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ABSTRACT

COQUEIFICATION OF ACID HYDROLYSIS LIGNIN
FROM EUCALYPTUS IN A CYLINDRIC BENCH-SCALE
OVEN

Eucalyptus lignin, obtained from COALBRA S.A,, was
briquetted under different humidities and pressures. The
briquettes were heated to 900°C at 1°C/min in a cylindric
bench-scale oven and the coke obtained was analysed and
its abrasion and compression strength determined. The
briquettes obtained with 10% humidity al 100 MPa furnished
the best coke in 48% yield. Its properties surpass by far the
specifications required for a metallurgical coke.

RESUMO

Lignina de eucalipto, fornecida pela COALBRA S.A,,
foi brinquetada com diferentes teores de umidade e pres-
sfo de compactagfo. Os briquetes foram coqueificados em
um forno cilindrico de bancada a 1°C/min até 900°C. O
coque obtido foi analisado e submetido a ensaios de abra-
sdo e compressdo. A briquetagem com 10% de umidade a
100 MPa fomeceu, ap6s a coqueificagdo, o melhor coque
com rendimento de 48%, o que supera de longe as especi-
ficagOes exigidas de um coque metahirgico.

INTRODUCAO

H4 alguns anos o Ministério da Agricultura decidiu com-
prar da Unifo Soviética uma planta hidr6lise 4cida de ma-
deira, que foi instalada em Uberldndia, MG. Esta planta,
originalmente concebida para a hidrélise de coniferas va-
lendo-se do processo Scholler!, foi adaptada para a hidr6-
lise de eucalipto e estd sendo operada pela Coalbra (Coque
e Alcool do Brasil) S.A., desde 1983*, Os produtos mais

*  ApOs este artigo ter sido submetido a Quimica Nova, a Coalbra
S.A. foi desativada por decreto da Presidéncia da Repiiblica,
visto que nio foram aproveitadas a hemicelulose e a lignina, o
que tornou o0 processo economicamente invidvel.

visados sdo o etanol a partir da celulose e o concentrado
protéico a partir das pentosanas. As condi¢Ges utilizadas na
hidrolise (1% H,S0,, 190°C durante 4 horas) sio bastan-
te severas ¢ fornecem como subproduto lignina altamente
condensada. S0 produzidas cerca de 200 toneladas por dia
desta lignina com aproximadamente 70% de umidade. O
projeto original visava transformid-la em coque metalirgi-
co, mas a planta para tal processamento nio foi construi-
da até hoje.

A pirdlise de lignina foi bastante estudada nos dltimos
anos'"*, no entanto, existem poucos estudos sistemdticos
sobre sua transformagfo em coque*~®. Nestes trabalhos
nfo foi investigada uma relagfo estreita entre os processos
de briquetagem e coqueificagfo. No Brasil foi realizado no
CTA um trabalho de coqueificagdo da lignina de hidrélise
dcida, enfocando principalmente as caracteristicas do coque
em fungdo da pressfo de compactagfo e da taxa de aqueci-
mento do forno de bancada em condigGes inertes!®. A co-
queificagdo da lignina de eucalipto também foi estudada
pela FTI de Lorena, mas os resultados nfo foram publica-
dos em revista com acesso 4 comunidade cientffica.

O objetivo do presente trabalho € estudar a influéncia
da umidade da lignina e da pressdo de compactago na qua-
lidade do coque, em condigGes apropriadas para a produgdo
em escala industrial.

CONSIDERACOES TEORICOPRATICAS

A briquetagem da lignina € imprescindivel para a sua
transformagdo em coque de boa qualidade com altos ren-
dimentos’' . Este processo mecano-quimico deve ser intenso
para provocar o desencadeamento das ligagSes secunddrias
(principalmente pontes de hidrogénio) e a reorganizagdo
parcial de ligagGes covalentes (principalmente ligagcOes eté-
ricas). A briquetagem modifica as reagGes piroliticas favo-
recendo o crescimento da cadeia carbdnica e assim a for-
magdo do resfduo carboniceo (coque). A saida de fragmen-
tos menores em forma de vapor ou gés € dificultada no pe-
riodo inicial da coqueifica¢fo, reduzindo assim a desagre-
gacdo e a formacdo de fissuras nos briquetes, beneficiando
o seu encolhimento uniforme.

Para a produgfo de briquetes resistentes necessita-se
de:1b12
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— pequeno contetido de dgua e voldteis na lignina
— utilizaggfo de matéria prima moida

— granulagdo prévia 4 compactagdo

— compactagio em atmosfera de vapor de dgua
— utilizagfo de aglomerantes

— alta press@o de compactagio

- compactagdo a quente e com maijor duragdo

Por sua vez, a formagdo de coque resistente € favorecida
13,14
por:'>

— utiliza¢ggo de condig¢Ges 6timas na briquetagem

— aquecimento lento e uniforme

— exaustdo suave dos vapores e gases durante a coqueifi-
cagdo

— temperatura final elevada

— resfriamento lento

— utilizagfo de agente coqueificantes

PARTE EXPERIMENTAL

A lignina utilizada foi fornecida pela Coalbra S.A. e con-
tinha 69% de 4gua. Sua composi¢do era a seguinte (base
seca):

— lignina Klasoon 82,0%
— polissacarideos 14 0%
— soliveis em dgua 4.0%

Os soluveis em 4gua continham 0,6% de 4cido sulfiiri-
co e 0,6% de agticares redutores.

Esta lignina foi passada por uma peneira de Smm e
secada numa estufa de laboratério a 90°C até atingir os
teores de umidade de S, 10, 15 ou 20%, com agitagdo ma-
nual a cada meia hora para uma secagem uniforme.

A briquetagem da lignina foi realizada numa prensa
manual, a frio, em um molde cilindrico com diimetro de
34,15 mm. Os briquetes foram preparados a partir de 20 g
de lignina com as diferentes umidades indicadas e pressdo
final de 75, 100, 125 e 150 MPa. Para cada teor de umida-
de foram feitos 16 briquetes, 4 para cada pressdo, resultan-
do um total de 64 briquetes.

A andlise termogravimétrica da lignina técnica e com-
pactada foi feita em um termoanalisador DuPont 1090,
com fluxo de argonio de 15 ml/min e aquecimento de
10°C/min até 800°C.

A coqueificagdo foi conduzida em um forno cilindrico
de 15 cm de didmetro e 20 cm de altura com aquecimento
elétrico lateral e poténcia mdxima de 2,5 kW. 32 brique-
tes foram aquecidos em cada batelada a uma taxa de
1°C/min até a temperatura de 90°C, a qual foi mantida
por 3 horas para a secagem dos briquetes. Depois deste
perfodo o aquecimento foi prosseguido com a mesma
taxa até 900°C. Durante todo este processo os vapores
e gases piroliticos foram retirados a uma taxa de 400 ml/
min com um exaustor pequeno (1/2 CV). Apés meia ho-
ra a 900°C o forno foi desligado e lacrado. O resfriamento
ndo foi forcado e demorou cerca de 10 horas.
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O coque obtido foi submetido 4 andlise imediata segun-
do normas da ASTM e 2 andlise elementar pelo Laborat6-
rio Beller, Gottingen, RFA. Foram ainda determinadas as
densidades real e aparente em etanol pelo método de
Thormner'S.

Os ensaios de abrasfo foram realizados segundo a técni-
ca desenvolvida na Suécia e adaptada para carvdo vegetal'®.
Os briquetes foram colocados no tambor e submetidos a
500 rotagSes a 35 rpm. Em seguida o material foi cuidado-
samente retirado do tambor, peneirado durante 10 segun-
dos numa peneira de 10 mm e a fragdo retida pesada.

Os testes da compressdo foram feitos em uma prensa
com plataforma inferior fixa e disco superior ajustivel a
superficie do briquete (Losenhausen AG, modelo UHP40,
RFA). A altura de todos os briquetes foi ajustada para se
manter constante em 11,6 cm,

RESULTADOS

A briquetagem da lignina foi extensivamente estudada
em outro trabalho!’, onde inclusive foram modificadas
outras varidveis como: granulometria, distribuigdo granu-
lométrica da lignina e duragdo e temperatura de compacta-

¢do.

Neste trabalho a briquetagem nfo foi realizada em con-
digOes ideais, para permitir a comparagfo das varidveis
que afetam as propriedades do coque. Os briquetes de bai-
xa umidade (15%) oferecem grande resisténcia para serem
retirados do molde por causa de aderéncia 4 parede. Ligni-
nas com contetido menor que 5% de polissacarideos forne-
ceram briquetes quebradigos demonstrando a agfo dos
polissacarideos como aglomerantes. O 4cido sulftrico
(0,6%) ngo foi removido da lignina porque 4cidos minerais
atuam como coqueificantess. ‘

A lignina técnica e a compactada a 100 MPa, com 10%
de umidade, foram submetidas i andlise termogravrimétrica
e os resultados s3o mostrados na figura 1. Observa-se a per-
da de 4 a 5% de volsteis até 100°C nos dois casos. Acima
de 200°C a lignina técnica mostra uma perda acentuada
de produtos piroliticos que na lignina briquetada s6 ocorre
acima de 250°C, comprovando que o processo de com-
pactagio dificulta a safda de moléculas pequenas. Entre
350° e 400°C observa-se um maximo de diferenca (14%)
entre os resfduos dos dois tipos de lignina. A 650°C a de-
volatizagdo € quase completa, visto que a perda aumenta
em somente 4% até a temperatura final de 800°C.

As condi¢Bes de coqueificagdo (1°C/min, resfriamento
ndo forcado) correspondem as recomendadas na literatura
russa*. Mesmo assim, os briquetes de coque obtidos conti-
nham pequenas fissuras horizontais. A aparéncia do coque
depende do teor de umidade e da pressdo de compactagdo.
A 5% de umidade e 75 MPa obtevese um coque escuro,
sem brilho e com superficie rugosa. A medida que a pres-
sdo de briquetagem aumentou, o coque resultante tornou-
se mais liso e com brilho grafitico. Estas caracteristicas
foram acentuadas com teor de umidade de 10%, quando
foram obtidos coques com espelho metdlico continuo.



Umidades maiores provocaram a formagdo de fissuras di-
minutas na superficie de coque.
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Figura 1. Andlise termogravimétrica (10°C/min) da lignina técnica
(X) e da lignina compactada (A).

Os rendimentos e a contragdo dos briquetes em fungdo
da umidade e pressfo de compactagdo sgo mostrado na ta-
bela 1. Os rendimentos calculados com base na massa seca
da lignina foram por volta de 48% e praticamente ndo de-
penderam da umidade, mas indicaram uma tendéncia de
aumento na pressio de 100 MPa. A contragio dos brique-

tes aumentou com a umidade da lignina compactada e
tendeu a estacionar com umidades mais elevadas.

Os resultados de abrasfo dos briquetes s20 mostrados
na tabela 2. Com excegdo dos briquetes obtidos com 5 e
20% de umidade e 75 MPa, a resisténcia 3 abrasfo foi mui-
to boa, mostrando uma perda menor que 7% em finos. O

~ melhor resultado foi obtido para os briquetes com 10%

de umidade e 100 MPa nos quais a perda foi menor que 5%.

A tabela 3 mostra a resisténcia dos briquetes de coque &
compressdo. Em virios tipos de coque sfo apresentados
menos de quatro resultados devido 4 presenga de fissuras
horizontais que impediram a obten¢fo de briquetes homo-
géneos de 11,6 cm de altura. A variagdo relativamente gran-
de observada na resisténcia 4 compressdo para 0 mesmo
tipo de coque € inerente a este tipo de ensaio, que normal-
mente requer pelo menos 50 testes'®. Como obtivemos so-
mente de 2 a 4 valores, estes resultados devem ser interpre-
tados com cuidado, mas verifica-se que a resisténcia média
excede 20 MPa para todos os coques feitos com 10 a 15%
de umidade e para os de 5%, compactados acima de 100
MPa. O melhor valor (37 MPa) foi novamente obtido com
o coque feito com 10% de umidade e 100 MPa.

As andlises imediata e elementar e a porosidade deste
coque (10% de umidade e 100 MPa) sfo comparadas com
as de outros coques, empregados na industria metaltrgica,
na tabela 4. Observa-se que este coque contém mais que
94% de carbono fixo e carbono elementar e que a porcen-
tagem de hidrogénio e de heterodtomos € bastante reduzi-
da. A densidade real de 1,8 g/cm® e a porosidade de 50%
também sgo valores altamente favordveis para seu emprego
na industria metaldrgica'®.

Tabela 1. Rendimento e contragdo dos briquetes em fungdo da umidade e pressdo de compactagfo (média de quatro amos-

tras, ¢ = didmetro)

Condicdes de briquetagem Contragfo [%]
Massa inicial de lignina | Massa final de | Rendimento | ¢ inicial ¢ final ¢ final
Umidade | Pressio de com- (base seca) [g] coque® [g] [%] (mm] [mm] (1- _ _ )100

[%] | pactagio [MPa] ¢ inicial
5 75 - 74,60 35,48 47,6 34,15 26,75 21,7
5 100 74,60 36,05 48,3 34,15 26,75 o217
5 125 74,60 36,01 483 34,15 26,75 21,7
5 150 74,60 35,70 479 34,15 26,75 21,7
10 75 71,00 34,17 48,1 34,15 26,20 23,3
10 100 71,00 34,36 48 4 34,15 26,20 23,3
10 125 71,00 34,26 48,2 34,15 26,20 23,3
10 150 71,00 34,25 482 34,15 26,20 23,3
15 75 67,07 31,81 474 34,15 2595 24,0
15 100 67,24 31,94 475 34,15 2595 24,0
15 125 67,18 31,85 47,4 34,15 2595 24,0
15 150 67,13 31,76 47,3 34,15 25,95 24,0
20 75 63,43 30,13 475 34,15 25,75 24,6
20 100 63,41 30,36 479 34,15 25,75 24,6
20 125 63,38 30,25 47,7 34,15 25,75 246
20 150 6341 30,15 476 34,15 25,75 24,6

* Desvio mdximo observado na pesagem da massa final de coque: 0,01 g.
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Tabela 2. Abrasdo dos briquetes em fungfo da umidade e pressZo de compactagdo (média de quatro amostras)

Condi¢des de briquetagem .
Massa do briquete nb:ass::.el:d:e Rendimento
Umidade Pressio de com- de coque [g] 1 op;lm"*[ ] [7]
[%] pactagdo [MPa) ’ g
) 75 35,48 32,54 91,7
5 100 36,05 34,00 94.3
5 125 36,01 33,78 93,8
*5 150 35,70 33,80 94,7
*10 75 34,17 32,33 94,6
10 100 34,36 32,73 95,2
*10 125 34,26 32,25 94,1
*10 150 34,25 32,22 94,1
15 75 31,81 2991 94,0
15 100 31,94 29,93 93,7
15 125 31,85 29,85 93,7
*15 150 31,76 29,60 93,2
*20 75 30,13 27,41 91,0
20 100 30,36 28,26 93,1
20 125 30,25 28,22 93,3
20 150 30,15 28,27 93,8
* 1 dos 4 briquetes se rompeu em dois no ensaio.
** Desvio mdximo observado na pesagem da massa retida na peneira: 0,01 g.
Tabela 3. Resisténcia dos briquetes 4 compressdo
Condigées da briquetagem
L Resisténcia média a
Umidade Pressfo de com- Resisténcia 4 compressfo [I}iPa] compressdo [MPa]
(%) pactagdo [MPa]
S 75 150; 16,4; 17,1; 174 16,5
5 100 24.9; 20,3; 25,3; 214 23,0
5 125 21,0; 1965 38,1 26,2
*5 150 38,8; 26,7 30,3
10 75 26,0; 26,4 26,2
**10 100 349; 39,3 37,1
*10 125 23,0; 22,3 22,7
*10 150 35,3; 25,6 30,5
15 75 40.8; 26,5; 26,5; 33,7 31,9
15 100 284; 246; 23 .8 25,6
15 125 32,5; 31,4; 299; 33,7 31,9
***15 150 29,1; 13,6; 250 22,6
*rx¥20 75 204; 19,2; 189 19,5
*Xx¥20 100 17,3; 13,5; 19,2 16,7
*xx%20 125 20,0; 11,5;17,3; 150 16,0
* %)) 150 12,3; 20,7; 26,9; 19,2 19,8

* um dos briquetes com trinca vertical
** um dos briquetes com trinca horizontal profunda

*** ym dos briquetes com trinca vertical profunda

**x* todos os briquetes com muita deformagdo horizontal
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Tabela 4. Anilise imediata e elementar e porosidade do coque da lignina de eucalipto, de coniferas, de carvio vegetal e de

carvio de casca de coco.

Tipos de coque
Pardmetros apds lignina de lignina de carvio carvio de

coqueificagfio a 900°C eucalipto conifera™® vegetal'® casca de coco’'®

Andlise Imediata

(%]
sgua 1,5 43 3,5 03
carbono fixo (base seca) 94,3 92,1 84,0 88,0
volateis (base seca) 43 37 14,5 1,2
cinzas (base seca) 14 42 1,5 10,8

Andlise Elementar

(waf)* (%]
carbono 95,3 96,2%* 86,4 96,6
hidrogénio 10 0,8** 2,9 0,6
nitrogénio 03 0,8%* 0,8 1,2
enxofre 0,7 0,2%* - 0,6
oxigénio (dif.) 2,7 2,0 9,9 1,0

Densidade [g/cm?]
real 1,80 1,82 148 1,94
aparente 0,90 091 0,33 1,07
porosidade [%] 50% 50% 78% 45%

* waf = base seca e livre de cinzas
** temperatura final da coqueificagdo 1100°C

DISCUSSAO

O rendimento (cerca de 48%) evidencia a alta capaci-
dade de lignina de Coalbra S.A. para gerar coque. Este ren-
dimento pode ser considerado muito satisfatério, pois es-
t4 acima do relatado na literatura russa’ para lignina téc-
nica de coniferas de composi¢fo parecida e mostra o alto
grau de condensagdo da lignina produzida pela Coalbra
S.A.%°. Comparado com lignito este resultado € ainda mais
surpreendente, uma vez que este, quando aquecido até
600°C, produz somente 41% de semi-coque’?®.

Sdo vdrias as causas da excelente capacidade geradora
de coque da lignina de eucalipto da Coalbra S.A. Em pri-
meiro lugar esta lignina contém 14% de polissacarideos
ricos em grupos hidroxilas que, juntamente com os gru-
pos funcionais oxigenados presentes na lignina??2, the
conferem maiores possibilidades de formar ligagSes secun-
ddrias no processo de briquetagem?®. Um briquete altamen-
te coeso é fundamental para retardar a safda de alcatrfo
até a temperatura em que ocorrem as reacSes de coquei-
ficaglo (—450°C). A safda do alcatrfo a temperaturas
mais altas facilita a formagfo da torta carb6nica, a qual,
por sua vez, promove a polimerizagdo da cadeia carb6ni-
ca. Este fenomeno de “caking” da lignina j4 foi relatado®.

Durante o processo de coqueificagdo nenhum briquete
se despedagou. A literatura acusa rompimento superior a

60% em processos industriais*. Para o lignito, mesmo
realizandose a coqueificagfo em condigGes propicias pe-
lo processo Braunkohlenhochtemperaturkoks (BHT), rom-
peram-se mais de 50% dos briquetes'S.

A elevada resisténcia do coque da lignina da Coalbra
S.A., se manifesta também nos ensaios de abrasfo. Com-
parada com o carvdo vegetal de eucalipto'®, a geracfo de
finos praticamente se reduziu aoc arredondamento das
quinas do briquete. Conforme o Centre Technique Fo-
restier Tropical’®, o coque da lignina pode ser classifica-
do como muito pouco fridvel, ao contrdrio do carvio
vegetal que mostra uma friabilidade média de =15%.

A resisténcia média do coque da lignina da Coalbra
S.A. frente 4 compressdo supera em muito a do carvdo
vegetal de eucalipto (=4 MPa)'®. Briquetes de coque de
lignina hidrolitica de coniferas, utilizados em forma de
paralelepipedos com altura de 3 cm na Unifo Soviética,
apresentaram resisténcia 4 compressfo entre 2-10 MPa*.
Esta pequena resisténcia normalmente ¢ suficiente para
o uso em altos fornos, onde o coque est4 submetido a com-
pressOes de ordem de 3 MPa'®.

O ensaio de choque também € importante para compro-
var a qualidade do coque. Mede-se a capacidade do coque
de resistir a0 transporte e armazenamento, que depende
da quantidade de fissuras e tensGes formadas no coque
com o encolhimento do briquete. Neste ensaio um saco
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com 50 kg € jogado por 4 vezes de uma altura de 1,83 m'®.
Devido 2 pequena quantidade de coque produzido no labo-
ratério, a realizagdo deste ensaio ndo foi possivel. Por ou-
tro lado, a alta resisténcia 4 compressfo do coque obtido
mostra a boa coesfo das suas particulas, que deve também
resultar em uma boa resisténcia ao choque.

Em comparagfo ao coque de coniferas®® as andlises
mostram que o coque obtido da lignina da Coalbra S.A. é
nitidamente superior, o que ¢ evidenciado pela maior por-
centagem de carbono fixo. O carvdo vegetal'® é bastante
inferior a ambos os coques da lignina, o que é mostrado
pelo elevado contetido de oxigénio. O coque da casca de
coco'é também mostra propriedades muito boas, mas
apresenta o grave inconveniente de possuir um contetido
elevado de cinzas. Ndo foram feitas determinagfes da
resisténcia elétrica e reatividade do coque obtido, mas
sabe-se da literatura russa®, que o coque de lignina apre-
senta valores superiores aos coques metalirgicos tradi-
cionais.

Estas qualidades, o grande rendimento em que € obti-
do e a elevada resisténcia estrutural, mostram que o coque
da lignina de eucaliptos da Coalbra S.A. é um agente de
redugdo altamente indicado para fins metaltrgicos.
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