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RESUMO

O bagaco de cana de acucar € um residuo industrial, com elevado potencial energético.
Entretanto devido a sua baixa densidade, a compactacdo deste residuo é uma alternativa que
visa promover maior densidade energética, e facilitar o transporte e estocagem desses
combustiveis sélidos. A lignina Kraft, também € um residuo industrial, que possui elevada
estabilidade térmica, devido a suas propriedades quimicas. O objetivo do trabalho foi avaliar a
influéncia de diferentes concentracbes de lignina Kraft como agente aglutinante, nas
propriedades fisicas e mecénicas dos briquetes. E também caracterizar o bio-6leo produzido a
partir da pir6lise lenta dos briquetes. Foram produzidos briquetes sem lignina, com 10%,
25%, 50% de adicdo de lignina Kraft em relacdo a massa de bagaco de cana. A compactacdo
ocorreu em uma prensa hidraulica sob pressdo de 17 MPa e temperatura de 140 °C, durante 8
minutos. Para a avaliacdo das propriedades dos briquetes realizou-se os testes de analise
imediata da biomassa, densidade aparente, expansdo longitudinal, resisténcia a compressdo
diametral e combustibilidade. A pirdlise lenta foi realizada para obtencdo do bio-6leo, e foi
realizada nas temperaturas de 300°C, 400°C e 500°C. A caracterizacdo do bio-6leo obtido, foi
realizada por meio de uma cromatografia gasosa com espectrometro de massa. Os resultados
indicaram que a adicdo de lignina Kraft favoreceu o processo de compactacdo dos briquetes,
promovendo assim maior densidade aparente e resisténcia a compressdao diametral dos
briquetes e também promovendo estabilidade térmica a estes. A pirélise dos briquetes indicou
que a presenca de lignina influenciou nos compostos obtidos pela analise do bio-éleo,
apresentando compostos mais ramificados e com maior nimero de hidroxilas em suas cadeias
organicas. Os briquetes com adicdo de 50% de lignina Kraft apresentaram resultados mais
distintos em relacdo aos demais tratamentos analisados. Contudo todos os tratamentos

avaliados apresentaram se aptos de serem empregados para fins energéticos.

Palavras-chave: Biomassa lignoceluldsica. Briquetagem. Pirolise lenta. Residuos.

Compactacao.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO GERAL

A utilizacdo de fontes alternativas de energia tem crescido mundialmente, buscando
minimizar a dependéncia da matriz energética em relagdo a fontes ndo renovaveis, como 0 uso
de derivados do petréleo (RIPOLI; MOLINA; RIPOLLI, 2000).

Alguns residuos industriais possuem grande potencial energético devido a suas
propriedades fisico-quimicas, porém o seu reaproveitamento direto para a producdo de
energia pode ndo ser viavel devido a limitacbes dos equipamentos e a baixa eficiéncia dos
processos, portanto € necessario que se faca modificagdes na matéria prima para que esta seja
capaz de competir com 0s atuais combustiveis que se encontram no mercado.

O bagaco de cana de acUcar (Saccharum officinarum) é um residuo que possui tal
potencial energético, e atualmente é utilizado como matéria prima para producdo de etanol de
segunda geracdo e também é empregado nas usinas de acUcar e alcool para geracdo de
energia, por meio da sua queima em caldeiras.

Entretanto essa utilizacdo é problematica, pois é necessario que a caldeira sofra
modificacfes para que o bagaco possa ser utilizado como combustivel. Outro problema é a
estocagem desse bagaco que devido a sua baixa densidade, ha a necessidade de um espaco
adequado para a estocagem de grandes volumes de material o que implica também em
problemas de transporte (LELA; BARISIC; NIZETIC, 2016)

Elevados volumes de bagaco de cana de acUcar sdo produzidos anualmente,
representando cerca de 30% da massa de cana de agucar produzida, sendo que no ano de 2017
a producdo de cana de acucar foi estimada em 633,26 milhdes de toneladas (CONAB, 2018).
Por isso uma destinacdo adequada que valorize o potencial energético desse residuo é
necessaria.

A utilizacdo de biomassas compactadas na forma de pellets e briquetes é uma forma de
promover a concentracao da energia presente nessa matéria prima (QUIRINO; BRITO, 1991).
E esta pode ser uma alternativa para a utilizacdo dos residuos de bagaco de cana, que visa
otimizar o espaco de estocagem do bagaco, facilitar seu transporte e eliminar a necessidade de
alteracdes no projeto das caldeiras para que possam utilizar diretamente os briquetes como
fonte de energia (SCHUTZ; ANAMI; TRAVESSINI, 2010).

O processo de densificagdo de biomassas por meio da briquetagem ja é conhecido a

muitos anos, e é utilizado principalmente em paises desenvolvidos como principal substituinte



da lenha. Entretanto nos paises em desenvolvimento sua utilizacéo € ainda pequena, visto que
no Brasil, por exemplo, ndo existem normas que definem as propriedades que o0s briquetes
precisam atender.

A briquetagem consiste na compactacdo por meio de pressdo aplicada a biomassa,
sendo opcional o uso de temperatura e de aglutinantes no processo. Estudos como o de Paula
et al. (2011), que avaliou briquetes produzidos a partir de diferentes biomassas e pode
concluir que os briquetes produzidos com bagaco de cana apresentaram se inferiores em
relacdo as propriedades como densidade, resisténcia a compressdo e combustibilidade, quando
comparados aos briquetes produzidos por exemplo com casca de arroz e serragem de madeira.

A possibilidade de desenvolver briquetes de bagaco de cana modificados a fim de
melhorar suas propriedades fisico-mecéanicas e torna-los uma alternativa viavel para a sua
utilizacdo como fonte de energia. Um dos principais problemas desses briquetes é sua baixa
densidade aparente, que ocorre devido & baixa massa especifica do bagaco (0,6 g.cm™). Outra
caracteristica importante que € desejavel nos briquetes de bagaco de cana € sua estabilidade
térmica, que visa uma queima mais lenta e controlada (PAULA et al., 2011).

Por isso, a utilizacdo da lignina Kraft como agente aglutinante é considerada uma
opcdo valida para melhorar as caracteristicas dos briquetes, visto que a lignina Kraft possui
estabilidade térmica, devido a sua formacdo estrutural consistir em uma complexa cadeia
carbonica (SOUTO; CALADO; JUNIOR, 2015).

Dado as vantagens da producdo dos briquetes como fonte alternativa para producéo de
energia, o objetivo do seguinte estudo foi avaliar diferentes concentracdes de lignina nas
propriedades fisicas e mecanicas de briquetes produzidos com bagaco de cana. E também
realizar a pirdlise lenta dos mesmos para obtengédo do bio-6leo.

Apds a producdo foram realizados testes para determinacdo de propriedades tais como:
densidade aparente, comportamento dos briquetes quando submetidos a combustéo,
resisténcia a compressdo diametral e expansdo longitudinal. Em relacdo ao bio-6leo obtido
por meio da pirolise lenta, este foi caracterizado por meio de cromatografia gasosa e
espectrometria de massa.

Com isso foi possivel avaliar alteragbes nas propriedades dos briquetes devido a

adicdo da lignina e comparar tais resultados com os encontrados na literatura e nas normas.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1  Biomassa de residuos lignocelulésicos

Todo material de origem organica, ndo fossil e que armazena em seu interior energia
quimica é considerado biomassa (OMACHI et al., 2004).

As “biomassas convencionais”, geralmente, sdo aquelas utilizadas de maneira ndo
sustentaveis pois sdo obtidas de maneira ndo sustentavel, como é o caso do carvéo e da lenha.
Ja as “biomassas modernas” sdo as derivadas de matérias primas sustentaveis , como as
madeiras de reflorestamento, bagaco de cana, casca de arroz, entre outros (KAREKESI,
LATA; COELHO, 2006) e essas podem ser importante alternativa para producdo de energia
limpa, com baixa emisséo de poluentes (LI; LIU, 2000).

A biomassa vegetal também pode ser chamada de lignocelulésica devido a sua
constituicdo basica formada por fracGes de: celulose, hemiceluloses e lignina, essas trés
representam cerca de 90% da massa seca da biomassa vegetal (PANDEY et al., 2000).

A celulose ¢ composta por polissacarideos de glicose unidos por ligacdes B-1,4-
glicosidicas (OGEDA; PETRI, 2010), esses polissacarideos unem se entre si por meio de
ligacGes de hidrogénio, como representado na Figura 1, formando uma estrutura linear e

insolGvel, que ira compor a parede celular dos vegetais.

Figura 1 — Estrutura molecular da celulose.

CH,OH H oOH CH, OH
H 0 H
o OH H
-0 OH H H
H H o
H OH CH, OH

As hemiceluloses recobrem as fibras de celulose, e sdo constituidas por derivados da
celulose, porém com menor grau de polimerizacdo e formadas por monossacarideos como as
pentoses, as hexoses, 0s acidos hexurdnicos e as desoxihexoses a manose e xilose, estes estdo
representados na Figura 2 (FENGEL; WEGENER, 1989).
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Figura 2 — Estrutura dos mondmeros que constituem as hemiceluloses.
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Os mondmeros se unem também por ligagdes do tipo B-1,4, conferindo conformacao

linear para a estrutura. A cadeia apresenta uma complexa série de ramificagdes. A

decomposicdo das moléculas de hemiceluloses é normalmente rapida e excede a taxa de
decomposicdo da celulose (WAGNER; WOLF, 1999).
A lignina por sua vez € constituida por uma classe de materiais correlatos, devido a

sua macromolécula complexa (FENGEL; WEGENER, 1989), composta por grupos

aromaticos com diferentes tipos de ligacdes. Esta representada na Figura 3, uma possivel

composicao estrutural da lignina, proposta por Nimz em 1974.
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Figura 3 — Provéavel estrutura da lignina proposta por Nimz (1974).
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Fonte: Fengel; Wegener (1989).

As biomassas lignocelulésicas também sdo formadas por uma fracdo de compostos
inorganicos como: de calcio (Ca), potéssio (K), magnésio (Mg), fésforo (P), soédio (Na), ferro
(Fe), silicio (Si) e zinco (Zn) (JENKINS, 1990). O excesso de matéria inorganica na biomassa
ird proporcionar maior teor de cinzas desta, 0 que ocasiona maior deposi¢do de residuos
levando a incrustacbes em caldeiras e promovendo maior desgaste do equipamento
(PROTASIO et al., 2013). Essa matéria inorganica pode derivar de contaminantes do solo que
também pode afetar a composicao de volateis e a quantidade de carbono fixo.

De 2% a 6% em massa da matéria presente nos compostos lignocelulésicos sdo
extrativos formado por compostos como: &cidos graxos, ceras, taninos, resinas, terpenos e

carboidratos de baixa massa molecular (JENKINS, 1990).
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Portanto a caracterizagcdo da biomassa por meio da determinagdo do seu teor de
umidade, cinzas, volateis e teor de carbono fixo é de fundamental importancia para
compreender como o material ird se comportar termicamente (NUNES; MATIAS;
CATALAO, 2016).

2.2  Lignina Kraft

A lignina é um produto industrial de baixo valor agregado devido a sua estrutura
complexa e sua reatividade incerta. Ela € um polimero complexo aromatico, heterogénea e
tridimensional formada a partir da desidrogenacdo dos alcoois: cumarilico (unidade p-
hidroxifenila), coniferilico (unidade guaiacil) e sinapilico (unidade siringil), a estrutura desses
precursores esta representada na Figura 4 (SOUTO; CALADO; JUNIOR, 2015).

Figura 4 — Alcoois precursores.

OH OH OH
= = ==
OCH; H;CO OCH;
OH OH OH
Alcool Alcool Alcool
coniferilico sinapilico p-cumarilico

A extracdo ou recuperacdo de lignina pode ocorrer de diversas maneiras tais como,
processo Kraft, método organosolv, explosdo a vapor, entre outros. Entretanto ndo é possivel
obter uma estrutura idéntica ao da sua forma nativa, igual se encontra no vegetal, devido aos
processos quimicos que alteram sua estrutura (PILO-VELOSO, 1993). As propriedades da
lignina também sdo alteradas dependendo do tipo de vegetal de origem, pois cada um contém
proporcdes diferentes das unidades basicas que a constituem (SOUTO; CALADO; JUNIOR,
2015).

O processo Kraft é o principal processo de extracdo de lignina comercial do mundo
(TEJADQO, et al., 2007). Esse processo consiste no cozimento da madeira em solugdo aquosa

de hidréxido de sodio e sulfeto de sédio, onde durante o cozimento cerca de 90 a 95% da
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lignina contida na madeira iré& se dissolver na solugdo, promovendo a liberagdo das fibras de
celulose e hemiceluloses (ALVES, et al., 2015). A solucéo obtida do processo denomina se de
licor negro e contém diferentes fragmentos de ligninas que sdo sollveis em aguas alcalinas
(CHAKAR e RAGAUSKAS, 2004). A solucéo é recuperada em evaporadores, onde a lignina
e 0s reagentes quimicos utilizados sdo separadas e reaproveitados em outras etapas do

processo.

2.3 Producéo de energia por meio de residuos lignocelulésicos

As biomassas lignocelul6sicas podem ser utilizadas para a producdo de energia, por
meio da geracdo de calor a partir de sua queima (QUIRINO, 2003). A combustéo da biomassa
produz cerca de 14% da demanda mundial de energia, sendo 0 quarto recurso energético mais
utilizado (CAl et al., 2017). A biomassa é utilizada como fonte de energia principalmente, por
paises em desenvolvimento devido ao seu baixo custo e grande disponibilidade (DEMIRBAS,
2005)

Os residuos de biomassa podem ser utilizados de diversas formas para a producédo de
energia, podem passar por um processo mecanico de moagem para a obtencéo de particulas
menores, podem ser utilizados na forma em que se encontram, porém € preciso um controle
de umidade nesses casos, e também podem ser utilizados na sua forma compactada, como
pellets ou briquetes (VALE; GENTIL, 2008).

Entretanto, apesar do potencial energético desses residuos, alguns fatores dificultam
sua utilizacdo como fonte de energia, tais como:

e Umidade: a alta umidade dos residuos impede que o calor gerado na
combustdo seja completamente utilizado para a producéo de energia, pois parte
do calor gerado é utilizado para vaporizacao da &gua presente no material;

e Densidade: grande parte dos residuos lignoceluldsicos, como é o caso do
bagaco de cana de agUcar, possuem baixa densidade. O que dificulta e encarece
seu transporte e estocagem, devido ao grande volume ocupado pelo material
(LI; L1U, 2000);

e Heterogeneidade: os materiais ndo possuem uma forma especifica, o que
dificulta sua queima uniforme nos equipamentos (LI; LIU, 2000).

A conversdo da biomassa em energia pode ocorrer por meio de rotas termoquimicas

ou bioquimicas (CAI et al., 2017). A rota termoquimica é atualmente a mais utilizada e
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consiste em processos como combustdo, pirolise, liquefacdo e gaseificacdo (GOYAL; SEAL,;
SAXENA, 2008). Ja a rota bioquimica consiste na utilizagdo de microrganismos ou enzimas
para realizar a decomposicdo da biomassa produzindo combustiveis, como o0 biogéas ou
bioetanol (BRETHAUER; STUDER, 2015).

Os principais produtos obtidos de biomassas lignocelulésicas por meio da conversdo

termoquimica estdo representados na Figura 5.

Figura 5 — Produtos da conversao termoquimica da biomassa lignocelulésicas.

Combustio | Calor/Poténcia

Oleo pesado
[
Produtos refinados
‘ Pirolise L_—_?:} Biochar ‘
A

I Gas combustivel

Gaseificacdo L—»_ —| Gasde | —

sintese »| Produtos de sintese

—»|  Calor/Poténcia

_ | Oleo pesado

—» Biomassa |—
Liquefaco Liquefeita —»{ Produtos refinados

I ,| Gas combustivel

Fonte: Cai et al. (2017)

Para a geracdo de energia por meio de residuos lignocelulésicos é preciso considerar
toda a logistica envolvida no processo, tal como: coleta da matéria-prima, manuseio,
armazenamento e transporte da biomassa. Em seguida sdo realizados os processos de pré-
tratamento, que envolve a secagem da biomassa, a moagem para reducdo das particulas e a
classificacdo por meio de peneiras. Posteriormente a essas etapas € que a conversdo em
energia pode ser realizada e ird incluir também os processos de separagdo de produtos
intermediarios gerados na conversao (YUE; YOU; SNYDER, 2014).

2.4  Briquetagem

O processo de briquetagem consiste na compactacdo da biomassa, a fim de obter um

produto de maior densidade e que apresente uma maior razdo de energia por unidade de
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volume (YAMAUJI et al., 2013). Os produtos da briquetagem possuem maior valor agregado
do que a biomassa in natura, por facilitar o manuseio, transporte e estocagem desta.

Segundo Qurino (1991), a reducédo do volume é em torno de 5 a 7 vezes, sendo que
esta pode ser ainda maior dependendo das propriedades da biomassa utilizada e da forma de
compactacao.

Por meio da compactacao da biomassa dois produtos podem ser obtidos, os pellets e 0s
briquetes, sendo o primeiro processo conhecido como peletizacdo cujos produtos possuem
formato cilindrico com 6 a 10 mm de didmetro e 20 a 30 mm de comprimento. J& na
briquetagem, processo para producdo de briquetes, o produto final apresenta dimensfes
maiores que as dos pellets, cerca de 50 a 100 mm de didmetro e 250 a 400 mm de
comprimento (OBERNBERGER; THEK, 2004). Os pellets devido a sua menor dimensao sdo
mais resistentes a quebra e quedas, quando comparados com 0s briquetes, entretanto 0s
briquetes apresentam uma maior quantidade de energia por unidade de volume (PAULA et
al., 2011).

As principais etapas do processo de briquetagem estdo ilustradas na Figura 6, e
consiste em etapas de pré-tratamento da matéria prima, producdo dos briquetes e
armazenamento do produto final.

Figura 6 — Etapas do processo de briquetagem.
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Fonte: Nilsson; Bernesson; Hansson, ( 2011)
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A producdo dos briquetes é influenciada por diversos fatores como: temperatura,
pressdo, umidade, dimensdo das particulas e utilizacdo de aglutinantes, cada um dos fatores
sera detalhado abaixo.

O aquecimento da biomassa durante a compacta¢do permite a ativagdo de compostos,
como é o caso da lignina que amolece e age como agente aglutinante em temperaturas entre
100 e 190°C. Briquetes produzidos sem aquecimento apresentam menor durabilidade e taxa
de compactacdo (KALIYAN; MOREY, 2009).

A pressao aplicada no processo tem funcao parecida com a temperatura, pois promove
a ruptura das paredes celulares permitindo a extracdo dos ligantes naturais presentes na
biomassa, tais como: lignina, pectina, proteinas e amido, esses ligantes irdo proporcionar uma
maior interligacdo das particulas (DIAS et al., 2012). E também gerar maior aproximacao
dessas, diminuindo 0s espagos vazios e proporcionando maior empacotamento dessas
(FURTADO et al., 2010) .

A umidade da biomassa utilizada na producdo dos briquetes estd diretamente
relacionada com o calor disponivel para combustdo e também as propriedades fisicas e
mecanicas adequadas dos briquetes produzidos. Uma maior umidade podera comprometer o
calor disponivel para queima do combustivel, pois parte do calor estara sendo consumido para
aquecer e vaporizar a agua presente na biomassa. Por outro lado, uma umidade muito baixo
pode acarretar em rachaduras nos briquetes, afetando sua resisténcia mecanica e durabilidade
(TUMULURU et al., 2011).

Os agentes aglutinantes agem como adesivos para as particulas, sendo geralmente
utilizados nos casos em que os briquetes produzidos apenas com a biomassa possuem baixa
resisténcia a compressao. Os aglutinantes podem ser diversos, 0 custo e as propriedades que
se deseja obter € que irdo determinar o aglutinante a ser utilizado. Os mais comuns em uso no
Brasil séo: amido de milho, fécula de mandioca, resinas sintéticas, alcatrdo vegetal e melago
de cana-de-agucar (DIAS et al., 2012).

A ligacdo entre o agente aglutinante e as particulas pode acontecer devido a alta
pressdo utilizada na producdo, que promove a ativacdo e amolecimento dos agentes, bem
como a presenca de temperatura que tambem promove o amolecimento dos agentes, como é o
caso da lignina. Logo quando a pressdo e a temperatura cessam, o ligante enrijece e fixa as
pontes entre as particulas (KALIYAN; MOREY, 2009).

A principal propriedade para avaliacdo da qualidade dos briquetes produzidos é a
densidade, pois esta independe da forma e tamanho dos briquetes (PROTASIO et al., 2013).
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Alta densidade aparente indica maior quantidade de energia, e menor volume, favorecendo o
transporte e armazenamento. A densidade aparente ¢é influenciada pela densidade da biomassa
utilizada, pressdo, temperatura e tempo de compactacdo (DEMIRBAS, 2005).

Em geral o processo de compactacdo é vantajoso devido a: (BHATTACHARYA,

2004)
e Aumento da densidade energética por unidade de volume do material;
e Queima mais uniforme e com maiores temperaturas;
e Maior facilidade no transporte e estocagem.

2.5 Bio-Gleo

O bio-6leo é o produto liquido da pirdlise, que é constituido por complexa mistura de
compostos resultantes da quebra das cadeias poliméricas que constituem a biomassa, como a
celulose, hemicelulose e lignina (MIGLIORINI et al., 2013).

O bio-6leo apresenta coloracdo marrom escura, € um liquido viscoso e possui odor
desagradavel de fumaca. Apresenta em sua composi¢do diversos grupos fenolicos, e
geralmente ndo apresenta compostos de baixo peso molecular, pois estes compostos sdo
arrastados pelo fluxo gasosa liberado na pir6lise e ndo se condensam na fase liquida
(CORTEZ; LORA, 2006).

A pirdlise consiste na degradacdo térmica da biomassa, levando a quebra das ligacdes
C-C, presente nos compostos organicos que constituem a biomassa. Ap6s a ruptura de tais
ligacOes ocorre a formacéo de ligagcdes C-O e reagdes de oxirredugdo, com a formacao de
compostos como: fendis, acidos carboxilicos, alcoois, aldeidos, cetonas e carboidratos. A
composicdo do bio-6leo e a presenca de cada composto sera determinada pelos parametros
operacionais, entre eles, temperatura da pirélise, granulometria das particulas, quantidade de
massa no reator (CORTEZ; ROCHA; PEREZ, 2004).

A caracterizacdo do bio-6leo pode ocorrer por meio de diferentes técnicas, a mais
usual é a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC/MS), mas também
pode ser realizada por ressonancia magnética nuclear (NMR) e por meio de analise elementar.
A anélise por meio de CG/MS possui algumas limitacbes quando se trata de amostras
contendo compostos complexos, pois pode ocorrer a coeluicdo desses compostos,

ocasionando a identificacdo e quantificagcdo incorreta dos analitos presentes. Para evitar tal
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problema é necessério realizar o fracionamento da anélise cromatografica (MIGLIORINI et
al., 2013).
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SEGUNDA PARTE - ARTIGO

ARTIGO 1 - BRIQUETES DE BAGACO DE CANA COM ADICAO DE LIGNINA
KRAFT: AVALIACAO DAS PROPRIEDADES FiSICO-MECANICAS E
CARACTERIZACAO DO BIO-OLEO

RESUMO

O Brasil é um grande produtor de residuos agroindustriais, como é o caso do bagaco de cana
de acucar provindo principalmente da producdo de acucar e alcool, e da lignina derivada
principalmente da industria de papel e celulose. Em geral, as biomassas lignoceluldsicas
apresentam potencial energético e a sua compactacao favorece a utilizacdo desta energia, pois
permite que o transporte e armazenamento da mesma seja otimizado, além de promover bem
maior concentracdo de energia por unidade de volume. O estudo teve como objetivo avaliar
como a adicdo de lignina Kraft, influéncia nas propriedades fisicas e mecénicas dos briquetes
de bagaco de cana de acucar, bem como realizar a pirdlises lenta desses briquetes e
determinar sua composicdo por meio de uma andlise cromatografica e espectrometria de
massas. A compactacdo da biomassa com adicdo de lignina ocorreu em uma prensa
hidraulica, durante 8 minutos, sob pressdo de 17 MPa a 140°C. As concentragcfes de lignina
adicionadas foram de 10%, 25%, 50%, em relacdo a massa de bagaco e cana utilizada, e
também foram produzidos briquetes sem adigdo de lignina Kraft. Realizou se a analise
imediata do bagaco de cana de cana de aglcar, para determinacdo do seu teor de umidade,
cinzas, volateis e carbono fixo. Os briquetes foram armazenados em sala climatizada com
umidade controlada em 65% e temperatura de 20°C, foram realizados os testes de: densidade
aparente, expansdo longitudinal, combustibilidade e resisténcia a compresséo diametral. Eles
também foram pirolisados nas temperaturas de 300°C, 400°C e 500°C. O bio-6leo obtido foi
analisado por meio de cromatografia gasosa e espectrdmetro de massas. De acordo com 0s
resultados obtidos os briquetes com adicdo de 50% de lignina Kraft, foram os que
apresentaram resultados mais distintos, apresentando maior densidade, maior resisténcia a
compressdo diametral e combustdo mais lenta, quando comparados aos briquetes com as
demais adi¢fes de lignina. A analise do bio-6leo indiciou que a adicdo de lignina
proporcionou maior nimero de compostos com cadeias organicas mais ramificadas e com
maior nimero de hidroxilas.

Palavras-chaves: Biomassa lignoceluldsica. Briquetagem. Pirdlise lenta. Residuos.

Compactacdo.
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1 INTRODUCAO

A producao de cana de agucar (Saccharum officinarum) no periodo de 2017/2018 foi
estimada em 633,26 milhdes de toneladas segundo a Companhia Nacional de Abastecimento-
CONAB. Sendo que cada tonelada de cana gera entre 240 a 300 kg de bagaco e
aproximadamente 200 kg de palhas e ponteiras (DIAS et al., 2012). Antigamente era comum
se queimar os residuos da cana antes da colheita para facilitar a colheita manual e o
transporte, entretanto, por razées ambientais, econdmicas e agronémicas a colheita manual foi
sendo substituida por colheitadeiras mecanicas, que realizam a separacdo das folhas secas e da
palha e depositam estas no chdo, a fim de evitar a erosdo do solo e também realizam a
reposicdo de matéria organica no solo, entre outros fatores (LEAL et al., 2013).

Em relacdo ao reaproveitamento do bagaco de cana de acucar, este, por possuir
potencial energético pode permitir a diversificacdo da matriz energética do pais, promovendo
assim maior independéncia em relacio aos combustiveis ndo renovaveis (RIPOLI; MOLINA;
RIPOLI, 2000), além de contribuir para o reaproveitamento de toneladas de residuos gerados
na producdo de acucar e alcool. Atualmente o bagaco de cana € utilizado em duas principais
vertentes, uma como matéria prima para biocombustiveis de segunda geracdo e outra como
geracgdo direta de energia por meio de sua queima nas caldeiras das usinas de acucar e éalcool
(FURTADO et al., 2010).

Outro produto da agroindustria, € a lignina gerada principalmente no processo de
producdo de polpa Kraft. A lignina Kraft € um material de baixo custo e que atualmente
apenas cerca de 2% do volume produzido € utilizado na queima para reaproveitamento
energeético na prépria planta industrial (KUBO; KADLA, 2005).

O Brasil produziu em 2016 cerca de 18,77 milhdes de toneladas de celulose, sendo
considerado o quarto maior produtor do mundo (FONTES, 2017). Para cada tonelada de
polpa produzida obteve-se de 595 a 630 kg de lignina recuperada do processo Kraft, isto
representa que no ano de 2016 foram produzidas de 11,17 a 11,83 milhdes de toneladas de
lignina (VAZ et al., 2018).

A lignina é um material termoplastico, com grande estabilidade térmica devido a sua
complexa estrutura molecular, heterogénea e com alto teor de carbono (SOUTO; CALADO;
JUNIOR, 2015).

A compactacdo da biomassa por meio da producdo de briquetes é uma alternativa para
o0 reaproveitamento desses residuos. Pois, proporciona a formacdo de um combustivel s6lido

com densidade energética cinco vezes maior, pelo menos, quando comparado a0 mesmo
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voluma da biomassa sem a compactacdo (QUIRINO; BRITO, 1991). A compactacao também
permite maior facilidade de transporte, além de reduzir significativamente o volume da
biomassa e permitir um tempo de armazenamento desta (SCHUTZ; ANAMI; TRAVESSINI,
2010).

O estudo de melhorias na qualidade de producdo dos briquetes é de grande
importancia, visto que a demanda na producdo briquetes é crescente (MARTINS et al., 2016).
Portanto, tem se a necessidade de melhorar 0 processo de compactacdo da biomassa, a fim de
obter produtos mais densos, que apresente maior densidade energética e que possua maior
resisténcia.

Visando aumentar a estabilidade térmica dos briquetes de bagaco de cana e também
favorecer uma ligacdo mais eficiente das particulas, elegeu a utilizacdo da lignina Kraft como
agente aglutinante do processo de compactacdo. Devido a lignina apresentar complexa
estrutura molecular, o que lhe garante estabilidade térmica (SOUTO; CALADO; JUNIOR,
2015). E também sua temperatura de transicdo vitrea estar entre 100 e 190 °C, fazendo com
gue nesta faixa de temperatura ela amoleca e aja como um aglutinante para as particulas.
(BRAUN; HOLTMAN; KADLA, 2004).

O objetivo do estudo foi avaliar a influéncia da adicdo de lignina Kraft em diferentes
concentragcfes, no comportamento fisico e mecanico de briquetes produzidos com biomassa
de bagaco de cana, por meio de analises como: densidade aparente, resisténcia a compressao
diametral e combustibilidade. Também foi analisado a composicdo do bio-6leo gerado pela

pirélise lenta desses briquetes, em diferentes temperaturas.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1  Caracterizacdo da matéria prima

O bagaco de cana utilizado foi fornecido pela cachagaria Bocaina, localizada na cidade
de Lavras — Minas Gerais. O bagaco de cana foi, inicialmente, seco em estufa com circulagédo
forcada de ar na temperatura de 60 °C até atingir umidade média de 7%; posteriormente o
bagaco foi processado em moinho do tipo martelo e entdo classificado em peneiras de 18 e 40
Mesh. A fracdo de bagaco utilizada foi a retida na peneira de 0,42 mm.

A lignina Kraft foi cedida pela empresa Suzano Papel e Celulose, e apresentou

granulometria de aproximadamente 0,18 mm.

2.2 Andlise imediata

O teste para determinacdo da umidade da biomassa foi realizado em triplicata com
aproximadamente 0,5 g de bagaco de cana Umido, com granulometria entre 0,42 mm a 0,18
mm, em cada cadinho e seco em uma estufa de esterilizacdo e secagem Marconi — MA033/1,
até a obtencdo de massa constante.

A determinacdo do teor de volateis (TV) foi realizada utilizando um forno do tipo
mufla da marca Marconi — MA385/3, com temperatura de 900 °C. A andlise foi realizada em
triplicada, com 1 g de bagaco de cana com granulometria entre 0,42 mm a 0,18 mm, em cada
um dos cadinhos, que foram tampados e posicionados primeiramente na porta da mufla por 2
minutos, em seguida na entrada da mufla durante 3 minutos e posteriormente foram no
interior da mufla, com a porta fechada, durante 6 minutos. As amostras entdo foram
acondicionadas em um dissecador por um periodo de 1 hora antes da determinagdo da massa
final.

Para a realizacéo do teste de teor de cinzas (TC) foram utilizadas as mesmas amostras
de determinacgéo do teor de volateis, porém agora com os cadinhos sem tampas e com mufla
na temperatura de 750 °C, decorrido o tempo de 4 horas apds o aquecimento da mufla, as
amostras foram resfriadas em um dessecador por 1 hora e em seguida foi determinado a massa
final das cinzas.

Com os dados de teor de volateis e de cinzas foi possivel calcular o teor de carbono
fixo da biomassa, por meio da Equacéo 1:
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TCF (%) =100—-TV —TC @
TV: teor de volateis; TC: teor de cinzas

2.3 Producéo dos briquetes

Os briquetes foram produzidos com biomassa de bagaco de cana e adicdo de lignina,
de acordo com as seguintes proporcdes de adicdo: sem lignina, 10%, 25% e 50% de lignina
em massa de bagaco de cana. A quantidade de material utilizada, foi determinada pela
limitacdo do volume do molde. As massas médias aproximadas, para cada uma das
proporcOes estdo representadas na Tabelal.

Tabela 1 — Relacdo entre propor¢édo e massa utilizada.

Composicdo  Massa bagacgo de cana Massa de lignina

(9) (9)

Sem lignina 44,59 0,00
10% de lignina 40,00 4,45
25% de lignina 33,58 11,19
50% de lignina 22,23 22,23

Um fluxograma simplificado das etapas do processo esté ilustrado na Figura 7.

Figura 7 — Fluxograma da producao dos briquetes
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Um molde, como representado na Figura 8, com dimensdes de 70 mm de didmetro e

100 mm de altura, foi utilizado para a producédo dos briquetes. A mistura de bagaco de cana e

lignina foram inseridas no molde (de acordo com as proporc¢des especificadas na Tabela 1) e

em seguida comprimida durante 8 minutos em prensa hidraulica elétrica (modelo
MAQ98/A110) com pressao ajustada em 17 MPa e temperatura de 140 °C.
Figura 8 — Molde utilizado na producéo dos briquetes.

Fonte: Do autor

Os briquetes foram imediatamente extraidos do molde ap6s a prensagem e
armazenados em sala climatizada com temperatura de (20+2) °C e umidade de (65+6) % até
atingirem massa constante. Na Figura 9 estdo representados os briquetes produzidos. Foram

produzidos 21 briquetes de cada composicao.

Figura9 — Briquetes apds a produgéo.

Fonte: Do autor
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2.4  Caracterizacédo dos briquetes

A densidade aparente foi determinada pelo método estereométrico, a partir da
obtencdo da massa, por meio de balanca analitica, e das dimensdes, por paquimetro digital, foi
realizada a medicao de todos os briquetes produzidos.

A expansdo longitudinal foi determinada para trés corpos de prova de cada
composicdo. Para esta propriedade mediu-se a espessura de cada briquete com paquimetro
digital, a medicéo foi realizada logo apos a producéo e depois de 72 horas de climatizagcdo. A
variacdo da expanséo longitudinal foi determinada conforme a Equacéo 2:

()

Efinal - Einicial

EL (%) = .100

Einicial
Efina: espessura do briquete apés 72h de climatizados.
Einiciar: €Spessura do briquete apos a producao.

O teste de resisténcia a compressdo diametral foi realizado na méquina universal de
ensaios Arotec com capacidade maxima de 2 toneladas. A carga foi aplicada no sentido
perpendicular ao de compactacdo dos briquetes, com velocidade de 3 mm/min, conforme
descrito por Yamaji, et al. (2013). Foram utilizados 5 corpos de prova de cada composi¢do no
teste.

A fim de avaliar a combustibilidade dos briquetes, um equipamento semelhante ao
utilizado por Quirino e Brito (1991) foi desenvolvido e adaptado como representado na Figura
10. O aparato indicado na Figura 10 foi colocado sob uma balanca e abaixo do briquete foi
disposto uma massa de 45g de alcool anidro. No mesmo instante em que adicionou se 25¢g de
alcool anidro sob o briquete, adicionou se também calor e entdo a balanca foi tarada.

A cada minuto da combustdo foram coletados dados de perda de massa e temperatura
dos briquetes que foi medida pelo termopar localizado na superficie do corpo de prova. Com
0 auxilio de uma camera de infravermelho (Fluke Ti400) foram registradas imagens térmicas

para determinar o perfil de queima dos briquetes.
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Figura 10 — Equipamento utilizado para realizagdo da combustibilidade.

| T

Fonte: Do autor

O consumo de massa foi obtido por meio da Equagdo 3. Esse consumo pode ser
determinado em cada instante de tempo analisado no experimento que relaciona a massa do

briquete em um instante de tempo com a massa inicial de briquete utilizada.

M 100 (3)

Consumo (%) =
inicial

m,: massa do briquete no instante de tempo

Miniciar. Massa inicial de briquete

2.5  Pirdlise lenta

A carbonizacdo dos briquetes foi realizada para a extracdo do bio-6leo, foram
utilizados quatro briquetes em cada teste (aproximadamente 150 g, no total). Cada
composicdo de briquetes, foi carbonizada em um forno do tipo mufla com uma cépsula de
inox em seu interior onde os briquetes foram inseridos e o sistema entdo foi vedado, na parte
superior do equipamento foi acoplada uma tubulagéo para promover a saida dos gases. Foram
realizadas 3 carbonizacgdes para cada composi¢édo, sendo as temperaturas programadas de 300
°C, 400 °C e 500 °C, apos atingir a temperatura programada a reacdo foi mantida por mais
uma hora.

A fase organica do bio-6leo extraido e retida no condensador foi diluida em
Cloroférmio P.A. Entdo foi analisada em um Cromatégrafo Agilent, modelo 7890, com
coluna HP5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um), acoplado a um detector de massas quadrupolo
Agilent, modelo 5975C.
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Gas Heélio de elevada pureza (gas hélio 5.0) foi utilizado como fluido de arraste, com
fluxo constante. A temperatura do injetor permaneceu constante em 300 °C e as temperaturas
da interface e da fonte de ionizacdo em 250 °C. A temperatura do capilar de transferéncia foi
de 280 °C. A razdo de Split utilizada foi de 10:1. A rampa de temperatura no forno do
cromatografo ocorreu a uma taxa de 5 °C/min, com temperatura inicial de 40 °C até
temperatura de 250 °C, onde esta foi mantida durante 10 minutos.

Em relacdo ao detector de massas a faixa de varredura de massa/carga foi de 30 a 800
unidades de massa atdmica, com temperatura da fonte de ionizacdo de 230 °C e temperatura
do quadrupolo de 150 °C.

Os compostos foram identificados utilizando se da biblioteca NISTMS 2.0, e os

compostos considerados foram os que apresentaram indice de similaridade superior a 80%.

2.6 Andlise dos dados

Os dados de densidade aparente, expansdo longitudinal e resisténcia mecanica foram
submetidos a analise de variancia e teste de Scott-Knott, ambos a 5% de significancia.
Os dados obtidos pela anélise imediata e combustibilidade foram tratados por meio de

estatistica descritiva, calculando se a média e desvio padrdo dos dados.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Anélise imediata do bagaco de cana

A umidade adequada ira favorecer a solubiliza¢do das fibras presentes na biomassa e
promover maior desdobramento de proteinas, facilitando a densificacdo dos briquetes
(TUMULURU et al., 2011). O bagaco de cana utilizado para a producdo dos briquetes
apresentou umidade de 6,69% (Tabela 2), estando dentro da faixa entre 5 a 10%, relatada por
Mani, Tabil e Sokhansanj (2006) e atendendo as especificacbes da norma norte americana
ASTM E 871-82 (2019), que indica teores iguais ou inferiores a 8% de umidade.

Tabela 2 — Dados da andlise imediata do bagaco de cana

TEOR DE TEOR DE TEORDE TEOR DE
UMIDADE VOLATEIS CINZAS CARBONO

(%) (%) (%) FIXO
(%)

MEDIA 6,69 80,58 1,80 17,62

DESVIO 0,55 1,26 0,58 0,68

A umidade da biomassa utilizada na producdo dos briquetes ira influenciar tanto nas
propriedades fisicas e mecanicas do produto como também na quantidade de calor disponivel
para a combustdo dos briquetes, pois, a maior parte do calor consumido na combustéo deve
ser para a queima da biomassa e ndo para a vaporizacdo da agua presente nessa.

O teor de volateis em biomassas de residuos vegetais apresentam valores proximos a
76 e 86% (base seca) (OBERNBERGER; THEK, 2004). No presente estudo o teor de volateis
médio foi de 80,58% (Tabela 2), estando préximo ao relatado de 77,40% de volateis para a
biomassa de bagaco de cana (PARIKH; CHANNIWALA; GHOSAL, 2005). O alto teor de
volateis, é caracteristico de biomassas de residuos vegetais, e indica que esse material tende a
sofrer decomposicdo térmica mais rapida, pois a medida que as substancias volateis sdo
eliminadas na forma de chamas elas difundem o calor por todo a biomassa igualmente, ndo

permitindo pontos com temperaturas mais elevadas.
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O valor médio para o teor de cinzas obtido no presente estudo foi de 1,80%,
apresentando-se inferior aos relatados na literatura por Hassuani et al. (2005) e Nakashima et
al. (2017), de 8,1%, e 5,29%, respectivamente, para biomassa de bagaco de cana. O teor de
cinzas esta relacionado com a constituicdo inorganica da matéria vegetal e também com a
presenca de contaminantes no solo em que a matéria foi cultivada (LELA; BARISIC;
NIZETIC, 2016). Um alto teor de cinzas, dependendo da composi¢do destas, pode acarretar
no maior indice de corrosdo em caldeiras e outros equipamentos (DEMIRBAS, 2005), o alto
teor de cinzas também pode influenciar negativamente no poder calorifico do combustivel
(DEMIRBAS, 2002).

O teor de carbono fixo também estd associado com a velocidade de queima do
combustivel, pois quanto maior o teor de carbono mais lenta € a combustdo, caracteristica que
é favoravel devido ao perfil requerido nas cameras de combustdo. O teor obtido na biomassa
de bagaco de cana foi de 17,62% (Tabela 2), proximo ao relatado por Nakashima et al. (2017)
de 17,47% para biomassa de bagaco de cana e superior ao obtido por Parikh, Channiwala e
Ghosal (2005) para a biomassa de bagaco de cana, que apresentou teor de carbono fixo de
14,90%.

3.2 Propriedades fisicas e mecanicas dos briquetes

De acordo com a norma ASTM E 873-82 (2019), a densidade aparente dos briquetes
deve ser na faixa de 609 a 737 kg.m™. Apenas os briquetes sem adigdo de lignina (646 kg.m)
e com adicdo de 10% de lignina (720 kg.m3) se enquadraram dentro dos padrdes
estabelecidos na norma (ASTM E 873-84, 2019).

Os resultados da densidade aparente estdo apresentados na Figura 11. Houve diferenca
estatistica para todas as formulacdes utilizadas, sendo que quanto maior o teor de lignina

utilizado maior o valor de densidade aparente do briquete.
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Figura 11— Comparacdo entre os tratamentos em relacdo a densidade aparente.
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Valores médios seguidos da mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de média Scott-Knott,
com 5% de significancia.

O valor médio para densidade aparente obtido para os briquetes sem adi¢édo de lignina
(646 kg.m™), esta coerente aos valores médios relatados por Yamaji, et. al (2013) e Paula et.
al (2011) de 660 kg.m?® e 606 kg.m3, respectivamente. Ambos trabalhos citados
determinaram a densidade aparente para briquetes produzidos com bagago de cana, sem a
adicdo de agente aglutinante e que sofreram compactacao sem a presenca de temperatura.

A adigdo de 10% de lignina Kraft, proporcionou aumento de 11% na densidade
aparente desses briquetes, em relagdo aos briquetes sem adi¢do de lignina, enquanto que a
adicdo de 25% e 50% de lignina Kraft, proporcionou um aumento respectivo de 26% e 44%,
em relacdo aos briquetes sem adicdo de lignina.

O aumento da densidade com a adicdo de lignina ocorreu devido ao fato da lignina na
presenca de temperatura agir como agente aglutinante e favorecer a aproximacdo das
particulas, promovendo uma maior compactacdo da biomassa. A granulometria da lignina
utilizada, foi menor do que a granulometria do bagago utilizado, permitindo assim que a
lignina ocupasse 0s espagos vazios entre as particulas de bagago. O baixo teor de umidade do
bagaco de cana utilizado para a producéo dos briquetes facilitou a formacéo das ligacGes entre
as particulas devido a uma maior area de contato entre elas( TUMULURU et al., 2011).

Em relacdo & expansdo longitudinal dos briquetes avaliados, ndo ha normas que
definam valores padrdes para tal propriedade, entretanto a expansdo longitudinal esta

intimamente relacionada com a resisténcia e durabilidade dos brigquetes, pois quanto maior a
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expansdo, maior a instabilidade dimensional do briquete e consequentemente menor sua
resisténcia a compressdo diametral.

A adicdo de lignina proporcionou aumento na expansao longitudinal dos briquetes,
como pode se observar na Figura 12. Os briquetes sem adicao de lignina apresentaram 0,65%
de expansao, resultado muito inferior ao relatado por Mani et al. (2006), de aproximadamente
2% de expanséo nos briquetes produzidos com palha de milho.

Figura 12 — Comparacdo entre os tratamentos em relacéo a expansao longitudinal.
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Valores médios seguidos da mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de média Scott-Knott,
com 5% de significancia.

Kaliyan e Morey (2009) observaram que a expansdo longitudinal de algumas
biomassas vegetais foi menor quando a densificacdo ocorreu na presenca de temperatura. Isto
ocorre porgue na presenca de temperatura a lignina amolece e funciona como um adesivo para
as particulas presentes no processo. Isto também foi esperado no presente estudo, visto que a
temperatura utilizada para a compactacdo foi superior a temperatura de transicdo vitrea da
lignina.

Os briquetes das diferentes composicdes, apresentaram resultados estatisticamente
iguais dos briguetes sem adicao de lignina. Porém a crescente adi¢do de lignina, proporcionou
crescente expansao longitudinal. Os briquetes com 50% de adigdo foram os que apresentaram

maior expanséo.
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A resisténcia a compressdo dos briquetes é um parametro de grande importancia, pois
briquetes mais resistentes permitem ser transportados e estocados com maior facilidade.
Vaérios fatores afetam a resisténcia dos briquetes, como a temperatura de compactacdo, a
matéria prima utilizada na confeccdo, densidade dos briquetes produzidos, o formato das
particulas de biomassa utilizada (FURTADO et al., 2010).

A Figura 13 mostra o expressivo aumento da resisténcia a compressao diametral dos
briquetes produzidos com 25% e 50% de adicdo de lignina, os briquetes com 50% de lignina
tiveram um acréscimo de 104% de resisténcia em relacdo aos briquetes produzidos sem
lignina. J& para os briquetes com 10% de adi¢do de lignina ndo houve diferencas
significativas, tendo um aumento de apenas 6% na resisténcia, em relacdo aos briquetes sem
adicdo.

Entretanto todos os briquetes apresentaram resisténcia menor que a encontrada por de
Paula, et al. (2011), que foi de 6,79 MPa para briquetes de bagaco de cana puro. Os valores
também sdo inferiores aos apresentados por Quirino e Brito (1991), de 3,11 MPa, para
briquetes de carvao mineral. Essa diferenca é justificavel devido as dimensdes dos briquetes
utilizados nos estudos citados, que por possuir didmetro menor sofrem compactacdo mais
efetiva, diminuindo a possibilidade da presenca de espagos vazios em seu interior, pois as
particulas se apresentam mais proximas umas das outras promovendo um perfil de densidade
mais estavel, tornando se assim mais resistentes a compactagdo (BRAGA et al., 2015).

Em relacdo a quantidade de lignina adicionada aos briquetes é possivel inferir que o
uso de temperatura para a producdo dos briquetes favoreceu a transicdo vitrea da lignina,
fazendo com que ela se solubilizasse no meio e agisse como agente aglutinante para o bagaco
de cana, favorecendo assim a compactagdo da biomassa e proporcionando aglomeragdo mais
efetiva e resistente da matéria prima utilizada, o que confirma os resultados encontrados de
densidade aparente dos briquetes. Por este motivo, obtivemos briquetes mais densos e mais

resistentes a medida que a concentracdo de lignina aumentou.
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Figura 13 — Comparacéo entre os tratamentos para a resisténcia a compressao diametral.

: 1,349b
1.4 T
] . T

12 0.883¢
(851
s
2 1.0
E i
2 0.8
=
2 0.5782
2064 03427 I
Eg J_
‘I
2 0,4 -
£
FO ]
~ 0,24

0,0 T ¥ I ' | v I

S/ Lignina 10% 25% 50%

Tratamento (% Lignina)

Valores médios seguidos da mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de média Scott-Knott,
com 5% de significancia.

3.3 Combustibilidade

Na Figura 14 é possivel observar que quanto maior o teor de lignina no briquete mais
lenta é sua combustdo e menor o consumo final atingido, isso ocorre devido a lignina possuir
boa estabilidade térmica devido a sua estrutura molecular complexa e com alto teor de
carbono, além disso a adicdo de lignina nos briquetes promoveu maior compactacdo o que
também refletiu na velocidade de queima dos briquetes, pois uma ligacdo mais eficiente entre
as particulas, torna necessario maior energia térmica para a combustdo completa dos
briquetes.

O comportamento térmico do material esta intimamente ligado a caracterizacdo da
biomassa (GARCIA et al., 2013; NUNES; MATIAS; CATALAO, 2016). Por este motivo o
maior teor de volateis encontrado no bagaco de cana, que indica queima mais rapida devido a
evaporacdo dos compostos volateis foi compensado nos briquetes com adi¢éo de lignina pelo
aumento da quantidade de carbono fixo, ja que a composicéo da lignina é predominantemente
formada por carbonos, proporcionando assim queima mais lenta.

Na literatura pouco foi relatado sobre este teste, entretanto Paula et al. (2011),

comparou a variacdo da massa em funcdo do tempo de briquetes produzidos a partir de
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diferentes biomassas, 0 método utilizado para a realizacdo do experimento foi proximo ao
método utilizado no presente estudo. O tempo aproximado para o consumo de 50% dos
briquetes foi de: 12, 16, 18, 25 minutos, para as adicdes de 0%, 10%, 25% e 50%
respectivamente, enquanto que Paula et al. (2011) obteve um tempo aproximado de 10

minutos para que os briquetes de bagaco de cana sem lignina fossem consumidos em 50%.

Figura 14 — Gréfico de perda de massa dos briquetes.
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As imagens térmicas registradas durante a combustdo dos briquetes ndo foram
conclusivas, pois ndo foi possivel distinguir nitidamente as diferengas entre os tratamentos
analisados.

A Figura 15, indica o inicio da combustdo, logo apds a adicdo de calor nos briquetes,
onde é possivel verificar que a base do briquete € a regido de maior temperatura e apresenta a
maior quantidade de chamas, indicando que inicialmente a combustdo do alcool presente na

base do equipamento é superior a combustdo dos briquetes.

Figura 15 — Inicio da combustao dos briquetes de cada tratamento.
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A Figura 16 representa 0 momento em que se inicia 0 consumo do briquete, pois, a
perda de massa € superior a massa de alcool adicionada, e pelas imagens é possivel observar
0s briquetes apresentam uma regido de mais alta temperatura e maior presenca de chamas. As
imagens que constituem a Figura 16, foram obtidas em diferentes instantes de tempo para
cada tratamento, visto que cada tratamento apresentou perfil de perda de massa distinto, que
foi observado na Figura 14.

Sendo possivel inferir que o briquete com 50% de lignina foi o que apresentou perfil

com maiores regifes de altas temperaturas, sendo caracterizado por coloracdo mais

amarelada.

Figura 16 — Inicio do consumo dos briquetes de cada tratamento.
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O instante de maior temperatura observado para cada tratamento esta representado na Figura
17, nessa sequéncia ndo é possivel inferir que ocorreu diferenga significativa entre os tratamentos e a
maior temperatura atingida pelos briquetes.
Figura 17— Maior temperatura obtida dos briquetes de cada tratamento.
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Fonte: Do autor.
A Figura 18 apresenta as imagens térmicas dos briquetes a partir do instante em que a
massa desses se manteve constante, indicando o término da combustdo. E possivel observar
h& pouca chama ao redor de todos os briquetes analisados, e o predominio de coloracdo

alaranjada na maior parte do briquete, indicando temperaturas mais baixas. As maiores
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temperaturas dos briquetes sem lignina e com 10% e 25% de lignina, estdo localizadas em sua
lateral, enquanto que no briquete com 505 de lignina a regido que apresentou maior

temperatura foi a face superior do briquete.

Figura 18 — Término da combustdo dos briquetes de cada tratamento.
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3.4  Analise da composicéo do bio-6leo

A partir da andlise cromatografica foi possivel identificar os principais compostos
presentes no bio-6leo produzido em cada temperatura de pir6lise. Nas Figuras 19, 20 e 21, é
possivel observar que todos os compostos formados sdo compostos organicos e pertencente a
classe dos fenois, alcoois, éster.

A caracterizacdo dos compostos obtidos na pirdlise lenta a 300°C, indica a presenca de
compostos como acido adipico (F) e acido valérico (M), que sdo compostos com cadeia
linear, a ocorréncia de tais compostos indica que a conversao dos produtos ndo foi completa.

De acordo com a Tabela 3, o composto de maior intensidade detectado nos briquetes
sem lignina foi o &cido valérico (M), com 11,79%, seguido do p-cresol, 10,75%. Em relacédo
ao grupo funcional, ocorreu o predominio da classe dos fendis (27% em area).

Os briquetes com 10% de lignina tiveram predominio do composto fenol, com 11,05%
de area. E a classe fenolica apresentou 37,67% de area, sendo a mais predominante.

Jé& os briquetes com 25% e 50% de lignina, apresentaram maior concentracao do acido
hexanodidico, com 15,20% e 6,82% de area, respectivamente. Contudo a classe fendlica
ainda apresentou maior porcentagem de area, para os dois tratamentos, sendo para o com 25%
de lignina apresentou 28% em area desses compostos e 0 com 50% de lignina com 21,43% de

area.



Figura 19 — Cromatografia dos briquetes pirolisado a 300°C.
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Tabela 3 — Compostos detectados e porcentagem de area na pir6lise a 300°C (continua).

Pico Composto Formula Grupo  S/Lignina 10% 25% 50%
estrutural funcional
% éarea
A Fenol =\ Fenol - 11,05 6,33 5,87
B o-cresol /) Fenol 5,28 5,19 424 4,64
C p-cresol N Fenol 10,75 11,34 6,86 6,43
D 4-etilfenol Fenol - 10,09 5,73 -
E 2,3- o Eter 9,75 6,9 529 5,86

dihidrobenzofuran
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Tabela 3 — Compostos detectados e porcentagem de area na pirolise a 300°C (continua).

Pico Composto Férmula Grupo S/Lignina  10%  25% 50%
estrutural funcional
% éarea
F Acido o Ac. - - 15,20 6,82
hexanodiico, " ” Carboxilico
acido adipico
G 2,6-dimetoxi- L Fenol - - - -
fenol ’ I/ \
H  24-dimetilfenol 1 o Fenol - - - 4,49
I p-etinotolueno A\ HC - - - -

J m-Cresol o [ Fenol - - - -
K Naftaleno .,,-_«;;.T;,f_;\\_ HC - - - -
L Ciclohexa-3,5- P Fenol 10,96 - - -
dieno -1,2-di0| S on
M Acido valérico, | Ester 11,79 - - -
3,4- A JOL

dimetilfeniléster

De acordo com a Tabela 3, o composto de maior intensidade detectado nos briquetes
sem lignina foi o &cido valérico (M), com 11,79%, seguido do p-cresol, 10,75%. Em relagéo
ao grupo funcional, ocorreu o predominio da classe dos fendis (27% em éarea).

Os briquetes com 10% de lignina tiveram predominio do composto fenol, com 11,05%
de area. E a classe fendlica apresentou 37,67% de area, sendo a mais predominante.

Ja os briquetes com 25% e 50% de lignina, apresentaram maior concentracdo do acido
hexanodidico, com 15,20% e 6,82% de area, respectivamente. Contudo a classe fendlica

ainda apresentou maior porcentagem de area, para 0s dois tratamentos, sendo para o com 25%
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de lignina apresentou 28% em &rea desses compostos e o com 50% de lignina com 21,43% de
area.

Na pirdlise a 400°C, ocorreu o predominio de compostos aromaticos com grupo
hidroxila, que sdo produtos caracteristicos da decomposicdo da celulose. O cromatograma
obtido para cada tratamento na pirdlise a 400°C esta representado na Figura 20.
(MIGLIORINI et al., 2013).

Figura 20 — Cromatografia dos briquetes pirolisado a 400°C.
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Fonte: Do autor

De acordo com a Tabela 5, os briquetes sem lignina, com 10%, e 25% de lignina,
apresentaram 0s mesmos compostos detectados, porém com porcentagem de area distintas.
Nos briquetes sem lignina 35,95% da area foi caracterizada por compostos da classe fenol,
enquanto os briquetes com 10% e 25% apresentaram 29,83% e 32,17% em &area de compostos
fendlicos.

Nos briquetes com 50% de adi¢do de lignina foram detectados uma maior variagdo de
compostos, com presenca de grupos funcionais como fenois, éter e hidrocarbonetos. Porém

com predominio em area da classe fenol, com 35% em area.
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Tabela 4- Compostos detectados e porcentagem de area na pirélise a 400°C (continua).

Pico Composto Formula Grupo S/Lignina  10% 25% 50%
estrutural funcional
%
area
A Fenol P~ Fenol 10,04 6,61 9,00 8,31
B o-cresol N Fenol 4,59 361 516 5,44
C p-cresol Fenol 9,85 79 9,07 -
D 4-¢tilfenol YN Fenol 11,47 11,65 8,94 7,02
E 2,3- /T . Eter 11,94 1494 7,05 6,43
dihidrobenzofuran N4
F Acido 0 Ac. . - - .
hexanodidico, e I Carboxilico
acido adipico
G  2,6-dimetoxifenol D Fenol - - - -
O
H 2,4-dimetilfenol 1w Fenol - - - 5,24
I p-etinotolueno = HC - - - 3,30
J m-Cresol — Fenol - - - 8,83
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Tabela 4 — Compostos detectados e porcentagem de area na pirolise a 400°C (conclus&o).

Pico Composto Férmula Grupo  S/Lignina 10% 25% 50%
estrutural funcional
% area
K Naftaleno ,\T»? HC - - - 568
L Ciclohexa-3,5- AN M Fenol - - - -
dieno -1,2-diol S Non
M Acido valérico, i Ester - - - -
34- IO

dimetilfeniléster

A Figura 21 indica os compostos obtidos na pirolise a 500°C, é possivel observar que
os briquetes com 50% de lignina foram os que apresentaram maior variacdo de compostos.
Nos briquetes com 25% de lignina foi detectado a presenca de guaiacol (composto G- 2,6-
dimetoxifenol), que € matéria prima de extrema importancia para industria farmacéutica.

Figura 21 — Cromatografia dos briquetes pirolisado a 500°C.
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De acordo com a Tabela 6, os briquetes sem lignina, com 10% e 25% apresentaram oS

mesmos compostos, entretanto os sem lignina também apresentou 5,65% em éarea de

naftaleno, e os briquetes com 25% de lignina apresentaram 4,61% em éarea de 2,4-

dimetoxifenol.

Em todos os tratamentos houve predominio de compostos fendlicos, sendo a

porcentagem em &rea desses de 26,77%, 37,33%, 32,48% e 39,22%, para 0s tratamentos sem

lignina, com 10%, 25% e 50% de lignina, respectivamente.

Tabela 5 - Compostos detectados e porcentagem de area na pir6lise a 500°C (continua).

Pico Composto Formula Grupo S/Lignina  10% 25% 50%
estrutural funcional
%
area
A Fenol 2 Fenol 9,43 993 7,73 811
B o-cresol Y Fenol 8,97 484 436 6,80
C p-cresol Fenol 8,37 10,80 7,82 9,35
D 4-etilfenol Fenol - 11,76 7,96 8,69
E 2,3- - To Eter 9,32 10,66 7,21 7,19
dihidrobenzofuran s
F Acido 0 Ac. - - - -
hexanodidico, S Carboxilico
acido adipico
G  2,6-dimetoxi-fenol B Fenol - - 4,61 -
®
H 2,4-dimetilfenol Fenol - - - 6,27
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Tabela 5 — Compostos detectados e porcentagem de area na pirolise a 500°C (conclus&o).

Pico Composto Formula Grupo  S/Lignina 10% 25% 50%
estrutural funcional
% éarea
I p-etinotolueno HC - - - -
J m-Cresol o (N Fenol - - - -
K Naftaleno HC 5,65 - - 4,88
L Ciclohexa-3,5- P Fenol - - - -
dieno -1,2-diol S Non
M Acido valérico, i Ester - - - -
3,4- N O

dimetilfeniléster

Em geral, os compostos detectados sdo formados por cadeias aromaticas e possuem
como ramificacdo um grupo hidroxila (-OH), como pode se observar na Tabela 3. E possivel
inferir que os briquetes sem adigdo de lignina tiveram a predominancia de compostos de
cadeias mais longas e com menor nimero de hidroxilas quando comparados aos compostos
formados na pirdlise dos briquetes com adicdo de lignina, onde ocorreu uma maior variagdo
de grupos funcionais como a presenca de acidos carboxilicos e éteres.

Segundo Braun, Holtman, Kadla, (2005), o resultado da pirélise da lignina € uma
gama de compostos aromaticos com diferentes substituintes e em vérias posi¢des do anel
benzénico, devido a quebra das ligagdes C — C e a oxidacdo dos alcenos formados que permite
a formacéo dos grupos C=0, 0 que se apresenta coerente com os resultados encontrados no
presente estudo (FLORENTINO-MADIEDO et al., 2018).

A presenga de compostos metdxi que sdo originarios da decomposicdo da lignina,
garante ao bio-6leo uma maior versatilidade na sua utilizacéo, pois sdo compostos que servem

como intermediarios na producéo de resinas fenolicas (MIGLIORINI et al., 2013).
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4 CONCLUSAO

O bagaco de cana é um residuo subutilizado atualmente apesar de possuir grande
potencial energético, entretanto o emprego do bagaco in natura para a producéo dos briquetes
ndo é muito vantajosa devido a baixa densidade e resisténcia que estes produtos apresentam.

No presente estudo foi possivel observar que a adicdo de lignina, outro residuo
industrial, promoveu uma expressiva melhoria nas propriedades avaliadas dos briquetes.
Proporcionando um produto com maior densidade aparente e maior resisténcia a compressao
0 que favorece o transporte e estocagem dos briquetes.

Apesar do aumento da expansdo longitudinal com o aumento da concentracdo de
lignina esta caracteristica ndo influenciou na resisténcia dos briquetes.

O aumento no teor de lignina também proporcionou uma combustdo mais lenta dos
briquetes, devido a maior estabilidade térmica que estes apresentaram.

A temperatura da pir6lise ndo influenciou significativamente nos compostos formados,
apenas pode se concluir que a adi¢do de lignina propiciou a formacgdo de compostos mais
ramificados e com maior variedade de grupos funcionais do que os compostos obtidos da
pirélise dos briquetes sem adicéo de lignina.

O predominio de grupos fendis, indica que o bio-6leo formado possui grande
versatilidade, pois tais compostos podem ser utilizados como intermediarios na producgdo de
moléculas mais complexas e também de resinas fendlicas. Sendo, portanto, uma alternativa
renovavel para a producdo destes compostos. Visto que atualmente a matéria prima para
producdo desses € majoritariamente o petroleo.

Em geral, é possivel concluir que a adicdo de lignina na proporcdo de 50% em massa,
foi a que apresentou resultados mais significativos, fazendo com que a producéo deste tipo de

briquete seja uma alternativa para o reaproveitamento dos residuos.
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