamental para a valorizagdo da lignina (PARK et al.,
2018; WANG et al., 2018).

Outro relevante esforco para a melhoria do aproveitamento da lignina nas biorrefinarias
séo os estudos desenvolvidos com o objetivo de aumentar o nimero de sitios quimicamente
ativos. Sem nenhuma modificacdo, o sitio mais reativo da lignina kraft é a posicdo-a das
subunidades de fenilpropano (HEDEN; HOLMBERG, 1936). Entretanto, essa posi¢édo pode
ser ocupada por ligacdes éter ou ser encoberta devido as ligagdes B-O-4 e outras interligagdes,
diminuindo ainda mais a reatividade da lignina kraft (INWOOD, 2014). Sendo assim, quando
0 intuito for aumentar a reatividade e a homogeneidade da lignina kraft de forma a competir
com produtos derivados do petréleo, técnicas de despolimerizacdo e modificacdo quimica
devem ser adotadas (DEMUNER et al., 2019).
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A sulfonacdo € um método confiavel para a modificacdo de materiais lignocelulosicos,
incluindo lignina de Eucalyptus no intuito de criar produtos polieletrolitos solGveis em agua
(SYAHBIRIN et al.,, 2012). Em escala industrial a sulfonacdo ocorre normalmente em

condices &cidas a partir do sulfato de sodio (polpagéo sulfito).

Existem alguns pré-tratamentos como a fenolacéo e a hidroximetilagdo que podem ser
utilizados na lignina kraft para aumentar o nimero de sitios reativos e otimizar o processo de
sulfonacdo, tornando a lignina soltvel em agua. A lignina kraft sulfonada apresenta grande
potencial para substituir os dispersantes derivados do petroleo e consequentemente tornar 0s
processos de producdo menos poluentes ao meio ambiente. Ainda, a lignina apresenta-se como
um interessante composto para ser convertido em floculantes pelo fato de se degradar
naturalmente em mondémeros ndo-toxicos (YOU et al., 2009). Os dispersantes apresentam uma
vasta gama de utilizacdo, podendo serem utilizados para reduzir a fluidez de misturas de
cimento, reduzir a viscosidade das suspensdes de minério ou da mistura éleo-areia auxiliando
no processo de recuperacgdo do 6leo. Enquanto os floculantes, séo utilizados nas aguas residuais
das industrias alimenticias, téxtil, na mineragdo e fabricas de papel e celulose (INWOOD,
2014).

Estimativas demonstram que populacdo global ira alcancar a marca de 10 bilhdes de
habitantes até o final do século e a partir desse crescimento, aumenta-se também a dificuldade
em providenciar amplamente alimento e energia para uma populacao tdo densa (AZADI et al.,
2013). Diante deste fato, € crescente o interesse em aumentar a utilizacdo de recursos
renovaveis nos processos industriais bem como a producédo de biocombustivel, bioquimicos e
bioprodutos como medida mitigadora dos problemas ambientais relacionados ao aumento da

demanda energética global.

As estratégias de solucdo devem apresentar-se de maneira holistica de acordo com a
complexidade da questdo, algumas alternativas demonstram-se promissoras, como cultivo de
culturas como algas e algave para servir como reserva energética em regides desérticas, cultivo
de culturas energéticas como gramineas perenes em areas degradadas e ainda, aproveitamento
dos residuos da producéo de alimentos, das industrias de papel e celulose e atividade florestal.
E possivel notar a presenca de biomassa lignocelulésica na maioria das alternativas possiveis,
sendo assim, a converséo eficiente da lignina nas plataformas de biorrefinaria surge como uma

solucgdo altamente promissora e sustentavel (AZADI et al., 2013).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL
Neste estudo utilizou-se o licor preto resultante de um processo de polpacdo da palha

da cana-de-agUcar para a obtencdo de uma polpa de numero kappa 50, pela tecnologia
FibraResist®. A planta industrial se encontra instalada da cidade de Lengois Paulista, Sd0
Paulo, Brasil. Por ser uma tecnologia protegida por patente, o processo industrial ndo sera

discutido nesse estudo.

3.2 METODOS

3.2.1 Pré-tratamento e Caracterizacdo do licor preto
Utilizou-se uma amostra de licor preto tal qual recebida da inddstria, denominada nesse

estudo de “Licor A”. A partir da amostra de Licor A, foi realizada uma etapa de depuracéo,
sendo o licor obtido denominado de “Licor B”. Ambos os licores foram caracterizados quanto
aos teores de solidos, pH, fracdes organicas e inorganicas e utilizados para a obtencdo de

lignina precipitada.

Os valores de pH dos licores foram determinados através de um pHmetro. Os teores de
solidos dos licores foram determinados por técnicas gravimétricas segundo o procedimento
Tappi (T) 650.

Para a caracterizacdo da fracdo de organicos e inorganicos dos licores, duas amostras
de 50g do licor A e B foram levadas a estufa em um cadinho de peso conhecido com circulacéo
de ar a 105 °C até a obtencdo de massa constante. Nessa etapa, ocorreu a evaporacao de agua
das amostras. Por fim, a massa seca resultante dos licores foi mensurada e levada a mufla por
5 horas a uma temperatura de 575°C, segundo a norma NREL/TP-510-42622. Nesta etapa,
ocorreu a combustdo da matéria organica das amostras e por diferenca gravimétrica foi possivel

obter o teor de materiais organicos e inorganicos.

3.2.2 Precipitacdo da lignina
As amostras de Licor A e Licor B foram utilizadas para a precipitagdo de lignina. Essas

amostras foram submetidas ao processo laboratorial de precipitagdo de lignina simulando o
LignoBoost (TOMANI, 2010). Para precipitagéo da lignina, os licores foram acidificados com

dioxido de carbono (CO2) a uma temperatura de 60 °C, sob agitacdo de 240 rpm até pH 9.

A seqguir, o sistema foi posto sob agitacdo de 100 rpm por um periodo de 1 hora,

simulando a fase de maturacdo. A lama de lignina formada em ambas as amostras foi bombeada
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da etapa de precipitacdo para a unidade de filtracdo a vacuo (Figura 12), onde as tortas foram
formadas. Apds a filtragem, as tortas de lignina foram prensadas em uma membrana de

borracha, com o objetivo de maximizar a retirada dos licores remanescentes.

Em seguida, efetuou-se a ressuspensao das tortas obtidas na etapa anterior. A
ressuspensao das tortas de lignina foi realizada com licor de lavagem é&cida (pH 2) a 50°C. As
misturas foram mantidas sob agitacdo a 240 rpm durante a ressuspenséo, e em seguida a 100
rpm, durante 1 hora, para maturacdo. As misturas de lignina foram bombeadas novamente para
a unidade de filtracdo onde novas tortas de lignina foram formadas. Apos a filtragem, as tortas
foram prensadas, para aumentar o teor de secos e melhorar a estrutura, e por fim, lavadas por
deslocamento utilizando licor de lavagem 4&cida. Procedeu-se a secagem em estufa com
renovacdo e circulacdo de ar a temperatura de 40°C durante 48 horas. Apds este procedimento,

0 peso seco das tortas de lignina foi determinado.

As ligninas obtidas das amostras de Licor A (Licor industrial) e Licor B (Licor

depurado) foram denominadas LA e LB, respectivamente.
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Figura 12: Aparato de filtracdo a vacuo utilizado para a etapa de obtencdo da torta de lignina.

3.2.3 Caracterizacao das ligninas isoladas
As amostras de lignina (LA e LB) foram caracterizadas quanto ao contetdo de lignina

solavel e insollavel em é&cido segundo a norma T UM 250 e TAPPI T222 cm-00,
respectivamente. Ainda, por se tratar de um material oriundo de gramineas, foi realizado
andlise do teor de silica, composto tipico dessa matéria prima, e que teve seu percentual
considerado no valor de lignina insolGvel para evitar superestimacdo dos valores encontrados
nessas analises. Para a analise de silica as amostras contendo a lignina insoltivel em acido foram

levadas para a mufla a temperatura de 575°C por 5 horas para incineragdo da matéria organica
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e calculo da silica por técnica gravimétrica segundo a norma NREL/TP-510-42622. Por fim,
determinou-se o teor de cinzas das amostras, também segundo a metodologia NREL/TP-510-
42622, e a fracdo de carboidratos foi mensurada pela diferenca entre os teores de lignina total
e cinzas.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos Licores

Na Tabela 1 séo apresentados os resultados da caracterizacdo das amostras Licor A e
Licor B. Foi possivel observar que o pH medido no presente estudo é ligeiramente inferior aos
observados para processos de polpacao alcalina pela tecnologia kraft, que possuem valores da
ordem de 12-13 (VAINIO et al., 2004). Quanto aos teores de sélidos dos licores avaliados neste
estudo, ambas as amostras apresentaram baixos teores de sélidos quando comparado ao licor
preto proveniente do processo kraft, principal método de polpacdo alcalino utilizado
comercialmente. Apés o processo de lavagem da polpa pelo processo kraft o teor de sélidos é
da ordem de 15-20% (TAVERNA, 2019), pois esta concentracdo afeta o processo de
recuperacdo quimica do licor preto (VAKKILAINEN, 2016). Para este estudo os valores
observados foram da ordem de 8,5% e 7,6% para as amostras de Licor A e Licor B,
respectivamente. Os valores dos teores de sélidos do licor abaixo dos observados em
comparacdo com o processo kraft, podem ser explicados em razdo de outras variaveis do
processo industrial utilizado, que no caso da tecnologia FibraResist possui premissas préprias,
e ndo permite comparacdes com o processo kraft. Contudo, os valores de s6lidos devem ser
levados em consideracdo pois tendem a afetar demanda de reagentes na etapa de acidificagéo
da lignina, pois menores teores de solidos sdo indicativos de licores mais diluidos, demandando

maiores dosagens de reagentes para se atingir concentracfes acidas de interesse.

Quanto aos teores de fragdo organica e inorganica, os resultados observados neste
estudo sdo similares aos observados para madeiras de eucalipto submetidas ao processo kraft
de polpacdo, e superiores aos encontrados para coniferas, também pelo processo kraft
(VAKKILAINEN, 2005). Esses dados indicam um maior valor de matéria organica no licor
obtido a partir do processo industrial quando comparado as coniferas, indicando uma maior

facilidade de deslignificacdo e ou degradagéo de carboidratos no processo.
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Tabela 1. Dados da caracterizacdo das amostras de licores pretos oriundos da polpacao de
palha de cana-de-acgucar pelo processo FibraResist, denominados de Licor A e Licor B.

Fracao Solidos
Razéo
Amostra pH | Teor de solidos, % | Organicos, % | Inorganicos, % | organico/
inorgéanico
Licor A 11,4 8,5 62,0 38,0 1,63
Licor B 11,4 7,6 58,8 41,2 1,43

4.2 Lignina isolada

Neste estudo, foi possivel observar que o processo de isolamento &cido da lignina foi
possivel. A Figura 13 apresenta detalhes das amostras de lignina isoladas obtidas apds a
secagem. Pelas imagens, é possivel observar que depuracdo realizada no licor proporcionou
modificacbes aparentes na qualidade da lignina. Esse fato pode ser confirmado pelas analises

de caracterizacdo da lignina apresentadas na Tabela 2.

O teor de lignina total (soma da lignina insolavel e solivel em &cido) observado neste
estudo foi da ordem de 24,1 e 46,7 para as amostras LA e LB, respectivamente. Esses valores
indicam que a depuracdo contribuiu para 0 aumento de pureza da amostra de lignina isolada.
Ainda quanto a pureza da amostra, foi possivel observar que estes valores sdo inferiores aos
reportados para a lignina kraft, sejam estes de coniferas ou folhosas, que apresentam valores
proximos a 94% (DIESTE, 2016). Este fato pode ser explicado pelas diferencas de matérias
primas utilizadas, peculiaridades de processo como a intensidade de deslignificacdo, além de
outras potenciais especificidades da tecnologia de polpacdo utilizada pela FibraResist que
podem modificar o sistema reacional, e por conseguinte as caracteristicas da lignina. Por se
tratar de um processo protegido por patente, essas peculiaridades das cinéticas de processo ndo

podem ser discutidas neste trabalho.
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(A)

Figura 13: Amostras de lignina isoladas pela simulacdo do processo Lignoboost em licores

(B)

pretos oriundos da polpacdo de palha de cana-de-acUcar pelo processo de FibraResist, onde:
(A) lignina isolada a partir da amostra de Licor A; (B) lignina isolada a partir da amostra de
Licor B.

Tabela 2. Caracterizagdo quimica das ligninas isoladas a partir dos Licores A e B.

Lignina SiO,
o '| Cinzas, % | Carboidratos, %
Amostra | InsolUvel, % | SolGvel, % | Total, % 0
LA 22.4 1,7 24.1 2,3 6,0 69,9
LB 42,0 47 46,7 7,0 23,2 30,1

Quanto aos teores de minerais observados nas amostras de lignina isolada, estes valores
foram de ordem de 6,0 e 23,2% para as amostras de LA e LB, respectivamente. O maior valor
observado na amostra LB é oriundo do aumento proporcional ocasionado pela depuracéo do
licor utilizado na obtencdo da lignina isolada. Ainda quanto a fracdo de minerais, foi possivel
observar que significativa fracdo destes é composta por silica (38,3% e 30,2 para as amostras
LA e LB, respectivamente). Os valores observados para amostras LA e LB sé&o superiores aos
valores reportados na literatura, onde os dados de cinzas sdo inferiores a 1% (ZHU, 2015).
Ainda quanto aos teores de silica, como esperado, os valores observados neste estudo tendem
a ser superiores aos observados para as ligninas isoladas a partir de madeiras, ja que na
composicdo da matéria-prima ha uma diferenga deste composto, pois a silica em madeiras
ocorre em baixas concentragdes, ao contrario das gramineas (TUTUS, 2003). Ainda seria
relevante considerar caracteristicas de processo, segundo Bajpai (2018), o menor teor de
residual &lcali observado na polpacdo alcalina da palha faz com que a silica precipite
juntamente com a lignina na etapa de concentragédo do licor. Outro ponto de observacao

importante, seria quanto a potenciais contaminantes vindos dos solos ou de particulados do ar,
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pois devido & exposicdo da palha da cana-de-acUcar durante as operacdes de conducédo da
plantacéo e colheita (PAULA, 2009)

Por fim, o conteudo de carboidratos mensurados neste estudo foi da ordem de 69,9 e
30,1% para as amostras LA e LB, respectivamente. Esses dados sdo superiores aos observados
para amostras de lignina kraft isoladas a partir de madeiras, onde se observam valores da ordem
de 1 a 9 % (ZHU, 2015). Esses dados indicam que ha uma presenca significativa de
carboidratos no licor, que podem ser oriundos da depuracdo ou da degradacdo dos mesmos

durante o processo de polpacao.

4.3 Potencial de producéo fabril

Para mensurar o potencial de obtencdo de lignina a partir do licor preto da polpacéo
alcalina, pelo processo de polpacéo pela tecnologia FibraResist, foi considerado um cenério
hipotético para configuracdo de uma planta industrial. Para este estudo, considerou-se que para
polpacdo de espécies ndo madeireiras relacdes de licor/biomassa podem ser da ordem de 14/1
(CARVALHO, 2014), e que havera o uso de todo o licor de processo para a precipitacdo de
lignina, desconsiderando-se fatores de diluicdo para etapas de lavagem, assim, para cada

tonelada de biomassa processada havera um geragdo de 14 m® de licor.

Para uma fabrica hipotética, que processe 100 mil toneladas de palha de cana-de-actcar
por ano, haveria a geracéo de 1,4 milhdes de m® de licor por ano. Para esse estudo, considerando
o licor fabril recebido, foi possivel inferir que 1 m® de licor possui o potencial de gerar 17,6 kg
de lignina isolada com a qualidade LA, e 0,941kg de lignina isolada com a qualidade LB. Dessa
forma, uma fabrica que processe 100 mil toneladas da matéria prima em anélise, teria o

potencial de produzir 10.560t de lignina LA e 564t de lignina LB ao ano.

Por serem ligninas de baixa pureza, seu valor necessitaria ainda ser validado pelo
mercado, baseado em suas potenciais aplicacdes. Mas apenas para efeito de avaliagcdo de
potencialidade neste estudo, estimasse que a lignina kraft tenha o valor da ordem de US$50 a
700 a tonelada dependo de sua pureza (CUDMILA, 2015). A lignina LA pode ser classificada
como a de menor pureza considerada no mercado (=25%), tendo o seu valor estimado de US$50
a tonelada (CUDMILA, 2015). J& a lignina LB, de maior pureza obtida nesse estudo, possui
em média metade da pureza da lignina kraft (=96%), sendo assim, para este estudo vamos
considerar o valor de US$350 por tonelada da lignina LB. Assim sendo, uma fabrica que

processe 100 mil toneladas de palha de cana-de-agUcar, em tese, poderia aferir uma receita
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bruta da ordem de US$528.000,00 pela venda da lignina LA, e de US$197.400,00 por ano pela

venda da lignina com a qualidade LB.

5. CONCLUSOES

Pelos resultados observados neste estudo, foi possivel inferir que:

e O licor preto industrial oriundo da polpacédo de palha da cana-de-agUcar pelo processo
FibraResist, possui teores de razao organico e inorganico proximo aos observados para
processos de polpacdo alcalinos de madeiras;

e A lignina isolada da palha de cana-de-agUcar possui maiores teores de minerais, com
destaque para o elevado teor de silica, bem como teores de carboidratos, em
comparacdo com licores oriundos de polpacéo alcalina de madeiras, afetando assim a
pureza da mesma;

e A depuracdo do licor afeta a pureza da lignina, e para um processo industrial mais
eficiente, esta etapa deve ser considerada ou aprimorada na unidade fabril;

e Baseado em dados de literatura, mesmo com baixa pureza, as ligninas obtidas nesse
estudo tém o potencial de gerar receita econdmica, contudo, estudos de viabilidade
econdbmica mais embasados tem de ser feitos, para inferir sobre as suas reais

potencialidades.
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