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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo a obtengdo e caracterizagdo de lignina Kraft proveniente do licor negro de
uma industria de celulose. Foi coletado o licor negro e realizado as caracterizagGes fisico-quimicas, apds estas analises,
foi realizado a precipitagdo acida com 4cido reciclado (ARA), proveniente de baterias de automdveis e, com acido
padrdo analitico (APA), para entdo obter a lignina Kraft. A caracterizagdo da lignina, foi composta pelas analises de
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura
(MEV) com espectroscopia por energia dispersiva (EDS), difragdo de raio-X (DRX), espalhamento de luz dindmico (DLS)
e potencial Zeta. As analises morfoldgicas mostraram estruturas irregulares com variados formatos como placas e
estruturas esféricas, ja com os resultados de DRX pode-se determinar as fases presentes na estrutura das amostras.
Em relagdo ao DLS, foi possivel observar que ocorre a variagdo dos tamanhos médios ao longo do processo de filtragdo
e centrifugacdo, devido ao processo aglutinamento destas amostras no processo de separagdo de fases, e com
potencial Zeta foi possivel observar que os valores obtidos estdo similares aos encontrados em outros estudos. A
andlise de FTIR, exibiu caracteristicas das ligagdes quimicas de lignina Kraft indicando que foi possivel a obtengdo
desta e que mostram que a utilizagdo do acido reciclavel é vidvel para o processo, assim assegurando a retirada de
dois residuos que seriam prejudiciais ao ambiente, como o licor negro e o acido de bateria.

PALAVRAS-CHAVE: Licor Negro, Lignina, Residuos Industriais

ABSTRACT

The objective of this work was to obtain and characterize Kraft lignin from the black liquor of a cellulose industry. The
black liquor was collected and the physical-chemical characterizations were carried out, after these analyses, acid
precipitation was carried out with recycled acid (ARA), from car batteries, and with analytical standard acid (APA), to
then obtain Kraft lignin. The characterization of the lignin was composed by the analysis of spectroscopy in the infrared
region with Fourier transform (FTIR), scanning electron microscopy (SEM) with energy dispersive spectroscopy (EDS),
X-ray diffraction (DRX), dynamic light (DLS) and Zeta potential. Morphological analyzes showed irreqgular structures
with different formats, such as plaques and spherical structures. With the results of XRD, it was possible to determine
the phases present in the structure of the samples. Regarding the DLS, it was possible to observe that there is a
variation in the average sizes throughout the filtration and centrifugation process, due to the agglutination process of
these samples in the phase separation process, and with Zeta potential it was possible to observe that the values
obtained are similar to those found in other studies. The FTIR analysis showed characteristics of the chemical bonds
of Kraft lignin, indicating that it was possible to obtain this and that show that the use of recyclable acid is feasible for
the process, thus ensuring the removal of two residues that would be harmful to the environment, such as black liquor
and battery acid.

KEY-WORDS: Black Liquor, Lignin, Industrial Waste

RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue obtener y caracterizar la lignina Kraft a partir del licor negro de una industria de celulosa.
Se recolecto el licor negro y se realizaron las caracterizaciones fisico-quimicas, luego de estos andlisis se realizo la
precipitacion dcida con dcido reciclado (ARA), proveniente de baterias de automdviles, y con dcido estdndar analitico
(APA), para luego obtener la lignina Kraft. La caracterizacion de la lignina estuvo compuesta por el andlisis de
espectroscopia en la region infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), microscopia electronica de barrido (SEM)
con espectroscopia de dispersion de energia (EDS), difraccion de rayos X (DRX), Dispersion dindmica de la luz (DLS) y
potencial Zeta. Los andlisis morfolégicos mostraron estructuras irregulares con diferentes formatos, como placas y
estructuras esféricas, con los resultados de DRX fue posible determinar las fases presentes en la estructura de las
muestras. En cuanto a la DLS, se pudo observar que existe una variacion en los tamafos promedio a lo largo del
proceso de filtracion y centrifugacion, debido al proceso de aglutinacion de estas muestras en el proceso de separacion
de fases, y con el potencial Zeta se pudo observar que los valores obtenidos son similares a los encontrados en otros
estudios. Las andlisis FTIR mostraron caracteristicas de los enlaces quimicos de la lignina Kraft, indicando que fue
posible obtener esta y que demuestran que el uso de dcido reciclable es factible para el proceso, asegurando asi la
remocion de dos residuos que serian perjudiciales para el medio ambiente, como licor negro y dcido de bateria.

PALABRAS CLAVE: Licor Negro, Lignina, Residuos Industriales
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1 INTRODUCAO

Ao longo dos anos, devido ao desenvolvimento industrial, os recursos naturais estao
sendo cada vez mais consumidos e a preocupacado da sua renovagdo cresce a cada ano. Esse
consumo aumentou desde uma simples residéncia, mercados ou padarias até em grandes
industrias, como é o caso da industria de papel e celulose devido ao elevado grau de consumo
de papel pela populagcdo (SOUZA, 2008).

O papel e a celulose sdo obtidos através do processo denominado Kraft. Neste
processo, inicialmente a madeira para uso é obtida por meio de florestas replantadas, tanto o
eucalipto, quanto o pinus. Assim, a mesma é cortada e levada por caminhdes para a industria.
Na inddstria, apds a madeira ser recepcionada em local apropriado, ela é serrada, lavada,
descascada e picada em pequenos pedacos, denominados de cavacos, para facilitar o cozimento
no digestor (CARVALHO,2014).

No digestor, a madeira é cozida em um processo continuo ou em batelada,
promovendo a deslignificacdo da madeira e gerando a polpa celulésica, em seguida é lavada e
depurada para remover as impurezas, retirando o excesso de licor negro de cozimento, e o
enviando para a evaporacdo (SOUZA, 2014). J4 a polpa celuldsica segue para o processo de
branqueamento, para adicdo de quimicos de processo e remocao do licor negro presente na
polpa, apds isto, a polpa é enviada para as torres de estocagem, aguardando para ser
transformada em celulose de mercado ou papel (ALBERTI, 2014)

Devido ao processo Kraft, seja pelos produtos ou subprodutos gerados ao longo deste,
existe a necessidade da realizacdo de pesquisas e desenvolvimento de tecnologias que
busquem, por sua vez, otimizar os processos de obtengdo dos subprodutos presentes neste
processo industrial. Esse avango frisa a melhora da destinagdo destes produtos, permitindo a
producdo de novos produtos, agregando valor ao residuo produzido. Além disso, existe a
necessidade de cuidar melhor dos recursos, sem ocasionar uma diminui¢cdo no consumo das
industrias, sendo uma das alternativas deste processo o tratamento do licor negro Kraft (SOUZA,
2019).

Tem-se entdo, uma grande oportunidade e um grande desafio, que é explorar o
potencial desse recurso renovavel. No entanto, dentro deste processo pode-se destacar que a
utilizacdo da lignina para geracdo de energia deixa de ser uma alternativa, devido a alta
funcionalidade que esta macromolécula apresenta. Assim sendo, com a alta demanda do
aumento do consumo de energia nos proximos anos, bem como a necessidade de promover
aplicac¢Oes alternativas a residuos e coprodutos, faz-se necessario uma maior conscientizacdo na
obtengdo de produtos e insumos biodegradaveis. Dessa forma, deve-se focar em materiais de
origem vegetal, como a lignina, e emprega-la na producdo de novos produtos com alta
tecnologia e agregando valor (LAURICHESSE e AVEROUS, 2014).

No presente estudo buscou-se analisar quais seriam as principais vantagens que
possam ocorrer por meio do licor negro de processo, bem como a utilizacdo de lignina para
diversos usos. Para tanto, a utilizacdo da lignina Kraft para uso comercial podera proporcionar
maior economia e com uma melhor eficiéncia dos parametros caracteristicos dos equipamentos
industriais, para que se tenha uma maior producdo de celulose no processo Kraft.

No decorrer do desta pesquisa, buscou-se analisar e averiguar o processo de
precipitacdo acida, utilizando os acidos APA e ARA para obtencdo da lignina Kraft oriunda do
licor negro de processo de obtencao de celulose e papel, com a finalidade de caracterizar as
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amostras de lignina obtidos em forma de pé. Desta maneira a utilizacao da lignina Kraft para uso
comercial, podera proporcionar um processo mais econdmico e com uma melhor eficiéncia dos
parametros caracteristicos dos equipamentos industriais, para que se tenha uma maior
producao de celulose no processo Kraft.

2 OBIJETIVOS

O objetivo do presente trabalho é caracterizar o licor negro Kraft de Eucalyptus grandis
para obtencdo da lignina Kraft. Para que este objetivo seja alcancado deve-se: avaliar o licor
negro gerado no processo de fabricacdo de celulose Kraft; identificar sua composicao quimica;
realizar a acidificacdo do licor negro com 4acido in natura ou padrao analitico e com acido
reciclado para a obtencdo de lignina Kraft; quantificar o rendimento da lignina apds o processo
de acidificacdo, verificando o efeito da variacdo do pH no processo de acidificacdo do licor negro
Kraft e, por fim com o material obtido analisar a estrutura elementar e caracterizagao da lignina
Kraft apés os processos de acidificacdo.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ao longo dos ultimos anos o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), definiu
inimeras resolucdes para gerenciamento de residuos, tal fato, esta relacionado ao descarte e
manejo sustentdvel de residuos sélidos conforme a Resolugdo 313/2002. Residuos sélidos
podem ser definidos como: todas as substancias prejudiciais ao meio ambiente que ndo podem
ser descartados sem que haja um prévio tratamento adequado para os mesmos, podendo ser
eles em estado sélido, liquido e gasoso (CONAMA, 2002). Tem-se varios exemplos de residuos
solidos que sdo gerados pelas mais diversas empresas, neste caso iremos tratar, o acido
sulfdrico, presente em baterias chumbo-acido, que apresentam alto poder de contaminagao,
mas que podem ser inseridos em outros processos, com uma perspectiva de economia circular
e aproveitamento de residuos como matéria-prima. Neste caso, a utilizacdo do residuo serad no
processo de celulose e papel.

O gerenciamento dos residuos da producdo de celulose e papel é uma questdo
importante tanto para o meio ambiente quanto para a sustentabilidade da prépria empresa. Dia
apos dia, esta questdo vem sendo discutida com grande relevancia na gestdao de empresas do
ramo. A industria de papel e celulose pode gerar impactos potenciais elevados a fauna e a flora
nas regides proximas as plantas fabris, isso faz com que empresas e drgdos ambientais adotem
medidas de conservacdo do uso das matérias-primas, geracdao de energia, e assim, utilizem
tecnologias para controle de emissdes hidricas e atmosféricas cada vez mais sofisticadas,
visando evitar incidentes e acidentes, que possam ter consequéncias severas ao meio ambiente
e as pessoas (SOUZA, 2008).

A estrutura da madeira, a qual é considerada um material quimicamente heterogéneo,
sendo composta por uma matriz polimérica de distintos compostos quimicos (KOLLMANN,
1959). De acordo com Sarto e Sansigolo (2010), os principais componentes da madeira sdo:
celulose, lignina, hemicelulose, extrativos e compostos inorganicos ou (cinzas), os quais sdo
classificados em componentes macromoleculares e de baixa massa molecular. Uma das func¢ées
da lignina nas plantas é a manté-las de pé, fazendo que se tenha sustenta¢do estrutural, assim,
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proporciona uma maior resisténcia mecanica e elasticidade na madeira, pois a lignina é uma
molécula muito grande, com estrutura tridimensional e de natureza polimérica (DIAS, 2014).

Segundo Fengel e Wegener (1989), a lignina, tem uma cadeia carbdnica complexa, é
composta por unidades: fenil, propano, C, O e H, a mesma possui uma cadeia ramificada, a
lignina é amorfa. De acordo Llevot (2015), o processo de degradacdo da lignina Kraft gera uma
vasta gama de produtos quimicos tais como fendis, cresol, catecdis, além de produtos como
vanilina, siringaldeido, coniferaldeido, acido vanilico, acido ferulico através de etapas de
oxidagao.

Para Watkings (2014), pelo fato da lignina ser considerada como uma matéria-prima
natural e renovavel, bem como baixo custo de obtencdo, a mesma pode ser aplicada em
qualquer produto atualmente oriundo de substancias De acordo com Wang (2009), a lignina
consiste em um material organico que pode ser amplamente aplicavel em diversos tipos de
indUstrias de compostos poliméricos devido a suas propriedades fisicas e quimicas.

O processo de fabricacdo de celulose e papel consiste em realizar a remoc¢do da
celulose presente na estrutura da madeira, separando a mesma dos demais componentes tais
como a lignina, por meio de processos de polpacdo alcalina (SOUZA, 2019). As ligninas sdao
processadas em grande quantidade, em todo o mundo, por industrias de papel e celulose na
forma de subprodutos (MONTEBELLO; BACHA, 2011). Pois a celulose é o produto desejado no
processamento, com isso, esse residuo, tem um alto valor quantitativo em relagdo ao montante
da producdo brasileira de celulose e papel (BES, 2015).

Quando obtida a lignina, através do processo de fabricacdo Kraft, a mesma fica
presente no licor negro, podendo ser utilizada como fonte geradora de energia através da
gueima em caldeiras de recuperagao quimica. No entanto, a industria de papel e celulose de
forma geral, ndo consegue consumir todo o licor negro, uma das opgGes seria seu emprego em
outras aplicacdes (DIAS, 2014).

Ao longo dos anos, pesquisadores vem realizando experimentos na lignina presente
no licor negro com o intuito de promover diversas aplicacGes. Desta forma, comega-se a ter
conhecimento das propriedades fisico-quimicas da lignina, sendo um liquido complexo e com
abundancia no planeta, essas pesquisas tem a finalidade de dar destino ao excesso da produgao
industrial e de tal forma amortizar os impactos ambientais (POTRICH, 2014).

De tal forma na contemporaneidade, as empresas tém um grande interesse em
valorizar a lignina Kraft de eucalipto e de pinus, pois existem muitas pesquisas e estudos de
grande importancia para a aplicacdo da lignina Kraft em diversos setores da industria como
mostram os estudos de Dias (2014).

De acordo com Al-Kaabi et al. (2018), o licor negro é constituido de cerca de 10% a 50%
de lignina em massa na suspensao. Ao ano sao produzidas cerca de 50 milhdes de toneladas de
lignina pela industria de papel e celulose (ADDEPALLY et al., 2019). E de todo o montante de
lignina gerado, apenas cerca de 5% esta sendo empregada na fabricagdo de produtos de alto
valor agregado, tais como aditivos para adsor¢do de ions metalicos, compdsitos metalicos,
surfactantes, dispersantes e ligantes (OLIVEIRA et al., 2017). Sendo que o restante, 95% deste
coproduto sdo queimados em caldeiras para produzir energia para alimentar a prépria industria
que o gerou (SANTOS, RODRIGUES e MENDONCA, 2018).

Como mencionado por Jorge (2018), a lignina é uma alternativa muito vantajosa para
combinar compostos que possuem propriedades que podem melhorar ainda mais os materiais
feitos de celulose e outros polimeros e bio-polimeros. A responsabilidade das biorefinarias
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presentes na industria de celulose é descobrir novas e criativas formas de usar a valiosa matéria-
prima, a madeira, ao mesmo tempo em que gerencia os negdcios de polpa e subprodutos
existentes da forma mais eficiente possivel.

4 METODOLOGIA

O fluxograma ilustrado na Figura 1 mostra a metodologia aplicada na execucao deste
trabalho. O licor negro foi coletado em uma empresa de celulose e papel na regido dos Campos
Gerais no Parang, sendo que o mesmo foi oriundo do cozimento de cavacos Eucalyptus grandis,
para a producdo de celulose de eucalipto branqueada. Este licor tem a concentracdo de
15,25+0,0160%, pois os licores provem da saida do digestor continuo. Sendo que nesse processo
foram coletados 20 litros de licor negro para a realizacdo do presente estudo.

Figura 1 - Fluxograma das etapas desenvolvidas no presente trabalho

O

B/ Caracterizacdo
lignina

Obtengao Iignina]

Residuo liquido
(agua acida)

Separagéo de 1 * Filtragdao em papel filtro 80 e

250 g/m?;
fases  Centrifugacdo;

Acido sulfaricoPAe

acido sulfurico reciclado

o Acidificacao ]
00°

Coletado licor
negro

Fonte: Os autores, 2023

Para a realizagcdo da precipitacdo do licor negro, baseou-se na metodologia descrita
por Silva (2014) e Lopes (2018), sendo feito a recuperagdo da lignina existente no licor negro por
meio da acidificacdo do meio aquoso, assim obtendo-se a lignina Kraft precipitada, como pode
ser visto na Figura 2.

1097



Scientific Journal ANAP

ISSN 2965-0364, v. 01, n. 03, 2023
Edicdo Especial - Proceedings of the | Latin American Symposium on City, Architecture and Sustainability

Figura 2 - Etapas de obtengdo da lignina Kraft (A) Licor negro Kraft, (B) Lignina durante a acidificagdo, (C) Lignina
obtida apés precipitacdo, (D) Filtragem e lavagem da lignina, (E) Retirada da lignina.

Fonte: Os autores, 2023

Para que este processo funcione com uma maior eficiéncia, é de suma importancia
rastrear a distribuicdo da precipitacdo de lignina, comegando com o ajuste do pH, para obter a
quantidade ideal de precipitagdao. Portanto, uma faixa de pH de 2,0 foi escolhida como a
condicdo ideal para a recuperagado da lignina presente no licor negro, essa escolha foi feita
levando em consideracdo os estudos de Andrade (2010), que mostram que a recuperac¢do da
lignina é maior quando o pH atinge 2, pois sdao formados fragmentos grandes e complexos, que
sao retidos de forma mais eficiente no sistema de filtragdo. Nesta faixa de pH, a pureza também
€ maior devido a menor proporc¢do de materiais inorganicos e carboidratos.

Outro fator importante, consiste em aquecer o licor negro a aproximadamente 60°C
antes de iniciar a etapa de precipitagdo, este aquecimento facilita a coagulagdo e, portanto, a
etapa de filtracdo subsequente. Apds o aquecimento, foi utilizado o acido sulfurico (H2S04)
diluido a uma concentracdo de 20% (v/v) e comparado com o acido reciclado para que houvesse
a precipitagao.

Ao iniciar o processo foi colocado o licor negro em um béquer de 1000 mL, sob agitacdo
e aquecimento e deixado um eletrodo de pH para monitorar as variagdes de pH ao longo do
processo. O acido sulfurico foi adicionado a cada 1 mL verificado o processo de mistura e
anotado os valores da variacdo do pH. A mistura foi mantida sob agitacdo constante, durante
todo o experimento. O procedimento foi realizado em triplicata.

A precipitacdo foi realizada utilizando 300 mL de licor negro com a adi¢do de 43 mL
de H,SO4 PA, e 106 mL de acido reciclado para a obtengao do valor final de pH 2, conforme Lopes
(2018), foi necessario 44,6 mL de H,SO.. Como o ajuste do pH favorece as reagdes de
neutralizagdo e condensagdo das cargas, os croméforos (quinonas, acidos carboxilicos, etc.)
presentes na solugdo sdo removidos e a solugdo apresenta um aspecto coloidal marrom mais
claro, indicando a precipita¢do da lignina intermedidria.

A lignina Kraft de cada precipitagdo foi transferida do béquer para um funil de Blichner
com papel de filtro para as etapas de filtragdo e lavagem. Ao se realizar a lavagem da lignina
com um litro de dgua destilada quente, os poluentes organicos e os sais inorganicos contidos no
licor negro sdo removidos.

Apos filtragdo a vacuo e a lavagem com agua destilada quente, a fase sélida (lignina) é
separada da fase liquida (residuos). A lignina Kraft foi entdo armazenada em recipientes de vidro
e uma parte do material foi submetida a caracterizagdo proposta para o presente estudo.
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Inicialmente realizou-se uma analise quimica do licor negro e em seguida fez-se as
analises dos pds de ligninas. Sendo que, os mesmos foram obtidos por meio da precipitacao
acida. Estes foram caracterizados utilizando as seguintes analises: difracdo de raios-X,
microscopia eletronica de varredura com Espectroscopia por energia dispersiva e tamanho de
particula foi realizado por Espalhamento de Luz Dindmico , potencial Zeta, e a espectroscopia na
regidao do infravermelho com transformada de Fourier .

O licor negro total obtido apresentou o pH de 13,12+0,0200 e condutividade
66,02+0,0400 miliSiemens/cm. A densidade média do licor negro obtida foi de 1,064+0,0040
g/cm?3 para 10 mL da amostra. Observou-se que no licor coletado para cada 10 mL de licor negro
ha 9,0174+0,0030 g de agua e 1,6226+0,0030 g de sélidos (inorganicos e organicos). No estudo
de Lopes (2018), para cada 10 mL de licor o teor de sdlidos foi de 1,4791 g.

Desta forma, para a obtencdo da lignina Kraft no presente trabalho, pode-se
considerar a seguinte informacao, para cada 300 mL de licor, obteve-se 319,20+0,0022 g de licor
negro, assim nesta proporc¢do considerando o teor de sdlidos de 15,25+0,0016 % presentes no
licor negro obteve-se 48,6870+0,0051 g de (inorganicos e organicos).

O rendimento médio no processo de recuperacao da lignina Kraft, presente no licor
negro coletado, pode ser observado na Tabela 1. De acordo com Andrade (2010), os valores
obtidos no presente estudo, estdo de acordo com os valores praticados em unidades industriais.

Tabela 1 - Valores finais da massa de lignina em fungdo do volume de licor

Nome amostra ARA pH 2 P250 ARApH2C APA pH 2 P250 APApH2C
Soma em (g) 43,2000 43,4500 44,8900 44,8500
Média em (g) 14,4000 14,4800 14,9600 14,9500

Desvio Padrdo o (%) 0,2623 0,2850 0,0208 0,0651
Rendimento Médio (%) 29,58 29,76 30,74 30,71
Desvio Padrdo o (%) 0,0054 0,0059 0,0004 0,0013
Massa x Volume &cido (%) 13,5800 13,6600 34,8000 34,7700
Desvio Padrdo o (%) 0,0025 0,0027 0,0002 0,0006
Volume de 4cido em (ml) 106,0000 106,0000 43,0000 43,0000

Fonte: Os autores, 2023

Para as amostras de ARA pH 2 centrifugado o rendimento foi em média de 29,76
+0,0059%, ou 14,48+0,2850 g. Ja para as amostras de acido sulfurico padrao analitico, obteve-
se um rendimento médio de 30,74+0,0004% ou 14,96+0,0208g para as amostras APA pH 2 P250.
Estes foram os valores obtidos ao calcular a razdo de substancias organicas e inorganicas em
relagdo a fragao total de sdlidos do licor negro.

Na Figura 3 é demonstrada as relagdes entre o volume de acido em fungdo da alteracdo
do pH da solugdo contendo licor negro, assim podemos observar que conforme foi-se
adicionando acido sulfurico PA e acido sulfurico reciclado, o valor do pH foi sendo alterado, e ao
logo do processo de acidificagdo, a lignina foi formando pequenos flocos e assim facilitando o
processo de precipitagao.

Foi anotado os valores de pH a cada mL dosado com agitacdao constante, apds a adigao
de 43 mL de 4cido, para a amostra APA e 106 mL de acido sulfurico reciclado para a amostra
ARA, ambas para pH final 20,0500, conforme a Figura 3.
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Figura 3 - Volume de acido PA em fungdo do volume de 4cido reciclado para o pH 2 do licor negro

Precipitacdo acida do licor negro Kraft
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Fonte: Os autores, 2023

Os rendimentos encontrados no presente trabalho sdo semelhantes aos propostos
por Lopes (2018), que obteve 30,25% de precipitacdo de lignina a partir do licor negro de
eucalipto, utilizando H,SO, na temperatura de 602C em pH 2, e os resultados mostrados por
Andrade (2010), o teor de lignina precipitado do licor negro de pinus variou de 30% a 50%, em
diferentes faixas de pH.

As andlises referentes ao diametro das particulas foram realizadas para as ligninas
Kraft com acido sulfurico PA e reciclado, baseado no tamanho das particulas de ligninas obtidas
através do DLS. Sendo que o maior tamanho médio das particulas foi de 2.747,67£562,88 nm
para a amostra ARA pH 2 Centrifugado. Enquanto que o menor tamanho médio de particulas foi
de 661,43+72,15 nm para a amostra ARA pH 2 P250. Os valores encontrados sdao similares aos
mostrados por Pavaneli (2020)

Os valores medidos de potencial Zeta e o didametro das particulas em pH 2 para as
ligninas produzidas estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Potencial Zeta da lignina

Média Desvio i mia
) . Média Diametro . =
pH Nome amostra Potencial Padrao T Bt [ Desvio Padrao
Zeta [mV] o (1) o (1)
2,00 ARA pH 2 P250 -16,10 0,1000 661,43 72,15
2,00 ARApH2C -23,17 1,2741 2.747,67 562,88
2,00 APA pH 2 P250 -20,37 0,6807 1.558,13 293,85
2,00 APApH2C -25,07 0,0577 1.269,00 60,85

Fonte: Os autores, 2023

Os valores obtidos e indicados na Tabela 2, demonstram que o sistema possui
estabilidade coloidal moderada. Os valores observados na literatura para pds de lignina variaram
entre -25 a -60 mV, para pH superiores a 4 (FRANGVILLE et al., 2012 e LIEVONEN et al., 2016).
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O potencial Zeta de todas as amostras de lignina Kraft com a adi¢do de acido sulfurico
padrdo analitico aumentou, pode-se observar que a mobilidade eletroforetica da lignina, estd
relacionada a maior carga negativa de sua superficie, conforme descrito por Frangville et al.,
(2012).

Apds o processo de filtracdo da lignina iniciou os testes de caracterizacao fisica, foram
realizadas as analises dos difratogramas de raio-X, que consiste em estudar as estruturas
cristalinas dos pds de lignina, na Tabela 3, com a finalidade de determinacgdo das fases presentes
nestes materiais utilizando o banco de dados da base X'Pert High Score Plus (X’Pert High Score,
2001).

Tabela 3- Atribuigdo das fichas catalograficas em relagdo as amostras de lignina Kraft.

Identificagao Nome do composto Composi¢ao quimica Ficha catalografica
D Dibenzeno-antraceno CxoHia 00-041-1649
N Naftaceno-Pentaceno CaoH2s 00-048-2327
Na Metilacetanilida de sédio CsH3Na 00-021-1914
P Pentaceno CxoHia 00-048-2326
PF Polifenilacetileno (CgHg)n 00-020-1862

Fonte: Os autores, 2023

Para as amostras APA pH 2 P250 e ARA pH 2 P250, aparecem picos mais fortes em
distintos valores de 26, como pode ser verificado na Figura 4. Destaca-se a existéncia de dois
picos, um com maior amplitude a 33° e outro com menor intensidade a 19°, atribuidos a lignina
amorfa. Tais valores sdo similares aos demonstrados na literatura, conforme exposto por Lopes,
Carneiro, Andrade e Potulski (2017), Goudarzi et al (2014), Kubo et al. (2003) e Ansari e Gaikar

(2013).
Figura 4 - Difratograma de raio-X dos pds de lignina APA pH 2 x ARA pH2
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Fonte: Os autores, 2023
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Para as amostras APA pH 2 C e ARA pH 2 C, Figura 4, foram encontrados valores de 26,
préximos a 32° e 19°, sendo os picos com maior intensidade para as amostras em questao. No
trabalho de Pompeu (2017) e Talabi (2020), foram encontrados valores similares para a lignina.
Pode-se observar na Figura 5 os espectros de infravermelho das amostras ARA pH 2 P80 lavado
e sem lavar e a centrifugada.

Figura 5 — Espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier para as amostras de lignina Kraft
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Fonte: Os autores, 2023

Os sinais das ligagOes referentes as bandas observadas nas Figuras 5 sdo apresentadas

na Tabela 4.
Tabela 4 - Atribuicdo de bandas de absorgao na regido do infravermelho das amostras de lignina Kraft.

Nimero de onda (cm?) Ligagdo quimica
3410 H-O-
2940 -OCHjs
2835 CHs3 - e -CH;-
1605 c=C
1465 C-H de grupos metilicos
1415 C-C de anéis aromatico
1210 Cc=0
1120 Cc=0
1022 C-He C=0
907 C-He C=0
850 C=C-H

Fonte: Os autores, 2023
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Os resultados obtidos observados na Tabela 4, sdo colaborados para com valores
aproximados encontrados para analises de FTIR realizadas por Silva (2013), Silva (2014),
Damaceno (2016), Lopes (2018), Souza (2019) e Vaz Junior et al. (2020). Estes resultados
comprovam a presenca de ligacGes quimicas entre elementos de carbono, hidrogénio e
oxigénio, tanto para as amostras APA e ARA, para pH 2 esperadas por sua vez para a estrutura
da lignina.

Através da analise de microscopia eletronica de varredura, para as amostras de lignina,
acidificadas até pH 2, é possivel notar que as amostras representadas na Figura 6 (C; D; G;H)
ficaram mais dispersas e desaglomeradas, quando comparadas com a amostra da Figura 6 (A, B
e E e F) mostra uma aglomeracdo das particulas de lignina. Em ambos os casos observa-se a
formacdo de estruturas esféricas. No entanto, para as amostras centrifugadas, Figura 6 (A,BeE
e F), pode-se observar a formacdo de estruturas na forma de placas. Esses resultados, sdo
similares aos apresentados no trabalho de Lopes (2018), em que se observou a presenca de
particulas esféricas e compactadas em agregados na sua superficie.

Figura 6 - Micrografia eletrénica de varredura dos pds de lignina
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Fonte: Os autores, 2023

Na Tabela 5, observa-se que a maior porcentagem encontrada é do elemento Carbono
(C) com 65,98% em (m/m), tem-se o Oxigénio (O) que apresentou 31,41% em (m/m). A presenca
destes compostos estd relacionada com os grupos hidroxila e éteres presentes na estrutura
guimica da lignina, uma vez que essa apresenta alta quantidade destes.
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Tabela 5 - Analise quimica elementar para pés de lignina — EDS % em (m/m)

Elemento ARA pH 2 APA pH 2
C 65,98 65,98
0 31,41 31,41
Na 0,21 0,21
Al 0,34 0,34
S 2,06 2,06

Fonte: Os autores, 2023

O aparecimento de outros compostos inorganicos na lignina, sédio, enxofre e aluminio
(Na, S e Al) sdo decorrentes ao processo de fabrica¢do Kraft, sendo estes resultados sdo similares
aos encontrados por Vaz Junior et al. (2020).

5 CONCLUSAO

No presente trabalho, pode-se observar que o processo de acidificacdo do licor negro
Kraft, foi possivel tanto com &acido sulfdrico PA, como com o &acido sulfurico recuperado,
apontado como uma alternativa mais limpa para o processo.

Foi possivel obter a lignina utilizando tanto o acido sulfarico PA como o acido reciclado
do processo de bateria. Assim os objetivos iniciais do trabalho foram atingidos. O processo de
acidificacdo com acido recuperado deve ser estudado com mais profundidade, para que se possa
obter mais referéncias, assim podendo auxiliar no processo do uso do eletrélito reciclado de
bateria dando um destino final para ele no processo de fabricacdo de celulose.

O rendimento da lignina esta dentro do esperado, pois constatou-se um rendimento
médio de 30,7410,0004% para o APA e 29,76 +0,0059%, para o ARA, resultados dentro dos
padrdes da literatura, por se tratar de um Eucalyptus grandis. Além disso, o resultado indica que
nao ha diferenca significativa no rendimento da lignina, quando se usa acido PA ou reciclado,
tornando viavel e poluindo menos o ambiente, uma vez que o acido reciclado se mostrou
eficiente para o processo.

As analises de FTIR, andlise elementar, DRX, MEV, DLS e Potencial Zeta utilizadas para
caracterizar a lignina Kraft mostraram que os parametros estavam de acordo com o encontrado
na literatura. Isso mostra que o produto obtido pode ser utilizado, reinserido, no processo, sem
que cause prejuizo. Esses parametros sdo importantes uma vez que podem influenciar
diretamente o produto obtido.

Os valores obtidos neste trabalho, revelam que a metodologia utilizada para a
obtencgao da lignina Kraft utilizando o licor negro residual do processo Kraft é eficiente. Ainda
mais que as técnicas de caracterizacdo conforme ja descriminadas no presente estdo em
conforme a literatura aqui exemplificada.
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