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RESUMO - Residuos s6lidos (biomassa) da industria de papel e celulose foram
selecionados e caracterizados para utilizacdo como fonte alternativa e renovavel
de energia. Os residuos estudados foram a fibra do engrossador e o residuo de
limpeza do decantador do tratamento de efluentes. As biomassas foram
caracterizadas por meio de andlise imediata, TGA/DTG e MEV, e o
comportamento pirolitico foi verificado. O poder calorifico foi calculado e
mostrou valores de aproximadamente 21 MJ.kg'! para a fibra do engrossador e de
12 MJ.kg! para o RLD, o que mostra que ambos tem potencial para serem
utilizados em processos de conversdo térmica. A andlise de TGA foi utilizada para
estudar o comportamento pirolitico das amostras e mostrou perdas de massa
referentes a liberacdo de umidade, material volatil mais leve (degradagdo de
celulose e hemicelulose) e material volatil mais pesado (lignina). A morfologia
das amostras foi analisada por meio de MEV. Ambos os residuos sdo potenciais
matéria prima para processos de conversdo térmica visando o aproveitamento
energético.

1. INTRODUCAO

Ao longo dos anos o consumo energético vem aumentando significativamente no
mundo, em especial no Brasil, pois a demanda (cada vez maior) tem sobressaido a oferta de
energia. Fatores como a escassez de combustiveis fosseis e as mudangas climaticas em varias
regidoes do planeta, também tém contribuido para a necessidade em se buscar solugdes para
uma crise energética eminente.

E inquestionavel que o pais ja tenha evoluido nas Gltimas décadas, em relagdo &
adocdo de fontes renovaveis de energia, em especial desde a primeira crise do petroleo
ocorrida em 1973, quando cerca de 80% do combustivel era importado; e com a crise hidrica
ocorrida em 2001, quando 90% da energia gerada era proveniente da agua. (EPE, 2008;
VOICTH, 2009). Dentre as fontes renovaveis mais utilizadas, tém-se: a energia eolica, gerada
pela forga dos ventos; a biomassa, produzida por meio da matéria organica de origem vegetal
e animal; a energia solar, produzida pela captacdo da luz emitida pelo sol; e a hidraulica,
gerada a partir da agua, dentre outras (PACHECO et al., 2006).

A biomassa ¢ uma fonte de energia limpa, renovavel e de uso extremamente vantajoso
para o pais; tendo em vista, que além de suprir o déficit energético, pode minimizar
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problemas sociais (como criagdo de novos postos de trabalho e aumento de renda) e
ambientais, sobretudo quanto as emissdes de CO, (BACCHI et al., 2006).

Uma de suas principais vantagens do uso energético da biomassa ¢ que seu
aproveitamento pode ser feito por meio da combustdo em caldeiras e fornos comuns, € como
grande desafio hoje estd o desenvolvimento tecnoldgico em conversdes que podem ser mais
eficientes, como a gaseificagao e a pirdlise (CCEE, 2015).

A industria de celulose e papel ¢ uma das industrias mais ricas da economia brasileira,
se comparada aos demais segmentos da economia, além de ser considerada pelo mercado
nacional, como “ambientalmente correta”, por trabalhar apenas com madeira de
reflorestamento (IBA, 2014).

Os grandes avangos na biotecnologia e silvicultura permitiram também que o pais se
tornasse referéncia no cenario mundial de celulose, devido, principalmente, a alta
produtividade da cultura (sendo necessarias cerca de 20 arvores de eucalipto sdo cortadas para
produzir uma tonelada de celulose); embora o pinus venha ganhando destaque, a espécie mais
utilizada ¢ o eucalipto (SANTOS, et al., 2001).

O processo de fabricagdo da polpa celuldsica pode ser por meios: mecanicos,
semiquimicos e quimicos. No processo mecanico, as fibras de celulose, sdo liberadas por
processos fisicos, sem ou com uma pequena extragao de outros componentes da fibra, como a
resina, lignina e carboidratos; essa extracdo tem um alto rendimento operacional (90% a 95%
em polpa), utilizada na producdo de papéis, devido a baixa resisténcia e estabilidade. Nos
semiquimicos, o processo € misto, ou seja, os cavacos sao cozidos em meio alcalino ou
neutro, seguidos de processos fisicos para a extracdo de fibras celuldsicas; o rendimento ¢
médio nesses processos (70% a 80% em polpa). J& no processo quimico, o rendimento
operacional ¢ baixo (46% a 56%), geralmente utilizam-se madeiras macias, com a extracao
das fibras feitas em meio acido ou alcalino, os resultados das fibras obtidas sdo longas e
utilizadas na produgdo de papéis com uma alta qualidade (MAEDA et al., 2010).

No processo, apds o corte das arvores, comeca o preparo da madeira (descascamento),
logo depois as toras sdo picadas em cavacos com tamanhos iguais e vai para a polpagao,
facilitando a separagdo das fibras. Nessas fibras encontra-se a celulose que ¢ o principal
insumo para a fabricacdo de papel e também a lignina que proporciona a rigidez na madeira,
quanto maior a quantidade de lignina existente maior serd a quantidade de reagentes usados
para o cozimento e branqueamento da celulose. O processo mais utilizado ¢ o Kraft, devido a
sua eficiéncia na recuperagdo dos produtos quimicos usados na digestdo da matéria-prima
aplicada, resultando na pasta celuldsica, possuindo coloragdo marrom devido a presenca de
lignina residual. Para obter polpas brancas, ¢ necessario remover a lignina que esta fortemente
ligada as fibras (MIRANDA et al., 2008).

Em empresas que produzem papeis reciclados, o processo de fabricagdo do papel
comega com a selecao das aparas, que passam pelo processo de retirada de impurezas pesadas
(processo de desagregagdo), no entanto a massa ainda passa pelo peneiramento. Apos o
sistema de limpeza da massa, ela passa pelo processo de engrossamento de massa, onde
ocorre a recuperacao das fibras. Normalmente esse engrossador ¢ composto por um tambor
cilindrico que possui armagdo feita com material corrosivo, sendo revestido com uma tela
metalica fina (BONA et al, 2004). A utilizagdo de decantadores para a extracdo de liquidos
provenientes da matéria-prima imida ¢ fundamental para o melhor aproveitamento dessa
matéria.
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O segmento de papel e celulose, bem como o tratamento de efluentes do segmento,
produz uma infinidade de residuos (a exemplo das cascas de arvores, do licor negro, além dos
residuos de limpeza) e impactos ambientais (como a monocultura) (SOARES et al., 2006).

Existem estudos de utilizacdo de residuos solidos industriais como fonte de energia
(Zhang, et al., 2010), especialmente em se tratando de conversao térmica, como a combustao,
a gaseificagdo e a pirolise (Lin, et al., 2014; Lou, et al., 2012).

Neste trabalho foram selecionados dois residuos sélidos de uma industria de papel e
celulose da regido sudeste do Brasil. A industria também tem o processo de reciclagem de
papel e embalagens Tetra Pak®. Os residuos selecionados foram a fibra do engrossador e o
residuo de lodo do decantador do tratamento de efluentes da industria. O objetivo do trabalho
foi caracterizar fisico-quimicamente e avaliar o potencial de utilizagdo dos residuos sélidos
selecionados da industria de celulose e papel como fonte alternativa e renovavel de energia,
utilizando processos de conversdo térmica de biomassa e avaliando as propriedades de
pirolise.

2. MATERIAL E METODOS

Para este trabalho foram selecionados dois residuos solidos (biomassas): fibra do
engrossador e residuos de limpeza do decantador (RLD), ambos provenientes de uma
industria de papel e celulose da regido sudeste do Brasil.

As amostras de fibra do engrossador foram obtidas no processo de maturacdo em um
engrossador no processo de reciclagem e o RLD foi coletado da limpeza do decantador da
estacdo de tratamento de efluentes. As amostras foram coletadas em julho de 2014. Antes das
analises as amostras foram secas em estufa a 105 °C, trituradas e peneiradas até¢ tamanho da
particula inferior a 100 mesh.

Os residuos solidos foram caracterizados por meio de andlise imediata, analise
termogravimétrica (TGA/DTG) para estudo do comportamento da pirdlise, e microscopia
eletronica de varredura (MEV), para avaliar a morfologia. O poder calorifico superior (PCS)
foi calculado com base numa equacdo empirica (DEMIRBAS, 1997) a partir da analise
imediata, no qual a equagdo ¢ funcdo do teor de carbono fixo (CF) e o teor do material volatil
(MV), conforme equagao 1.

PCS = 0,312 (CF) + 0,1534 (MV) [MJ.kg"'] (1)

Para a analise imediata, o teor de cinzas, o material volatil e o carbono fixo foram
determinados utilizando as normas ASTM (E871-82, D1102-84 e E872-82). O carbono fixo
foi calculado por diferenca. A TGA/DTG foi realizada utilizando o equipamento TA, modelo
TGA Q50, sob atmosfera inerte de N,, a uma vazido constante de 50 mL.min"!, e massa de
10 mg de amostra. As andlises foram realizadas utilizando o programa de temperatura a partir
da temperatura ambiente até 900 °C mantidos a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min!.

A andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada para avaliar a
morfologia no microscopio marca Oxford, modelo 7353.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 mostra as propriedades fisico-quimicas do RLD e da fibra do engrossador.
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Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas das biomassas

Fibra do Engrossador RLD

Material Volatil* [%, m/m] 80,26 40,25
Cinzas" [%, m/m] 8,98 38,06

Carbono Fixo" [%, m/m] 28,72 21,69
Poder Calorifico Superior® [MJ.kg!] 21,27 12,94

“base seca; !calculado utilizando a equagéo (1).

Observa-se que o teor de material volatil da fibra do engrossador ¢ elevado: 80,26%, o
que ¢ comum em biomassas ¢ demonstra uma possivel reatividade e degradacdo rapida do
material. O RLD apresentou teor de material volatil de 40,25%.

O teor de cinzas da fibra do engrossador foi de 8,98% enquanto que no RLD o teor de
cinzas foi de 38,06%. Um menor teor de cinzas colabora para o aumento do poder calorifico
(PC). O PCS da fibra do engrossador é de 21,27 MJ kg, indicando uma boa possibilidade de
aproveitamento desse residuo como fonte de energia, especialmente em processos de
conversdo térmica. O RLD apresentou PCS de 12,94 MJ.kg"!, que ¢ inferior ao da fibra do
engrossador, ja que o teor de cinzas ¢ elevado. Lou, ef al.(2012) caracterizaram lodo de papel
e celulose (descoloramento) e encontraram valor similar de 10,35 MJ.kg™!.

As propriedades de pirdlise dos residuos estao representadas nas Figuras 1 e 2, as quais
mostram as curvas de TGA/DTG. No estudo de pirdlise muitas vezes € possivel caracterizar a
biomassa e observar a liberagdo de hemicelulose, celulose e lignina, que sdo liberados em
temperaturas diferentes (Zhang, et al., 2014; Lou et al., 2012). O maior pico geralmente
representa a liberacdo do material volatil mais leve, sendo que os demais picos representam a
liberagdo de material volatil mais pesado.

Figura 1 — TGA/DTG da Fibra do Engrossador
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No caso da fibra do engrossador (Figura 1), verifica-se a presen¢a de uma pequena
curva no inicio, referente a perda da umidade da amostra que se estabiliza entre os 90 °C. A
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maior curva encontra-se entre 200°C — 400°C, com pico em aproximadamente 350 °C
caracterizando a perda de material volatil (geralmente a degradacdo de celulose). Outro pico
em aproximadamente 647 °C ocorre a perda de material volatil mais pesado. No total, a perda
de material volatil foi de 89,65%, o que apresenta uma equivaléncia com a porcentagem de
material volatil obtida por meio da andlise imediata de 80,26%. A diferenca também se da
devido a diferengas de metodologia.

Figura 2 - TGA/DTG do RLD
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Nas curvas correspondentes ao RLD (Figura 2), verifica-se também a presenca de uma
curva no inicio referente a perda de umidade, entre os 30°C — 120°C. A temperatura de pico
nessa faixa foi aos 38°C. O maior pico encontra-se a aproximadamente 342 °C,
caracterizando perda de material volatil mais leve. A segunda perda de massa ¢ mais lenta e
apresenta duas etapas, o0 que causou um “ombro” na curva de DTG. Apoés essa etapa ocorreu
continuamente uma perda de massa lenta e constante representando a degradacdo de material
volatil mais pesado, como a lignina, que tem a sua degradacdo em temperaturas acima de
500 °C (Garcia-Maraver, et al. 2013).

Analisando a porcentagem de decréscimo total de massa (47,08%) - correspondente ao
material volatil da biomassa, e comparando com o mesmo critério calculado pela analise
imediata (40,25%), pode-se concluir que ambos os valores estdo em consondncia entre si, com
uma pequena margem de erro. Zhang et al.(2009) encontrou um teor de 48,9% de material
volatil para lama de depuracdo digerida (processo de papel e celulose) e Monte ef al. (2008)
constatou um teor de 33% de composto volatil para o lodo primario e 48% para o lodo
bioldgico do tratamento de efluentes de uma industria de papel. Esses resultados obtidos pelos
autores aproximam-se dos discutidos neste trabalho.

Ao analisar a morfologia, a Figura 3 (a) mostra a imagem de MEV da amostra de fibra
do engrossador. Observa-se uma morfologia mais uniforme sem presenga de poros pequenos,
entretanto as particulas sdo irregulares e aglomeradas caracteristicas de fibras.

Conforme mostra a Figura 3 (b), é possivel observar que as particulas ndo sdo uniformes
e possuem aglomeragdo de forma mais s6lida. Ambas as morfologias sdo adequadas para que
as biomassas sejam utilizadas em processos de conversdo térmica.
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Figura 3 — MEV dos residuos solidos: (a) fibra do engrossador; (b) RLD.
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Neste trabalho os residuos: fibra do engrossador e o RLD da industria de papel e
celulose foram caracterizados fisico-quimicamente para a avaliacdo da possibilidade de
utilizagcdo como fontes renovaveis de energia. Foi possivel observar que ambas as biomassas
apresentaram teores elevados de material volatil (80,26 e 40,25% m/m respectivamente) o que
¢ comum para biomassas e favoravel para a utilizacdo em processos de conversdo térmica. Os
poderes calorificos confirmam o resultado (21 € 12 MJ.kg!) para a fibra do engrossador € o
RLD. O comportamento de pirdlise foi estudado por meio de TGA/DTG e mostrou que existe
liberacao de umidade, material volatil leve (hemicelulose e celulose) e mais pesado (lignina).
A morfologia das amostras foi observada por meio de MEV e verificou-se que as biomassas
podem ser aplicadas em processos de conversao térmica. Em suma, os residuos estudados sao
potenciais fontes de energia alternativa e renovavel que podem ser utilizadas na propria
industria.
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