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Pergunte ao Euca Expert /  Ask the Euca X  Pert

Perguntas: / Questions


___________________________________________________

Pergunta nº: 12 /Question nº: 12

Título: /Title: Poder calorífico do licor.
     Por: / By: Fábio S. Almeida
E-mail: fsalmeida@am.ripasa.com.br 

Questão:  /Question:

Prezado Professor: 
você possui alguma referência onde eu possa encontrar alguns dados sobre composição química da madeira X composição química do licor negro x poder calorífico do licor?
Muito Obrigado, 

Fábio

_________________________________________________

Resposta por Celso Foelkel: / Answer by Celso Foelkel:

Caro Fábio, lamento a demora em lhe responder, fruto de minhas múltiplas viagens. Gostaria inicialmente de lhe lembrar que as calorias oferecidas por um combustível provêm de seu conteúdo em carbono orgânico e hidrogênio, lembre-se dos “hidrocarbonetos”. Embora o oxigênio presente na biomassa combustível seja útil na queima, ele não agrega poder calorífico ao combustível, pelo contrário, reduz. Dessa forma, interessa que tenhamos o maior conteúdo possível de carbono e o menor de oxigênio. O licor negro é algo complexo, oriundo do cozimento da madeira com uma série de compostos minerais que permanecem em sua maioria no licor como fração mineral. Em geral, a fração orgânica é maior que a inorgânica (55-65: 35-45), e isso é variável com o rendimento do cozimento e com a demanda de carga alcalina para se cozinhar a madeira, além das reciclagens internas de licores e cinzas. Quanto mais lignina tem a madeira, mais carga alcalina é demandada, menor o rendimento, mais lignina e carboidratos (por degradação) vão para a fase líquida, que por sua vez tem mais fração mineral, pelas maiores exigências de álcali. A lignina natural das madeiras das árvores tem muito maior proporção de carbono que a celulose. Em geral o teor de C na lignina é de 60% e na holocelulose é de 48%, enquanto a lignina possui em sua fórmula molecular cerca de 33% de oxigênio e a holocelulose cerca de 47%. Resultado, quanto mais lignina tiver uma madeira ou um licor negro em relação ao restante da fração orgânica, maior seu poder calorífico. O poder calorífico da lignina extraída da madeira é de 5700 a 6000 kcal/kg e das holoceluloses é de um pouco mais que 4500. Resultado disso, se o licor contiver mais lignina que carboidratos, ele teria, na sua fração orgânica, maior poder calorífico. Essa é uma aproximação simplista, pois ao se extrair a lignina se extraem também celulose e hemiceluloses. Além disso, existem também componentes inorgânicos, muitos dos quais consomem calorias e outros fornecem oxigênio. Nessa salada de frutas, fica difícil se dizer o que seria melhor em termos de qualidade da madeira e poder calorífico do licor negro. Por que? Porque ao se ter mais lignina, seremos forçados a cozinhar mais com mais álcali. Perdemos rendimento e aumentamos TSS, o que não é bom para a fábrica, que é para fabricar celulose e não licor negro. O que vale a pena ser medido então são: a) fração orgânica do licor preto, que deve ser a menor possível; b) relação carboidratos/lignina que deve também ser a menor possível. Essas determinações são possíveis de serem realizadas rotineiramente e otimizadas. A título de recomendação sobre trabalhos para sua leitura sugiro que não perca:

1. Extensive analysis of strong black liquor, de Liva Soderhjelm & Tiina Hausalo, publicado em Appita Julho de 1996;

2. A method for calculating the composition and heating value of black liquors from kraft and polysulfide liquors, de Robert Green & Thomas Grace, publicado em Tappi Journal de Junho de 1984;

3. Analysis of degradation products: a new approach to characterizing the combustion properties of kraft black liquors, de R. Alén, publicado em JPPS de Fevereiro de 1997;

4. La caracterización del licor negro de eucalipto de industrias brasileñas, de Marcelo Cardoso e colaboradores, publicado na revista Celulosa y Papel da ATCP Chile, de Julho/Agosto de 2001.
Com certeza ao lê-los todos e mais outras referências da literatura, conseguirá melhor entender essas relações que não envolvem só a madeira, mas também o processo de cozimento (kraft normal, kraft ITC, kraft extended, kraft/AQ, etc, etc).

Um forte abraço

Celso Foelkel

__________________________________________________

Outros Comentários:  /  Other Comments:  

Por: / By:  Celso
E-mail: celso.foelkel@via-rs.net
Caro Fábio, estive refletindo um pouco mais sobre esse tema de madeiras possuírem mais ou menos lignina. Quando elas possuem menos lignina, em conseqüência, possuem mais holoceluloses. Vejamos dois casos bem conhecidos, de um lado, madeira de E.globulus, que possui em média 22% de lignina total. Do outro, madeira de E.urograndis, com 29% de lignina total. Quando são processados para celulose kraft, o globulus pode oferecer 57% de rendimento no cozimento e o urograndis 51%. A demanda de álcali ativo para o primeiro é de 13,5% como Na20 e para o segundo 15,5%. Se tivermos uma atividade de licor de 80% em ambos os casos, o álcali total titulável para o globulus será de 16,9% e para o urograndis de 19,3%. Seja o caso em que ambos foram levados até número kappa 20 no cozimento, o que daria em ambos os casos cerca de 3% de lignina na polpa com base em matéria seca. Se essa lignina na polpa for referenciada base madeira inicial, para o globulus daria 1,7% e para o urograndis 1,5%. Através de uma série de cálculos envolvendo álcalis ativos e totais aplicados, rendimentos, teores de holocelulose e lignina nas madeiras e polpas, é possível se chegar grosseira e aproximadamente aos seguintes dados após cozimento para cada tipo de madeira, isso nos licores de cozimento: 

E.globulus: 1,05 TSS/tbd polpa UKP; relação orgânicos/inorgânicos no licor preto residual de 71,5: 28,5 e relação holocelulose/lignina na fase orgânica do licor preto de 1,12 E.urograndis: 1,34 de TSS/tbd polpa UKP; orgânicos/inorgânicos de72/28; holocelulose/lignina de 0,78.
Conclusão: o E.urograndis dá um licor preto de maior poder calorífico, pois esse possui mais orgânicos e mais lignina. Sob o ponto de vista licor preto combustível, uma vitória. Só que a outra espécie dá um licor com menos calorias, mas muito menos sólidos para a caldeira e muito mais celulose por tonelada e por metro cúbico de madeira para o mercado. Daí a inquestionável necessidade dessa espécie ser incluída nos programas de melhoramento florestal brasileiro, para hibridação com nossos eucaliptos de muito melhor crescimento volumétrico. Vide a boa reportagem que fizemos na revista O Papel com o eng. florestal da Aracruz (será "sempre Riocell" no coração para mim) Teotônio Francisco de Assis, sobre o uso e as vantagens do E. globulus para aquela empresa.
Um abraço

Celso Foelkel

___________________________________________________
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