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RESUMO

VAN ELS, PEDRO PAULO DUNICE. Instituto Federal Goiano — Campus Rio Verde — GO, Setembro de
2020. REVALORIZAGAO ENERGETICA DE RESIDUOS DE JERIVA E O USO DA LIGNINA KRAFT COMO
AGLOMERANTE. Orientador: Tiago José Pires de Oliveira. Coorientador Carlos Henrique de Souza
Castro

O presente trabalho explora o processo de revalorizacdo energética de residuos de jeriva e o
uso da lignina kraft como aglomerante. A rota escolhida foi a briquetagem dos residuos com
diferentes proporcOes de lignina kraft, sequida por pirolise lenta em diferentes temperaturas.
O trabalho é dividido em dois artigos com os temas briquetagem e pirolise. No primeiro
artigo, foi feita a caracterizacdo do jeriva e da lignina kraft por meio da analise imediata,
analise elementar e Poder Calorifico Superior (PCS). Em seguida, foram produzidos briquetes
de jeriva a 15 MPa, mantida temperatura de 140°C, e também briquetes de jeriva, prensados a
120 °C, com diferentes proporgdes de lignina kraft (10 e 20%), utilizada como aglomerante.
Foram avaliadas as propriedades fisicas dos briquetes com os ensaios de densidade
volumétrica e estabilidade dimensional assim como as propriedades mecanicas com ensaios
de resisténcia a compressdo diametral e friabilidade. Observou-se que, indiferentemente da
proporcdo de lignina kraft, todos os tratamentos apresentaram estabilidade dimensional
adequada. A briquetagem aumentou em ao menos 2,1 vezes a densidade em comparagcdo com
a densidade a granel. A adicéo de 20% de lignina kraft aumentou em 5,2 vezes a resisténcia a
compressdo e diminuiu em 7,7 vezes a friabilidade em comparagdo com os briquetes sem
lignina kraft. No segundo artigo, foi feita a pirélise lenta dos briquetes em reator de leito fixo,
utilizando as temperaturas finais de 400, 450 e 500 °C, com taxa de aquecimento de 1,67
°C.min™*. Determinou-se o rendimento gravimétrico do carvéo, do bio-6leo e do gas de sintese
em cada tratamento. O carvdo produzido foi submetido a andlise imediata e assim foi
estimado o PCS. O bio-0leo foi submetido a cromatografia gasosa e a espectrometria de
massa para a identificacdo dos compostos. O rendimento gravimétrico médio de carvéo foi de
34,5% sem a adicdo de lignina e aumentou para 35.9%, 37,6% com a adicdo de 10 e 20% de
lignina kraft, respectivamente. O PCS médio obtido do carvdo foi 31,73 MJ.kg™ , que é 1,6
vezes maior que o do residuo de jeriva. Na cromatografia do bio-6leo, destacou-se a presenca
de compostos fenolicos, que estdo em maior quantidade nos tratamentos em que houve adigdo
de lignina. Em conclusdo, a adi¢do de lignina kraft melhorou as caracteristicas energeéticas
fisicas e mecanicas dos briquetes, e a pirdlise dos briquetes rendeu carvdo de potencial
energético e bio-0leo de uso potencial na industria quimica.

PALAVRAS-CHAVE: Briquete, Bio-0leo, Pirdlise, Cromatografia
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ABSTRACT

VAN ELS, PEDRO PAULO DUNICE. Instituto Federal Goiano — Campus Rio Verde — GO, September,
2020. QUEEN PALM RESIDUE ENERGETIC REVALORIZATION AND USE OF KRAFT LIGNIN AS BIDING
AGENT. Supervisor: Tiago José Pires de Oliveira. Co-Supervisor: Carlos Henrique de Souza Castro

This paper explores the Queen Palm residues energetic revalorization. The chosen pathway
was briquetting with different kraft lignin proportions followed by slow pyrolysis under
different temperatures. This document is segmented in two pappers: Briquetting and Slow
pyrolysis. In the first paper the queen palm and kraft lignin characterization was initially
performed through immediate, elemental and High Heating Values analysis. Next the
briquettes were crafted under 15 MPa and temperature held at 140°C and also briquettes
crafted at 120 °C with different kraft lignin concentration (0, 10 and 20%) used as biding
agent. The briquette physical properties were accessed using density and dimensional stability
test, as well as the mechanical properties using resistance to diametric compression test and
friability test. It was noted that regardless of the kraft lignin concentration all treatments had
proper dimensional stability. The briquetting increased the density at least 2,1 times,
compared to the bulk density. The 20% kraft lignin addition increased the compressive
resistance by 5,2 times and decreased the friability by 7,7 times. In the second paper the
briquettes slow pyrolysis was performed using three different final temperatures viz: 400, 450
and 500 °C using 1,67 °C.min heating hate. The char coal, biooil and syngas gravimetric
yield were accessed in each treatment. The char coal was submitted to immediate analysis and
therefore the HHV estimated. The biooil was submitted to gas-chromatographic/mass
spectrometry analysis in order to identify its major components. The average gravimetric
yield went from 34,5% when no kraft lignin added to 35,9% and 37,6% with the 10% and
20% of kraft lignin addition respectively. The char coal average HHV was 31.73MJ.kg™
which is 1,6 higher than that of the queen palm residues. The chromatographic analysis
highlighted the presence of phenols, metil-phenols and metoxy-phenols in higher quantity in
the treatments with the kraft lignin addition. In conclusion the lignin addition improved the
briquettes energetic, physical and mechanical properties, the briquette pyrolysis bore a char
coal with energetic potential and a biooil with potential uses in the chemical industry.

KEY WORDS: Briquette , Biooil, Pyrolysis, Chromatography
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1.  INTRODUCAO

Com a necessidade de diminuir a emissdo de gases do efeito estufa e aumentar a parcela de
energia renovavel na matriz energética, os biocombustiveis assumem um importante papel. E
de conhecimento na comunidade cientifica que o uso de eficientes sistemas de
biomassa/bioenergia e biocombustiveis deve ser expandido para evitar um aumento médio da
temperatura global de 1,5°C (ROGELJ et al., 2018). Além dos positivos efeitos ambientais, o
uso de biocombustiveis diminui a dependéncia de combustiveis fosseis, cujos precos se
provam bastantes instaveis no mercado internacional (BONASSA et al., 2018). Sendo assim,
escolher plantas adequadas e sistemas eficientes de aproveitamento da energia baseados em

residuos agricolas pode ser uma das formas de tratar os pontos listados acima.

O jeriva € uma planta nativa da América do Sul comumente utilizada para fins ornamentais,
podendo ser encontrada em grande parte do territorio do Brasil, em especial no Centro-Oeste,
Sul e Sudeste (COIMBRA e JORGE, 2011). Do fruto do jeriv, € possivel extrair uma polpa
rica em acUcares fermentaveis para producdo de &lcool (MAIA, 2015), e da semente, é
possivel extrair 6leo para produzir biodiesel (ASHWATH, 2010), sendo o endocarpo do jeriva
um residuo que ndo apresenta uso comercial. E possivel incrementar o aproveitamento dos
produtos agricolas, tornando-os mais sustentaveis ao destinar subprodutos da producédo
agricola para a geracdo de energia elétrica, biocombustiveis e bio-quimicos (LIANG et al.,
2015). Com isso em mente, neste trabalho, objetivou-se explorar o reaproveitamento

quimico/energético do endocarpo do fruto do jeriva.

Os residuos agricolas apresentam em geral baixa densidade energética, sendo necessario que
algum tratamento seja feito para que seu transporte e armazenamento sejam feitos de forma
eficiente. Briquetes e pellets de biomassa sdo formas densificadas de energia geralmente
utilizadas para transportar e armazenar residuos agroindustriais. Seu processo de fabricacdo
necessita de alta pressdo e calor com o objetivo de moldar a biomassa no formato desejado. A
diferenga entre o pellet (d<2,5 cm) e o briquete (2,5<d< 10 cm) é que o didametro do ultimo é
maior (YANK et al., 2016), assim, ele apresenta menor custo, menor complexidade, menor
consumo de energia térmica e mecanica para a fabricagio (CORSCADDEN et al., 2014).
Bonassa et al. (2018) pontuam que o uso das formas densificadas de biomassa apresenta
diversas vantagens tais como maior densidade energética, manuseio, transporte e

armazenamento mais facil, entre diversas outras vantagens.
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Porém, dependendo da matéria-prima, é necessario que aglutinantes sejam adicionados a
biomassa a ser briquetada de forma a melhorar as caracteristicas mecénicas dos briquetes.
Diversos aglutinantes sdo utilizados, entre eles, argilas, amidos, 0leos, lignina kraft, entre
outros, cada qual com suas vantagens e desvantagens. A lignina kraft € um subproduto da
indUstria de papel e celulose, que apresenta propriedades promissoras na producdo de

briquetes.

Outro processo que, combinado a briquetagem, pode aumentar o uso quimico/energético de
residuos agricolas é a pir6lise. Pir6lise € um processo termoquimico em que compostos
organicos se decompBem na auséncia total ou parcial de oxigénio e produzem trés fases:
solida (carvéo), liquida (bio-0leo) e gasosa (gas de sintese) (MEIER et al., 2013). Os produtos
do processo de pirdlise em geral apresentam maior densidade energética e aplicagdes de maior
valor agregado do que os materiais que Ihes deram origem. O carvéo, por exemplo, pode ser
utilizado como combustivel, e o bio-6leo, além do uso energético, é uma rica de fonte de

insumos para a industria quimica (BONASSA et al., 2018).

Utilizar materiais agricolas em forma de briquetes no processo de pirdlise apresenta varias
possiveis vantagens, entre elas: aumentar a capacidade dos reatores de pir6lise (cujos custos
variam amplamente a depender da tecnologia utilizada); homogeneizar a producdo; incentivar
a producdo de briquetes por pequenos agricultores; e aumentar a area na qual a matéria-prima
pode ser coletada (uma vez que produtos de maior densidade serdo transportados). Os reatores
de carbonizacdo, geralmente usados por pequenos produtores, podem apresentar custos fixos
na faixa de R$ 125/m* para fornos do tipo “rabo-quente” a R$ 350,00/m® para fornos de
encosta, ambos sem recuperacdo de bio-6leo (OLIVEIRA, 2012). J& o sistema proposto por
Oliveira (2012) de forno/fornalha para queima dos gases da carbonizagdo apresentou custo de
R$ 200,00/m* (valores atualizados pela inflacdo do periodo); ja para os reatores de grande
porte de pirolise com captura do bio-6leo nas diferentes tecnologias, observou-se custo na
faixa de dezenas a milhares de ddlares (RINGER et al., 2006). Nesse sentido, aumentar a
densidade da matéria-prima a ser pirolisada nos reatores ajuda a diminuir os custos fixos de

instalagdo de fornos e reatores de pirolise.

Sendo assim, dentro deste contexto, esse trabalho prop6e fechar esse ciclo do jeriva e utilizar
0 endocarpo do fruto dessa palmeira em processos de briquetagem e, posteriormente, fazer
sua pirolise lenta, com o objetivo de produzir bio-0leo e carvao, completando, assim, o total

aproveitamento do fruto do jeriva. Dentro desta proposta, este trabalho estd dividido em trés
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capitulos. No primeiro capitulo, consta uma revisdo bibliogréfica sobre os temas tangentes ao
assunto abordado. No segundo capitulo, sdo explorados a briquetagem dos residuos de jeriva
com a adicdo de lignina kraft e 0 impactos nas caracteristicas energética, fisicas e mecanicas
que os diversos tratamentos exercem sobre os briquetes. No terceiro e Gltimo capitulo, séo
explorados a pirolise lenta dos briquetes e os efeitos da temperatura e adicdo de lignina kraft
nas caracteristicas energéticas do carvdo e na composicao do bio-6leo. O segundo e terceiro
capitulos sdo desenvolvidos em formato de artigo e podem ser avaliados independentemente

da leitura dos demais capitulos.

1.10BJETIVOS

1.1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar as caracteristicas de briquetes produzidos de residuos do fruto do jeriva e explorar o
uso da lignina kraft como aglomerante. Fazer a pirdlise lenta dos briquetes produzidos e

avaliar o carvéo e o bio-6leo obtidos da pirdlise.

1.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Caracterizar as propriedades energéticas e quimicas do endocarpo de jeriva e

da lignina kraft

2) Explorar a producéo de briquetes de residuo de jeriva em diferentes parametros
de temperatura e proporcao de lignina kraft, de forma a selecionar parametros
de briquetagem que atendam a padrdes de qualidade energéticos, fisicos e

mecanicos.

3) Explorar a pirélise lenta dos briquetes, utilizando diferentes temperaturas, de
modo a caracterizar os produtos da pirélise para avaliar o ganho energético e as

aplicacdes finais destes produtos.
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1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.2.1 RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS

No intuito de avancar na diversificacdo da matriz energética utilizando combustiveis de
segunda geracdo, os quais, por definicdo, diferentemente dos biocombustiveis de primeira
geracdo, ndo entram no dilema alimentos versus combustiveis, é interessante analisar a

utilizacdo de residuos da producéo agricola (NAIK et al., 2010).

A biomassa em geral é uma mistura de celulose, hemicelulose e lignina. Além desses trés
componentes estruturais, a biomassa contém também os extrativos e uma parte de materiais
inorganicos, as cinzas (KAN et al., 2016). A identificacdo da quantidade de celulose,
hemicelulose e lignina é de grande importancia no momento de identificar o potencial
energético de uma dada cultura, assim como as rotas do tratamento térmico que sera adotado
(KAN et al., 2016).

A celulose é o principal componente das biomassas lignoceluldsicas, sendo o polimero
organico mais abundante nas células das plantas. Ela é formada por uma estrutura cristalina de
polissacarideos resistentes a hidrdlise, que tém como objetivo fornecer as plantas rigidez
estrutural e resisténcia quimica (DHYANI e BHASKAR, 2018).

A lignina, juntamente com a celulose, é responsavel, assim como por outras funcGes, por
prover a estabilidade mecanica da planta, sendo sua estrutura quimica caracterizada como um
polimero de fendis ligados de forma quase aleatéria as moléculas adjacentes (DHYANI e
BHASKAR, 2018). A Figura 1 ilustra uma das possiveis estruturas moleculares da lignina.
Nota-se uma grande quantidade de compostos aromaticos e hidroxilas, ocorrendo, quando
submetidos ao processo de pirdlise, a quebra das ligagdes moleculares, sendo gerados

diversos tipos de fendis, metil fendis e metdxi fendis, como ilustrado na Figura 2.
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A hemicelulose é o composto que faz a conexdo entre a celulose e a lignina envolvendo as

fibras da celulose com uma estrutura amorfa de baixa resisténcia mecanica. A hemicelulose

¢ formada por compostos polissacarideos ramificados

tais como

glicose e arabinose

(DHYANI e BHASKAR, 2018). A Figura 3 ilustra como € a interacdo dos compostos acima

abordados.
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Biomassa

K Célula vegetal

Microfibrila
de Celulose

Moléculas
de Acucar

Glicose

Figura 3 - Distribuicdo dos componentes da biomassa
Fonte: Prépria, tendo por base Miranda (2017).
Em relagdo aos residuos agricolas, compostos majoritariamente de diferentes proporc¢des de
celulose, hemicelulose e lignina constituem uma grande parte do volume total da cultura,
como no caso do café, cuja casca pode atingir até 50% do peso da colheita (ROCHA et al.,
2006).

Na Asia, o principal produto agricola é o arroz, contabilizando mais de 650 milhdes de
toneladas produzidas anualmente (LIANG et al., 2015). A palha de arroz, descartada durante a
colheita, ¢ deixada nos campos e queimada. O ndo descarte adequado causa poluicdo
atmosférica e afeta a saide publica (LIANG et al., 2015). O Brasil é listado como o 9° maior
produtor de arroz no mundo, contabilizando 12,17 milhGes de toneladas. Dessa producéo, é
estimado que para cada quilo de arroz colhido seja gerado algo entre 0,46-3,9 kg de palha de
arroz (BRAND et al., 2017).



26

A palha das culturas agricolas de cereais, a parte ndo digerivel da planta, representa até 50%
da producéo total de cereais e tem mais potencial para a producédo de carvao do que a madeira
(DHYANI e BHASKAR, 2018). O jeriva, assim como as demais culturas acima listadas,
também produz uma grande quantidade de residuos, que serdo abordados em detalhes nas

proximas secoes.

1.2.2 AS PALMEIRAS E A PRODUCAO DE OLEO

No Brasil, os biocombustiveis de primeira geracao, tais como o alcool (derivado da cana-de-
acucar) e o biodiesel (derivado do 6leo de soja e sebo bovino), representam, juntos, 23% da
matriz energética de transportes do Brasil (EPE, 2019).

As palmeiras tém despertado grande interesse da comunidade cientifica para a producdo de
biodiesel. Alguns estudos citam a palma (LEVIN et al., 2012), a macauba, o tucuma
(LISBOA, 2016), o babacu (PROTASIO et al., 2014) e o jerivd (FALASCA et al., 2012)
(MOREIRA et al., 2013) como potenciais palmeiras para a producdo de biodiesel e/ou

biomassa em territério nacional.

A palma (Elaeis guineensis), planta de porte similar ao jeriva, nativa do oeste da Africa, é
muito utilizada para a producdo de Oleo vegetal para a alimentacdo e a producdo de
biocombustivel. No Brasil, por ano, s&o utilizados mais de 70.000 m® de 6leo de palma para a
producdo de biodiesel, o que representa 1,33% dos materiais graxos utilizados para tal fim
(EPE, 2019). Essa palmeira é capaz de produzir entre 1.000 a 7.000 l.hat.ano™ de 6leo
(LEVIN et al., 2012). Ao ser comparada com a soja, por exemplo, a palma tem uma producéo
de 6leo entre 5 a 10 vezes maior por hectare (LEVIN et al., 2012). Sendo assim, séo claras as
vantagens de utilizar essa planta de maior porte, perene, para a extracdo de 6leo. Assim como
a soja no Brasil, a palma na Indoneésia (maior regido produtora de 6leo de palma no mundo) €
explorada de forma intensiva, ndo extrativista, como uma cultura de exportacdo. Segundo
Lisboa (2016), a macauba, por exemplo, tem potencial de producdo de 6leo entre 1.500 e
4.000 kg.ha™.ano™, podendo atingir até 6.000 kg.ha™ ano™. Esta palmeira se qualifica como a
segunda maior produtora de 6leo depois da palma. Para atingir tal producéo, a planta produz
em torno de 40 t ha® ano™ de frutos, os quais geram um residuo de 10 t.ha’ ano™ de
endocarpo. Esta planta é bastante resistente a pragas e a variacdo de temperatura e apresenta
capacidade de crescer em areas com baixa precipitacao.
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1.2.3 O JERIVA

O jeriva (Syagrus romanzoffiana), objeto de estudo desta pesquisa, € uma palmeira de 8-15 m
de altura, presente no territorio nacional, se estendendo por diversos estados como Babhia,
Espirito Santo, Minas Gerais, Mato Grosso do Sul, S&o Paulo e Rio Grande do Sul
(COIMBRA e JORGE, 2011), assim como em outras partes da América do Sul como
Paraguai, Argentina e Uruguai (MAIA, 2015). Esta planta € bem adaptada ao clima tropical,
suportando altas e baixas temperaturas, solos alcalinos, acidos e neutros, assim como
ambientes degradados e matas ciliares (MOREIRA et al., 2013). O jeriva apresenta uma
plasticidade ecoldgica e geografica que resulta na boa adaptacdo genética da espécie a

diferentes ambientes.

O jeriva, também conhecido por mapuitd (GOUDEL, 2012), baba-de-boi, coco-catarro,
coqueiro, coqueiro-geriva, geriva, jeriba (GUIMARAES, 2013), , em inglés, por queen palm
(ASHWATH, 2010), é bastante utilizado para fins ornamentais em razdo da sua beleza e da
facilidade de ser transplantada, mesmo quando adulta (GOUDEL, 2012) (FALASCA et al.,
2012). O fruto serve de alimento para roedores, larvas de besouros (ALVES et al., 2018),
papagaios e maritacas (GUIMARAES, 2013), assim como para humanos no consumo in
natura, na fabricacdo de sucos (GOUDEL, 2012), licores, barras de cereais (SILVA et al.,
2016) e farinha (GUIMARAES, 2013).

Falasca et al.(2012) apontam a possibilidade do uso do jerivd na recuperacdo de &reas
degradadas, ndo apresentando risco de ser uma espécie invasiva, podendo ajudar na
recuperacdo do ecossistema natural. Segundo Santos e Souza (2007), o jeriva assim como
outras palmeiras, por serem uma fonte de recursos para a fauna frutifera e granivora, podem
ser consideradas como espécies-chave para a recuperacdo de ecossistemas florestais tropicais
e subtropicais. Para os pequenos agricultores, Martini et al.(2012) citam a possibilidade de
utilizar os produtos do jeriva para incrementar a renda familiar com a polpa, o 6leo e a fibra.
O jerivd também apresenta potencial para cultivo em modo de monocultura extensiva e
também pode ser trabalhado em forma de cultivo misto (ASHWATH, 2010). O espacamento
indicado é de 5x4 m, sendo a densidade populacional de 417 plantas.ha™(ASHWATH, 2010).

A planta apresenta inflorescéncia em cachos pendentes. Cada planta contém entre 2 e 3
cachos e cada cacho pesa em torno de 4,5 kg (MARTINS, 2015) e 10,6 kg (GOUDEL, 2012)
de frutos. Segundo Martini et al.(2012), s&o produzidos 22 750 kg. frutos™. h™.ano™ Apesar
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da alta produtividade, destaca-se a baixa sincronizacdo da maturacdo dos frutos (MARTINS,
2015). Seu fruto € uma drupa amarelada, oval, com 2-3 cm no eixo maior e 1-2 cm no eixo

menor, que pesa, aproximadamente, 5g cada (Figura 4) (GOUDEL, 2012).

Figura 4 — Estrutura do fruto do jeriva.

1 — Poro germinativo, 2 — gibosidade interna, 3 — Endocarpo, 4 — Endosperma.
Fonte: Alves et al. (2018).

A Figura 4 ilustra o fruto do jeriva, que é composto por um mesocarpo fibroso e suculento
(ALVES et al., 2018), a polpa. O endocarpo é fibroso e lenhoso e encapsula uma améndoa
rica em 0Oleo. Segundo Goudel (2012), 0 mapuitd é composto em massa por 59,29 + 2,76 % de
polpa, 3,98 + 1,95 % de semente e 36,76 + 3,08 % de endocarpo. A planta apresenta um
potencial de producéo de 6leo de 875 kg.ha™* ano™ em colheitas bianuais (ASHWATH, 2010).
Compilando a capacidade de producdo de frutos observada por Moreira et al.(2013) e a
composicao do fruto observada por Goudel (2012), estima-se uma producao de 6.680 kg.ha™
! ano™ de endocarpo. Valor esse similar ao de 5.619 kg.ha™* ano™, estimado pelo trabalho de
Martini et al.(2012), que somente considera frutos maduros. Embora interessantes, essas
aproximacdes podem nao refletir a realidade, uma vez que estudos fenoldgicos de longo prazo
precisam ser conduzidos de forma a obter valores mais confidveis (GOUDEL, 2012). Nesse
vazio, Garcia e Barbedo (2016) fizeram um estudo fenoldgico de dois anos sobre o jeriva,
ndo tendo sido avaliada a produtividade da espécie, somente outros parametros como
presenca ou ndo de frutos maduros, flores etc. De suas observagdes, 0s autores notaram que

o jeriva produz frutos entre fevereiro e junho, com atividade diferenciada entre um periodo
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reprodutivo e outro. A Tabela 1 resume algumas caracteristicas da polpa e da semente do

jeriva.

Propriedade Polpa (%) Semente (%)

Umidade 7,75 3,94

Proteinas 541 23,98

Cinzas 3,21 1,72

Lipideos 7,48 56,37

Fibras totais 26,98 10,99

Carboidratos 49,20 3,01

Tabela 1 - Resumo da composi¢édo da polpa e da semente de jeriva.
Fonte: Goudel (2012).

Observa-se na Tabela 1 o potencial da semente do jeriva para a producdo de dleo, composto
por 56,37% de lipideos. Goudel (2012), comparando as sementes de jerivd, macauba e
guariroba, observou que a semente de jeriva apresentou a maior porcentagem de lipideos entre
as espécies estudas. No mesmo estudo, o autor observou gue entre as variedades estudadas o
jeriva também se destacou, apresentando a maior concentra¢do de carboidratos na polpa do
fruto. Kobelnik et al. (2011) citam o crescente interesse no 6leo de jeriva para consumo
humano em razdo do seu sabor e aroma caracteristicos, porém destacando que essa planta ndo

apresenta ainda producdo em escala industrial.

Maia (2015) avaliou o potencial de producdo de alcool via fermentacéo etilica dos agucares
presentes na polpa do jeriva, tendo sido observada presenca de glicose, frutose e fruto-
oligossacarideos. O jeriva, segundo 0 mesmo autor, apresenta potencial para ser uma cultura
complementar a cana-de-acUcar na producdo de alcool, com conversdao de 87,15% dos

acucares fermentaveis presentes na polpa do fruto.

Quanto & utilizacdo do 6leo para producdo de biodiesel, Moreira et al.(2013) e Ashwath
(2010) experimentaram o processo de transesterificagdo do 6leo de jerivd com alcool metilico.
Nos trabalhos supracitados, foi observado que o jeriva tem potencial para a fabricacdo de
biodiesel de alta qualidade, uma vez que seu 6leo apresenta caracteristicas que superam em

parte as caracteristicas do 6leo de soja.

E possivel observar na literatura artigos que destacam o potencial do 6leo da semente para a
producdo de biodiesel e da polpa para a producéo de alcool etilico. Embora ainda ndo seja
uma tecnologia consolidada comercialmente, é possivel produzir biodiesel com alcool etilico

em detrimento do alcool metilico, cada método com suas vantagens e desvantagens (GAIO,
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2014). Porém tal aplicagdo nédo foi observada, utilizando o 6leo de jeriv4, dentro da literatura
pesquisada. Sob esse ponto de vista, o fruto do jeriva é quase completamente utilizavel para a
producdo de biocombustiveis no contexto das biorrefinarias, uma vez que dele séo produzidos

alcool e biodiesel.

De forma a fechar a completa utilizacdo do mapuitd, Carvalho et al. (2019) e Souza et
al.(2019) exploraram a producédo de carvéo ativado a partir do endocarpo do fruto do jeriva
para purificacdo de &gua residual. No mesmo sentido, Andrade et al. (2020) exploraram o
potencial deste residuo para a alimentagdo humana. Porém, dentro da literatura pesquisada,

ndo foram encontradas referéncias sobre a utilizacdo deste residuo para fins energéticos.

1.2.4 LIGNINA KRAFT

Lignina kraft € um subproduto da industria de papel e celulose. Assim como a lignina natural,
ela é bastante heterogénea a depender dos métodos e da matéria-prima da qual foi extraida
(GELLERSTEDT, 2015). A lignina kraft n&o é igual & lignina natural, pois no processo kraft
de extracdo, a estrutura e a composicao da lignina natural sdo comprometidas, mudancas estas
extensivamente listadas por Gellerstedt (2015) e Chakar e Ragauskas (2004).

No Brasil, sdo produzidas 33 milhdes de toneladas de licor negro por ano, que sdo queimadas
para a producdo de calor e energia nas fabricas de papel e celulose (EPE, 2019). Desse total,
estima-se que entre 10 e 15 % podem ser utilizadas para a producdo de lignina kraft sem

prejudicar a recuperacéo do licor negro (LI et al., 2018).

A liginina kraft € um produto mais nobre que o licor negro, tendo diversos usos na indudstria
quimica que ainda ndo sdo comercialmente viaveis, tais como em fibras de carbono,
poliuretano, adesivos, entre outros (GELLERSTEDT, 2015). Li et al.(2018) exploram o uso
da lignina kraft para a producdo de combustiveis liquidos por meio de despolimerizacdo
catalitica, citando também o uso de técnicas de hidrdlise, oxidacdo e reducdo para producao
de combustiveis liquidos a partir lignina kraft, tecnologias estas ainda em desenvolvimento.
Chakar e Ragauskas (2004) também reforcam os estudos apontados acima ao afirmarem que o
uso da lignina kraft como matéria-prima de quimicos de valor agregado para producdo de
novos e renovaveis biopolimeros, biocompositos e biocombustiveis tende a aumentar a
medida que novas solucgdes tecnoldgicas sd@o encontradas e as fabricas de papel e celulose

sejam remodelas.
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Alguns autores como Setter et al. (2020a), Stevens e Gardner (2010), Boschetti et al.(2018),
Berghel et al.(2013) e Gouvéa (2013) exploram a utilizacdo da lignina kraft como
aglomerante na fabricacdo de briquetes em razdo da sua caracteristica termoplastica. Em
cada situacdo, diferentes temperaturas de briquetagem foram utilizadas para produzir os
briquetes: Boschetti et al.(2018) utilizaram 120°C; Berghel et al.(2013) experimentaram na
faixa de 104 a 113°C; e Gouvéa (2013), entre 60 e 90 °C. Gellerstedt (2015) resume uma
faixa de 140 a 180 °C na qual a lignina kraft de diferentes fontes atinge a temperatura de
transicdo vitrea, ponto em que a lignina kraft em p6 colapsa em uma goma (BERGHEL et al,
2013).

O uso de lignina kraft tem sido explorado de forma a melhorar as caracteristicas mecanicas e
energeéticas dos briquetes. Boscetti et al.(2018) observaram que a adi¢do de apenas 6% de
lignina kraft é suficiente para aumentar a resisténcia mecénica, a densidade aparente e a
densidade energética de briquetes de residuos de madeira. No mesmo trabalho, em um dos
tratamentos, o0 modulo de ruptura dos briquetes produzidos com 9% de lignina kraft subiu de
12,5MPa para 32,5 MPa. Similarmente, Berghel et al. (2013) observaram que a adicdo de 4%
de lignina kraft diminuiu de 2,7% para 0,8% a friabilidade dos pellets produzidos com
residuos de madeira. Similarmente, explorando a area de briquetes de residuos agricolas,
Setter et al. (2020a) exploraram a proporcdo de até 50% de lignina kraft com bagaco de cana-
de-agUcar na producdo de briquetes. No mesmo trabalho, a resisténcia a compressao diametral
dos briquetes aumentou linearmente de 0,33 MPa até 1,55 MPa com o aumento da propor¢éo
de lignina kraft. Efeito similar foi observado na densidade aparente e na estabilidade
dimensional dos briquetes, em que a densidade aparente aumentou de 646 kg.m™ para 906
kg.m™ e a expansdo longitudinal diminuiu de 1,1% para 0,56% com a adicdo linear de até
50% de lignina kraft.

Esses estudos demonstram que a adicdo de lignina kraft na producdo de briquetes tem
potencial de melhorar expressivamente as caracteristicas fisicas, mecanicas e energéticas de
briquetes de residuos lignoceluldsicos e apontam o ensaio exploratério como uma importante

ferramenta para definir os parametros para produzir briquetes para cada biomassa analisada.

1.2.5 BRIQUETES

Os residuos agricolas apresentam quantidades volumosas de matéria que podem ser utilizadas

em processos térmicos. Estes residuos tém como principal vantagem a homogeneidade da



32

matéria-prima, porém, em geral, ttm baixa densidade. Sendo assim, € indicado o uso de
processos de densificacdo energética por usar pouca quantidade de energia, de forma a

aumentar a densidade massica e energética da matéria-prima (BAJWA et al., 2018).

Diversas variaveis influenciam na qualidade dos briquetes de biomassa. Fatores como
tamanho de particula, pressdo, temperatura e umidade sdo de importancia central na
fabricacdo dos briquetes. Em linhas gerais, é interessante manter o nivel de umidade entre 10-
15% e temperatura de 75°C (BAJWA et al., 2018) ou até acima de 140 °C (YANK et al.,
2016), e manter esta temperatura para melhor fundir os componentes lignocelul6sicos, visto

que estes biopolimeros alcancam a temperatura de transi¢do vitrea nessa faixa.

Os briquetes de biomassa sdo produzidos ao comprimir a biomassa dentro de moldes
aquecidos ou em compactacdo continua por extrusdo. Em geral, ele apresentam uma
superficie mais aspera que os pellets, diametro entre 50-100 mm e altura entre 60-200 mm
(BAJWA et al., 2018).

Entretanto nem sempre na fabricacdo dos briquetes o material apresenta a quantidade de
lignina necessaria para que o briquete tenha uma consisténcia mecanica adequada para o
transporte e armazenamento. Em muitos casos, pela falta de lignina na matéria-prima, 0s
briquetes podem ficar quebradicos, esfarelaveis e hidrofilicos (BAJWA et al., 2018). De
forma a tratar disso antes da fabricacdo dos briquetes, sdo adicionados os aglutinantes
(binders), materiais de baixo custo que tém como objetivo melhorar as propriedades

supracitadas.

Em sua reviséo bibliografica sobre aglutinantes na producgéo de briquetes, Zhang et al. (2018)
citam a utilizacdo dos mais diversos tipos de aglutinantes como amidos, farinhas, argilas,
gesso, Oleos, alcatrdo etc. Segundo os autores, esses aglutinantes sdo usados nas mais
diversas proporcdes, variando entre 4-8% para os amidos e entre 6-30% para as argilas.
Bazargan et al.(2014) citam o uso de mistura de glicerina como aglutinante na proporcéo de

50:10:40 (biomassa : glicerina : 4gua), citando também o uso de 15 a 25 % de melaco.

De forma anéloga ao uso dos aglutinantes acima listados, Stevens e Gardner (2010), Boschetti
et al.(2018), Berghel et al.(2013) e Gouvéa (2013) avaliaram a adicdo de diferentes
porcentagens de lignina kraft na producdo de briquetes. As porcentagens estudadas nos

trabalhos acima foram de até 60% de adicao de lignina aos briquetes.
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Ao fazer a briquetagem de residuos agricolas, é possivel aumentar a densidade e diminuir a
umidade assim como facilitar o manuseio, estocagem e transporte da biomassa. Estes residuos
passam a ser um produto que pode vir a ter um destino econémico e ambiental viavel (DE
RAMOS et al., 2011). O uso desta forma de biomassa densificada pode ser um ponto chave
para viabilizar a utilizacdo de combustiveis de segunda geracdo em biorrefinarias, uma vez

que os custos de logistica e transporte podem ser enderecados de forma mais eficaz.

1.2.6 PIROLISE

Os métodos de geracdo de combustiveis de primeira geracdo, tais como a fermentacéao
alcdolica do caldo da cana-de-agUcar para a producédo de etanol ou a transesterificacdo do 6leo
de soja para a producéo de biodiesel, sdo capazes de aproveitar os componentes extraiveis das
plantas. De acordo com Naik et al.(2010), os combustiveis de segunda geracdo apresentam
Obvias vantagens, uma vez que toda a planta € utilizada no processo para a producdo dos
combustiveis ou quimicos. Assim, a energia total da planta contida na parte lignocelul6sica
podera ser utilizada para a producdo de combustiveis de qualidade superior aos residuos que

Ihes deram origem.

Segundo Dhyani e Bhaskar.(2018): “Pir6lise € o termo dado para a despolimerizagdo térmica
da matéria orginica na auséncia de oxigénio”. Esse processo endotérmico no inicio e
levemente exotérmico no final tem como objetivo gerar trés produtos: sélidos (carvdo),

liquidos (bio-6leo) e gasosos (gas de sintese).

O bio-o6leo, principal produto de interesse, é formado pelo rdpido aquecimento da biomassa
em atmosfera deficiente em oxigénio e conseguinte condensagdo dos vapores gerados. Esses
vapores sdo formados por fragmentos dos polimeros organicos presentes na matéria-prima
(DHYANI e BHASKAR, 2018). Roy e Dias (2017) citam vérias aplicacdes diretas para o bio-
oleo, entre elas, combustdo em caldeiras residenciais e industriais para geragdo de energia
térmica e elétrica, cocombustdo em usinas de carvao/gas natural, mistura ao metanol/etanol,
diesel e a gasolina para utilizar em motores de combustdo interna. Dentro do escopo de
biorrefinarias, destaca-se a produ¢ao de combustiveis tradicionais ¢ “quimicos verdes” de
elevado valor agregado tais como resinas naturais, realcadores de sabor, preservativos de

madeira, fertilizantes e farmacos (NAIK et al., 2010).
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Embora o leque de opgdes para utilizar o bio-0leo seja extenso, ele ainda enfrenta varias
barreiras técnicas e econémicas para seu total aceite como produto de mercado. Do ponto de
vista energético, segundo Dhyani e Bhaskar (2018), é necessario aprimorar o bio-6leo de
forma a diminuir a acidez, quantidade de &gua, problemas com separacdo de fase,
repolimerizacéo, alta viscosidade, entre outras caracteristicas ndo desejaveis na utilizacdo em
motores, caldeiras, fornos, fornalhas, embarcacdes e encanamentos. Roy e Dias (2017)
colocam o enfrentamento desses problemas como condicionantes para a Vviabilidade
econémica e ambientalmente do uso do bio-6leo. Xiu e Shahbazi (2012) elaboraram uma lista
detalhada com sete métodos promissores que estdo sendo explorados para melhorar as
caracteristicas do bio-0leo.

Os vapores gerados ndo condensaveis configuram o gas de sintese. Este gas é uma mistura
composta de CO,, CO, H,, CH4 e outros hidrocarbonetos de menor peso molecular. Ele pode
ser utilizado para fornecer energia para o proprio processo de pirdlise ou em aplicacGes
externas, assim como também apresenta potencial na sintese de outros compostos quimicos.
(DHYANI e BHASKAR, 2018).

A parte sélida remanescente é o carvao. No Brasil, sdo produzidos por ano 338.299 t de
carvdo vegetal de forma extrativista, volume que movimenta R$ 261.213.000,00, valor
correspondente a 6,14% de toda producdo extrativista vegetal do Brasil (IBGE, 2018). O
carvao é um produto rico em carbono, que pode ser utilizado como combustivel para a propria
pirdlise, quando seu objetivo é produzir bio-6leo, assim como em outros processos. O PCS do
carvdo pode variar de 21 a 30 MJ.kg™ , sendo que a matéria-prima e o tipo de pirdlise
influenciam expressivamente neste valor (DHYANI e BHASKAR, 2018). O carvao também
pode ser utilizado como aditivo no solo de forma a favorecer a producdo agricola, a
capacidade de retencdo de agua e o sequestro de carbono (DHYANI e BHASKAR, 2018).
Roy e Dias (2017) citam que o carvdo proveniente de residuos agricolas € mais rico em
nitrogénio do que o carvdo feito de madeiras e de outras culturas energéticas, diferenca que
pode auxiliar a diminuir o uso de fertilizantes agricolas. Porém Hossan et al.(2011) destacam
que as caracteristicas do carvdo proveniente de residuos agricolas mudam expressivamente
dependendo da matéria-prima e das condi¢des de pirolise, apresentando grande variacdo na
concentracdo de elementos (N, P e K), metais e micronutrientes. Sendo assim, cada carvéo
deve ser testado antes de aplicado ao solo de forma a melhor compreender os impactos na

lavoura e no solo (ROY e DIAS, 2017). O carvao também, dada a grande area superficial
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desse produto, pode ser utilizado no tratamento de aguas residuais (CARVALHO et al., 2019;
SOUZA et al., 2019)

Existem diferentes formas de se proceder a pirdlise. Essas formas compreendem trés grandes
grupos: pirdlise lenta, intermediaria e rapida. O grande diferencial entre essas categorias € a

taxa de transferéncia de calor.

Na pirdlise lenta, a matéria organica € submetida a baixas temperaturas (225-300 °C) e
tempos de retencdo elevados (horas a dias) (DHYANI e BHASKAR, 2018). Esse tempo de
retencdo elevado permite que ocorra a repolimerizacdo dos componentes lignocelulésicos,

maximizando a producdo de carvdo (KAN et al., 2016).

Na pirdlise intermediaria, é utilizada uma faixa de temperatura moderada (300-500 °C). Os
produtos obtidos sdo similares aos da pirdlise rapida. O principal objetivo é gerar bio-6leo,
embora a pirdlise rapida apresente rendimento melhor para tal. Este método aceita particulas
maiores, evitando a necessidade de moer e triturar a matéria-prima (DHYANI e BHASKAR,
2018).

A pirdlise rapida apresenta o maior rendimento de bio-6leo. O processo é conduzido em altas
temperaturas (450-600 °C) com tempos de residéncia curtos (geralmente menores que 2
segundos). Para obter as altas taxas de transferéncia de calor necessarias, é necessario que a
matéria-prima apresente granulacdo fina (DHYANI e BHASKAR, 2018).

Apds a pirdlise, o uso final dos produtos é largamente diversificado como ilustrado na Figura
5.
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Figura 5 - Produtos e aplicacdes dos produtos de pir6lise rapida de biomassa

Fonte: propria. Adaptado de Meier et al. (2013).

Além da taxa de aguecimento e tempo de retencdo, a temperatura de pirolise € outro fator
importante na seletividade dos produtos do processo, uma vez que os diferentes componentes
da biomassa (celulose, hemicelulose, lignina e extrativos) se comportam de formas diferentes
para diferentes faixas de temperatura. Segundo Ru et al.(2015), os componentes extrativos se
volatilizam totalmente na marca de até 300°C. Ja segundo Wang et al.(2011), os componentes
estruturais atingem picos de degradagdo em diferentes faixas: a hemicelulose na faixa de 200
a 350 °C; a celulose, de 260 a 430°C; e a lignina, de 200 a 500°C . A Figura 6 ilustra a

curva termogravimétrica desses componentes separadamente.
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Figura 6 — Curva termogravimétrica dos componentes estruturais da biomassa
Fonte: Wang et al. (2011).
Durante a pir6lise, os componentes da biomassa interagem entre si, o que torna dificil a

previsdo dos produtos com base somente no comportamento térmico dos componentes
estruturais (KAN et al., 2016). Além das variaveis fisicas como tipo de biomassa, tipo de
reator, processo e pré-tratamento da biomassa, uma gama extensa de reacdes acontece
sequencial e paralelamente, tais como desidratacdo, despolimerizagdo, isomerizagéo,
aromatizacdo, descarboxilagdo e carbonizacdo (KAN et al., 2016). Nesse sentido, 0 ensaio
experimental destaca-se como uma importante ferramenta para caracterizar os produtos da

pirélise de cada biomassa.

1.2.7 BRIQUETES E PIROLISE

Em razdo das caracteristicas dos residuos lignoceluldsicos como baixa densidade volumétrica
e alto teor de umidade, 0s custos de transporte e armazenamento podem ser proibitivos do
ponto de vista econdmico no aproveitamento energético dos residuos lignocelulésicos,
especialmente para a combustdo (WANG et al., 2017). Sendo assim, é interessante que sejam

usados métodos para aumentar a densidade energética da biomassa.

Porém, poucas pesquisas focam na combinacdo dos dois métodos: briquetagem e pirolise
(WANG et al., 2017). Alguns estudos exploram a carbonizacdo ou torrefacdo da biomassa,
seguida da compactacdo em briquetes ou pellets (BERGMAN, 2005) (PENG et al., 2010)
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(BAZARGAN et al., 2014). Peng et al. (2010) destacam que o0s custos de transporte caem
drasticamente ao utilizar pellets de biomassa carbonizada em comparacdo ao pellet de
biomassa ndo carbonizada, sendo essa aplicacdo especialmente adequada para o transporte a

longas distancias do combustivel.

Invertendo a sequéncia geralmente explorada comercialmente (WANG et al., 2017), outros
estudos como os de Protésio et al.(2012), Wang et al.(2017), Liu et al.(2018), Amarasekara et
al.(2017), Salema et al.(2017), Setter et al.(2020a) e Setter et al.(2020b) exploraram o uso de
briquetes carbonizados de biomassa, ou seja, biomassa que foi submetida ao tratamento
mecanico e, em seguida, ao tratamento térmico. Wang et al. (2017) destacam algumas
vantagens dessa abordagem: maior eficiéncia no transporte e maior facilidade de densificar a
biomassa. Os autores também explicam que a estrutura fibrosa e o teor de umidade da
biomassa tornam mais faceis a compactacdo da biomassa em comparagdo com a compactacao
do carvdo. Salema et al.(2017) destacam que o0 uso de briquetes diminui o tamanho do reator
de pirolise necessario, reduzindo, portanto, seu custo fixo, destacando ser necessario que as

taxas de transporte de massa e troca de calor sejam mais bem investigadas.

A abordagem pirolise/briquetagem aparenta ser mais adequada na utilizacdo da biomassa
como combustivel. E a abordagem briquetagem/pir6lise aparenta ser mais aplicavel para
impulsionar a utilizacdo da biomassa no conceito de biorrefinarias, sendo a Ultima rota,

briquetagem seguida da pirolise, a explorada nesse trabalho.
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BRIQUETES DE RESIDUOS DO FRUTO DO JERIVA COM
LIGNINA KRAFT
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RESUMO

Tendo em vista a crescente tendéncia na utilizacdo de residuos agricolas para a producdo de
combustiveis solidos e seu potencial para substituir os combustiveis fosseis para enfrentar os
consequentes problemas relacionados a emissdo de gases de efeito estufa, neste trabalho foi
avaliada a producdo de briquetes de residuo lignocelul6sicos. O residuo escolhido foi o
endocarpo do fruto do jeriva, utilizando lignina kraft como aglomerante. Os briquetes foram
prensados a uma pressdo de 15MPa em quatro tratamentos diferentes, sendo trés com
temperatura mantida a 120°C com adicdo de 0, 10 e 20% de lignina kraft e um sem lignina
kraft e temperatura mantida a 140°C. A lignina kraft e o residuo de jeriva utilizados
apresentaram poder calorifico de 19,82 e 26,06 MJ.kg™ respectivamente. Indiferentemente
dos tratamentos, os briquetes apresentaram densidade volumétrica constante no periodo de um
més observado e, no melhor dos casos (com 20% de lignina), densidade 2,5 vezes maior que a
densidade a granel do jeriva, assim como maior densidade energética de 25,5 kJ.cm?3. O
aumento da temperatura de compressao influenciou positivamente as caracteristicas
mecanicas dos briquetes, mesmo sem a adicdo de lignina kraft. Os briquetes feitos a 120°C e
sem lignina kraft tiveram rendimento no ensaio de tamboramento 4 vezes inferior e, no ensaio
de compressdo diametral, 2,7 vezes inferior aos briquetes produzidos a 140°C e sem lignina
kraft adicional. A temperatura de 120°C utilizada mostrou-se suficiente para fundir a lignina
kraft e promover melhor compactacdo das particulas. Os briquetes apresentaram desempenho
mais satisfatorio com a adicdo lignina kraft, que provou ser um aglomerante que, além de
melhorar as caracteristicas mecanicas dos briquetes, influenciou positivamente na sua
densidade energética, pois este subproduto apresentou maior poder calorifico que o residuo de
jerivd. Em comparagdo com os briquetes produzidos sem lignina kraft, a adicdo de 10 e 20 %
de lignina aumentou em 4,05 e 5,15 vezes, respectivamente, a resisténcia de compressao
diametral e diminuiu em 6,5 e 7,6 vezes, respectivamente, a friabilidade dos briquetes,

destacando, assim, o potencial da lignina kraft como aglomerante.

PALAVRAS - CHAVE: Syagrus romanzoffiana, Residuos agricolas, Aglutinante.
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ABSTRACT

In view of the growing tendency to use agricultural residues for fuel production and it’s
potential to replace fossil fuels in order to face it’s related problems regarding greenhouse
gases emissions, this paper aims to evaluate the briquette production using agricultural
residues. The chosen residue was Queen Palm endocarp and Kraft Lignin as biding agent. The
briquettes were pressed at 15 MPa in four different treatments, three of them using set
temperature of 120 °C with 0, 10 and 20 % of kraft lignin addition and one treatment with set
temperature of 140 °C and no kraft lignin addition. The kraf lignin and the Queen Palm
residue used had High Heating Value of 19,82 and 26,05 MJ.kg™ respectively. Regardless of
the treatment the briquettes showed constant volumetric density over the one month time
spam and in the best case scenario (with 20% kraft lignin) the briquette density was 2,5 times
higher compared to the bulk density of the queen palm residue, as well as higher energy
density of 25,5 kJ.cm™. The rise in the compression temperature had a positive influence over
the briquettes mechanical properties, even though no kraft lignin was added. The briquettes
manufactured at 120 °C and with no kraft lignin scored 4 times worse in the tumbling test and
2,7 worse in the diametric compression test than the briquettes manufactures at 140 °C with
no kraft lignin addition. The 120°C set temperature has proved to be enough to melt the kraft
lignin and boost the particles compaction. The briquette had increasing performance with the
kraft lignin addition. This binder has proved to be able to enhance the briquette mechanical
properties, and positively change its volumetric and energetic density. Compared with the no
kraft lignin briquette the addition of 10 and 20 % of kraft lignin enhanced in 4,05 and 5,15
times the diametric compression resistance and lowered its friability by 6,5 and 7,6 times

respectively. Highlighting this way the kraft lignin potential as biding agent

KEY WORDS: Syagrus romanzoffiana, Agricultural Residues, Binder
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2.1 INTRODUCAO

A utilizacdo de residuos agricolas para a geracao de energia e calor, producdo combustiveis e
derivados quimicos é um topico que tem ganho cada dia mais relevancia. Além de ter
potencial para substituir os derivados de petroleo e diminuir a dependéncia deste recurso néo
renovavel, o uso de biomassa residual atrai também por ser neutro em carbono, se realizado

adequadamente.

As palmeiras tém sido utilizadas cada vez mais para a producdo de alimentos e extracdo de
6leo. Lisboa (2016) relata a possibilidade de utilizar o 6leo da macaulba para a producgdo de
biodiesel. Porém essa atividade gera uma quantidade expressiva de residuos, como, por
exemplo, o autor cita a producéo de 10 t de caroco para cada 40 t de fruto da macauba colhido
em um hectare. Do fruto da macauba, € extraido o éleo, e essa planta tem potencial de
produzir até 6 t.ha™. Este 6leo pode ser utilizado para a producdo de combustiveis, porém

pouca atencdo tem sido dada aos residuos, 0s quais sdo geralmente descartados na natureza.

O jeriva (Syagrus romanzoffiana) apresenta um potencial de producéo de 6leo elevado de 875
kg.ha™ em colheitas bianuais (ASHWATH, 2010). Compilando a capacidade de producéo de
6leo observada por Moreira et al.(2013) e a composi¢do do fruto observada por Goudel
(2012), estima-se uma producdo de 6680 kg.ha™.ano™ de endocarpo. Residuos estes que
podem apresentar um potencial energético e devem ter uma destinacédo final adequada.

Os residuos de biomassa, de natureza lignocelulésica, apesar de ricos em carbono, tém baixo
Poder Calorifico Superior (PCS) e baixa densidade. Isto dificulta sua utilizacdo em qualquer
processo industrial, uma vez que os custos de transporte da biomassa seriam elevados. Sendo
assim, uma das alternativas seria utilizar um processo de briquetagem com a finalidade de

aumentar a densidade energética da biomassa.

Briquetes e pellets sdo as formas mais aplicadas de densificacdo de biomassa. Estas formas
aumentam a densidade de forma quase linear com o aumento da pressdo aplicada
(BHATTACHARYA et al., 1989), podendo apresentar densidade energética até 5 vezes maior
em comparacdo com o residuo a granel (QUIRINO e BRITO, 1991). Esses processos buscam,
com a utilizacdo de alta pressdo e temperatura, aumentar a densidade massica e, portanto, a
energética da biomassa (BHATTACHARYA et al., 1989). Entretanto, para que 0 processo
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ocorra com sucesso, muitas vezes é necessario utilizar algum aglomerante como amido
(ZHANG et al., 2018), plésticos e argila (BHATTACHARYA et al., 1989).

A lignina kraft, subproduto da fabricacdo de papel e celulose, € um residuo que tem ganho
bastante atencdo por ser de origem natural e rica em carbono (BOSCHETTI et al., 2018). No
Brasil, sdo produzidas 33 milhdes de toneladas de licor negro por ano, material do qual é
produzida a lignina kraft. Deste residuo, a producdo de calor e energia elétrica é a destinacdo
final mais comum. (EPE, 2019). A lignina kraft apresenta caracteristicas termoplésticas que
conferem maior resisténcia mecénica aos briquetes e aumenta sua estabilidade dimensional
(SETTER et al., 2020). Esta lignina apresenta propriedades aglomerantes promissoras que
alguns autores como Stevens e Gardner (2010), Berghel et al. (2013), Pereira et al. (2016) e

Boschetti et al.( 2018) tém explorado em diferentes concentracGes na producgéo de briquetes.

Diante do exposto, objetivou-se produzir briquetes de residuos de jeriva com a utilizacdo de
lignina kraft como aglomerante e avalid-los segundo pardmetros energéticos fisicos e
mecanicos. Para tal, foram feitas as analises imediata, elementar, Poder Calorifico Superior
(PCS) e de densidade a granel dos produtos, na sequéncia, foi realizada a briquetagem com
diferentes proporgdes de lignina kraft. Por fim, foram realizados os ensaios de estabilidade
dimensional, resisténcia a compressdo e friabilidade nos briquetes. Este trabalho foi
desenvolvido de forma exploratéria no intuito de obter pardmetros adequados de briquetagem
para o endocarpo do fruto do jeriva, misturado com lignina kraft. Na literatura pesquisada,
ndo foi identificada nenhuma proposta de aproveitamento energético do fruto do jeriva, assim
como também ndo foi identificado o uso de lignina kraft com endocarpo de outras palmeiras

e, em especifico, com endocarpo de jeriva.

2.2 MATERIAIS E METODOS

CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

A lignina kraft utilizada foi obtida da empresa Suzano Papel e Celulose com granulometria
aproximada de 0.18 mm. O residuo de jerivd foi obtido no Laboratorio de Materiais
Compositos da UFLA (Universidade Federal de Lavras). O jeriva utilizado nessa pesquisa foi
anteriormente submetido a despolpagem mecanica, seguida pela extracdo de 6leo em prensa

mecanica. Do endocarpo restante, foram removidas as fibras, sobrando, por fim, o material



50

utilizado para a fabricagdo dos briquetes. Do total, 0,5 kg foi reservado para ser utilizado
somente nas analises imediata e elementar. Este quantitativo foi lavado com dgua em excesso,
em seguida, lavado em agua quente por 20 min para remocao do 6leo de forma a néo distorcer
os valores das andlises. Quando secos, foram novamente embalados em sacos plasticos. Os
dois grupos de residuos foram entdo triturados em um moinho tipo martelo. Nenhum
tratamento prévio foi feito na lignina kraft aqui utilizada. No grupo lavado e na lignina kraft,
foram conduzidos os ensaios listados na Tabela 2 de forma a caracterizar energeticamente 0s

insumos utilizados

Analise Método
Anélise Elementar ASTM D5373
Analise Imediata ASTM D1762/84
Densidade a granel” NBR 6922/81

Poder Calorifico Superior 1SO 1928:2009°
Tabela 2 - Resumo das normas técnicas utilizadas.

2 adaptado para biomassa. ® N&o realizado para lignina kraft. Fonte: Prépria.

Uma estimativa do Poder Calorifico Superior também foi calculada segundo a Equacdo (1)

proposta por Parikh et al (2005).
PCS5=03536 xCF + 00,1559 x MV — 0,0078 xCZ [M]. kg™'] (1)

Em que PCS = Poder Calorifico Superior [MJ.kg™], CF = Carbono Fixo [%], MV = Materiais
Volateis [%] e CZ = Cinzas [%]

O poder calorifico inferior foi calculado segundo a Equacdo 2, utilizada por Protésio et
al.(2014)

PCI =PC5 — (6009 x H)x 1007 [kcal . kg™] (2)

Em que PCI = Poder Calorifico Inferior [kcal.kg™], PCS = Poder Calorifico Superior [kcal kg™
'] e H = Porcentagem de Hidrogénio (Analise Elementar) [%].

BRIQUETAGEM

A parcela de jeriva ndo lavada foi utilizada para produzir os briquetes. O residuo foi
misturado a diferentes proporg¢des de lignina kraft segundo procedimento seguido por Setter et
al. (2020). Foram utilizados quatro tratamentos para a fabricagcdo dos briquetes. A Tabela 3

sumariza as caracteristicas de cada tratamento.
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Nome do Tratamento  Temperatura [°C]  Lignina [%]

AA 140 0%
A 120 0%
B 120 10%
C 120 20%

Tabela 3 — Resumo dos tratamentos de briquetes.
Fonte: Prépria.

Os briquetes foram produzidos em um molde cilindrico de aco dividido em trés partes:
émbolo, corpo e base. O corpo apresenta diametro interno de 70 mm, vazado em ambos 0s
lados, onde a biomassa foi depositada e, em seguida, prensada entre o émbolo e a base. Para
prensar os briquetes, foi utilizada uma prensa hidraulica de 10 toneladas com duplo
aquecimento, modelo MATOLI 370m015. Antes de iniciar a confeccdo, em cada dia a
temperatura de cada tratamento foi estabelecida, e a prensa juntamente com o molde foram

preaquecidos até o equilibrio térmico.

Para a fabricacdo dos briquetes, foram utilizados aproximadamente 100g de material por
briquete. A pressao utilizada foi de aproximadamente 15 MPa, por 20 minutos, para todos 0s
briquetes, seguindo metodologia similar a de Sette et al.(2018). Logo ap6s a confeccdo dos
briquetes, eles foram numerados com marcador permanente ou adesivo e, quando atingiram

temperatura ambiente, foram armazenados em sacolas plasticas para posterior analise.
CARACTERIZAGAO FiSICA E MECANICA
Densidade volumétrica e estabilidade dimensional

A densidade volumétrica foi determinada pela razdo entre a massa de residuo utilizada pelo
volume do briguete em relacdo a sua altura e diametro, tendo sido determinada a dimenséo do
volume do briguete, de acordo com a Equagéo 3.

My
Dv=7 3)

Em que D, - Densidade Volumétrica [g.cm™], m; = massa total [g] e V = Volume [cm®]

Para determinar o volume, foi utilizado um paquimetro digital. Para cada briquete, foram
tomadas quatro medidas de diametro e quatro medidas da altura. Para medir o didmetro,
foram utilizadas duas medidas perpendiculares proximas a face superior e duas medidas
proximas a face inferior. Para medir a altura, foram utilizadas duas medidas proximas a

lateral do briquete, uma a meio caminho do centro do briquete e a ultima no centro do
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briquete. O procedimento acima descrito € ilustrado na Figura 7. No total, 10 briquetes foram

utilizados em cada tratamento.

Figura 7 - Pontos de medigdo do volume do briquete

Fonte: Prépria.

De posse dos valores de didametro e altura, sua média foi calculada e o volume respectivo de
cada briquete foi calculado com essas médias. Esse processo foi repetido em quatro
momentos diferentes: imediatamente apds a briquetagem, ap6s 24 horas, apds uma semana e
apos um més. Este dltimo procedimento foi conduzido de forma a determinar a estabilidade
dimensional do briquete seguindo metodologia similar a utilizada por Hansted et al.(2016),

porém considerando uma maior janela de tempo.
Carga de Ruptura

A carga de ruptura foi determinada empregando uma maquina de ensaio de compressdo
universal, modelo EMIC, na qual os briquetes foram comprimidos a uma velocidade de 5
mm.min™ até a ruptura em triplicata. Para est& analise foi utilizada a norma ABNT NBR 1SO
11093-9. Da forca de ruptura medida, foi calculada a carga de ruptura dada em MPa,

utilizando a Equagdo 4.

» 2 xF,
T 1000« xd xL )
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Em que P= Pressdo [MPa], Fn = Forca de ruptura [ kKN], d = didmetro briquete [m], L

= largura briquete [m]
Tamboramento

Esta medida consiste no emprego de uma aparelhagem composta de um cilindro rotativo, fixo
no eixo horizontal (didmetro de 30 cm e comprimento de 25 cm), tendo uma chapa de ferro no
seu interior, localizada em todo o plano radial desde a superficie até o centro. As amostras
foram colocadas num tambor rotativo e submetidas a 30 rpm. Depois de 500 rotagdes, 0
material foi retirado e peneirado em uma malha de 13 mm. A Figura 8 ilustra a maquina
utilizada para fazer este ensaio. A diferenca percentual entre a massa inicial e a final é a

resisténcia do briquete ao ensaio de tamboramento. Este ensaio também foi feito em triplicata

Figura 8 — Ensaio de Tamboramento

Fonte: Propria.

Andlise estatistica

Seguindo metodologia similar a utilizada por Yank et al.(2016) e Lubwama et al.(2018), foi
desenvolvido tratamento estatistico utilizando método ANOVA e Tukey para o0s
experimentos. O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado,

submetido a Analise de Variancia (ANOVA), tendo sido verificada, posteriormente, a
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comparacao entre as médias pelo Teste Tukey a 5% de significancia. Tal abordagem foi feita
para os ensaios de densidade, estabilidade volumétrica e carga de ruptura dos briquetes.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacio da Biomassa

A Tabela 4 resume os resultados obtidos na analise imediata e PCS da biomassa e da lignina
kraft, todos representados em base seca. Seguem na mesma tabela valores obtidos na literatura

para frutos de outras palmeiras em aplicacGes semelhantes.

Materiais Umidade Volateis Cinzas Carbono PCS PCS
[%] [%] [%] Fixo [%] [MJ.kg™] Estimado
[MJ.kg™] €

Jeriva 12,57+0,14 76,90+1,79 2,25+0,24 20,85+1,97 19,82+0,02 19,34
Lignina kraft ~ 4,45+0,18  63,12+0,74 1,72+0,11 35,15+0,77 26,06+0,04 22,26
Macatiba ® - 76,37 2,04 21,33 20,96 -
Babacu ° ~10 78,41 1,73 19,86 18,47 -

Tabela 4 - Andlise imediata em base seca do jeriva e lignina.

%EVARISTO et al., 2016).°(PROTASIO et al., 2014). ©* O PCS estimado foi calculado
segundo a Equacdo 1, proposta por Parikh et al.(2005).

Fonte: Prépria.

De acordo com os valores apresentados na Tabela 4, observa-se que os resultados obtidos pela
analise imediata para o jeriva sao semelhantes aos resultados de outras palmeiras, em especial
a quantidade de carbono fixo e volateis. A lignina kraft destaca-se por apresentar maior
quantidade de carbono fixo e menor de volateis, valores similares aos observados por
Boschetti et al.(2018). A quantidade de materiais volateis é associada a facilidade de ignigédo
da biomassa, enquanto a quantidade de carbono fixo é associada a um maior tempo de
combustdo (BOSCHETTI et al., 2018)

A quantidade de cinzas do Jeriva apresenta percentual semelhante a outras biomassas. E
importante que a porcentagem de cinzas seja a menor possivel, pois as cinzas séo abrasivas e
podem causar corrosdo nos elementos metélicos das caldeiras (SETTE et al., 2018), assim
como também causam reacOes secundarias ndo desejaveis nos catalisadores e nos gases da
carbonizagdo quando em uso em reatores de pirdlise (YILDIZ et al., 2015). Por fim, o teor de
umidade do jeriva se encontra dentro da faixa de 5 a 20 %, faixa esta considerada adequada

para a producéo de briquetes (HANSTED et al., 2016), pois a umidade na biomassa diminui a
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temperatura de transicdo vitrea e aumenta a fluidez dos biopolimeros, resultando,
consequentemente, em melhores briquetes (BAJWA et al. 2018; PROTASIO et al., 2011). A
umidade também auxilia na formagdo de interacdes de van der’ Waals e ligagdes de
hidrogénio, além de aumentar a area de contato das particulas, conferindo melhores
propriedades mecanicas (HANSTED et al., 2016). Porém esta umidade deve ser a menor
possivel por ser o principal componente que diminui o PCS da biomassa (PROTASIO et al.,
2011).

Segundo equacdo proposta por Parikh et al.(2005), é possivel estimar o PCS da biomassa de
posse dos valores da Tabela 4. A porcentagem de volateis e o carbono fixo sdo os
constituintes de maior peso na composicdo do PCS da biomassa. O PCS estimado do jeriva e
da lignina kraft foi de 19,34 e 22,46 MJ.kg™, respectivamente. Estes valores corroboram o
PCS observado em ensaio direto de 19,82 e 26,06 MJ.kg™ e reforcam a pratica de se proceder
a uma analise imediata de forma a estimar o PCS de um residuo de maneira rapida e barata.
O endocarpo do jeriva se apresenta PCS 20 % menor que o endocarpo do fruto da macauba,
observado no trabalho de Lisboa (2016), porém esta na mesma faixa que o residuo avaliado
por Evaristo et al.(2016). Com o processo de briquetagem e respectivo aumento de densidade
energeética, o jeriva pode se tornar mais competitivo. Observa-se que a lignina kraft tem um
PCS maior que o jeriva, logo, sua adicdo aumenta linearmente a densidade energética dos
briquetes. Porém a lignina kraft, que tem um preco de mercado associado, deve ser dosada
adequadamente de forma a balancear as qualidades energéticas e estruturais com o preco de

producdo do briquete.

A Tabela 5 resume os valores obtidos na analise elementar, assim como traz outros valores

obtidos na literatura a titulo de comparacéo.

Material C[%] HI[%] O[%]” N[%] S[%] o/c® H/C° PCI
[MJ.kg™]
Jerivéa 51,19 5,90 39,17 144 005 076 0,09 18,49

Lignina kraft ~ 64,70 553 2492 101 213 038 0,10 24,81
Macatba ? 49,43 6,27 42,15 - -

Tucumi?® 56,13 7,85 3501 -
Babacu ° 4728 581 4387 131 - 093 0,12

Tabela 5 - Analise Elementar.

2 (LISBOA, 2016). "(PROTASIO et al., 2014). © Por diferenca. O poder calorifico inferior foi calculado
segundo a Equacéo 2 utilizada por Protasio et al. (2012). Fonte: Propria.
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Observa-se na Tabela 5 que o jeriva apresenta valores de carbono, oxigénio e hidrogénio
compardveis com os valores de outras biomassas, observados por Lisboa (2006) para a
macauba e o tucuma. Assim como Protasio et al.(2014), foi observada elevada relacdo O/C na
biomassa, tornando-o um combustivel menos atraente, pois as ligacbes C-O oferecem menor
energia que as ligagdes C-C ou C-H. Os valores de nitrogénio sdo compativeis com outro
residuo de palmeira, como, por exemplo, 0 1,31% do babacu (PROTASIO et al., 2014). Ao
selecionar biomassa para a utilizacdo como combustiveis, é desejavel que sua composicao de
N e S seja a menor o possivel. No processo de combustdo, o nitrogénio e o enxofre, além de
contribuirem negativamente no poder calorifico, podem se volatilizar e formar NOy e SOy,
gases poluentes responsaveis pela chuva &cida, acidificacdo do solo, assim como podem
causar danos nos equipamentos em que o combustivel é utilizado (PROTASIO et al., 2014).
Embora a porcentagem de enxofre da lignina kraft seja 42 vezes maior que a do jeriva, ela
ainda se encontra bem abaixo do teor de S de 6,29% do carvédo utilizado em termoelétricas
pelo mundo (WARD et al., 2008).

De posse do PCS na Tabela 4, dos valores da analise elementar na Tabela 5 e da Equacéo 2,
foi possivel calcular o PCI de ambas as biomassas utilizadas neste trabalho. O PCI foi de
18,49 e 24,81 MJ.kg™ para o jeriva e para a lignina kraft, respectivamente. Valores estes
maiores que os observados por Protéasio et al.(2014), que obtiveram 17,16 MJ.kg™ para
residuos de babacu em comparag&o com o PCI do eucalipto de 17,74 MJ.kg™.

A densidade a granel obtida para o residuo de jeriva foi de 476,94 kg.m?>. Esse valor
observado é compativel com o de outras palmeiras (LISBOA, 2016) e maior que o valor da
casca de eucalipto, tendo Sette et al. (2018) observado valores na faixa de 250-260 kg.m™.
Essa maior densidade pode ser atribuida a grande diversidade de tamanho e a natureza de
particulas presente no residuo utilizado. No residuo estavam presentes particulas lenhosas
correspondentes ao préprio endocarpo do jeriva, com tamanhos de até 2 cm, assim como

particulas fibrosas, como ilustrado na Figura 9.
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Figura 9 — Endocarpo de jeriva triturado

Fonte: Propria.

Caracterizacdo Fisica Dos Briquetes

A Tabela 6 resume os valores obtidos para densidade volumétrica dos briquetes produzidos
imediatamente apds a briquetagem, e a Figura 10, os valores obtidos para a estabilidade
dimensional. Os valores foram comparados utilizando metodologia ANOVA com teste Tukey

com 5% de representatividade, cuja tabela detalhada esta no apéndice 5.1.

Tratamentos Densidade [g.cm™@]  Signif

AA 1,11+0,02 b
A 1,01+0,01 a
B 1,18+0,01 c
C 1,21+0,03 d
a granel 0,48+0,03

Tabela 6 - Densidade aparente de briquetes
Obs.: letras iguais indicam que, ao nivel de 5% de significancia, ndo ha diferenca entre as médias.
Fonte: Propria.

Observa-se da Tabela 6 que todos os tratamentos diferem significativamente uns dos outros.
O tratamento A, que requereu menos recursos (120 °C e sem lignina kraft), resultou na menor
densificacdo da biomassa. Os briquetes do tratamento C (20% de lignina kraft) foram os que
apresentaram maior densidade (1,21 g.cm™) entre os tratamentos. Neste tratamento, a
briquetagem aumentou em 2,5 vezes a densidade quando comparada a densidade a granel da
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matéria-prima. Valor esse similar ao observado por Sette et al.(2018), que, em condigdes
similares de briquetagem, conseguiram aumentar a densidade da casca de eucalipto de 0,25

g.cm?para 1,31 g.cm?.

O residuo de jeriva utilizado na producao dos briquetes foi submetido somente a moagem em
moinho martelo sem nenhum tratamento extra. Ja a lignina kraft utilizada apresentava
granulometria menor e padronizada, caracteristica da sua natureza agroindustrial. Sendo
assim, a mistura de particulas grandes (jeriva) e pequenas (lignina kraft) tende a aumentar a
densidade dos briquetes. Yank et al.(2016) citam que a diminui¢do do tamanho das particulas

tende a diminuir o espaco intergranular e criar vinculos mais fortes durante a compresséo.

A variacdo de temperatura entre os tratamentos A e AA resultou em aumento de 10% da
densidade aparente dos briquetes mesmo sem a adicdo de lignina kraft. Esse mesmo
comportamento foi observado por Gouvéa (2013) e, segundo 0 autor, iSSO ocorre porgue com
0 aumento da temperatura ocorre maior plastificacdo da lignina natural da biomassa, o que

promove maior unido entre as particulas.
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Figura 10 — Variacdo da densidade aparente
Fonte: Propria.
De acordo com a Figura 10 e com a tabela do tratamento estatistico da estabilidade
volumétrica presente no apéndice 5.1, a densidade aparente dos briquetes ndo varia

significativamente com o tempo, dentro de cada tratamento. No tratamento A, observa-se
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pequena tendéncia de aumento da densidade aparente, porém ndo estatisticamente
significante. Este aumento se da pela absorcdo de umidade do ambiente, pois neste tratamento
os briquetes ndo apresentaram uma superficie vitrificada, caracteristica da plastificacdo da
lignina natural e da lignina kraft. Segundo Hansted et al.(2016), nas primeiras 24 horas, €
observada maior variagdo volumeétrica dos briquetes, variacdo que ndo foi observada no teste
Tukey para os briquetes deste trabalho. A estabilidade dimensional dos briquetes é
relacionada com sua resisténcia mecanica e afeta diretamente o transporte e 0 armazenamento
dos briquetes (ARAUJO et al., 2016). No que diz respeito aos briquetes com lignina kraft, n&o
se observou variagdo da densidade aparente dos briquetes ao longo do tempo. E
diferentemente do tratamento A, nos tratamentos B e C os briquetes obtiveram uma superficie
vitrificada caracteristica da plastificacdo da lignina kraft, o que pode ter auxiliado na

estabilidade dimensional dos briquetes no sentido de diminuir a absorcdo de agua.

A Figura 11 resume os valores para densidade energética dos briquetes, levando em
consideracdo as diferentes concentracGes de lignina kraft na sua producdo e a diferenca do

PCS da lignina kraft e do residuo utilizado.
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Figura 11 - Densidade energética dos briquetes

Fonte: Propria.
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O tratamento C, com 20% de lignina kraft, foi o que apresentou maior densidade energética.
A lignina kraft, além de aumentar a densidade volumétrica, influencia diretamente na
densidade energética dos briquetes, uma vez que ela tem maior PCS que o jerivd. Com
briquetes feitos com madeira de eucalipto, Sette et al.(2018) observaram a mesma densidade
energética do tratamento C. Em complemento, os briquetes de residuos de madeira
produzidos por Gouvéa (2013) também apresentaram densidade energética similar a
observada neste trabalho. Gouvéa (2013) observou valores entre 14,6 e 23,8 kJ.cm™ nos

briquetes feitos com 0 e 20% de lignina, respectivamente.

A Figura 12 resume os valores obtidos no ensaio de tamboramento e a carga de ruptura. A

tabela de resisténcia a compressdo diametral no apéndice 5.1 complementa as informacdes da

Figura 12,
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Figura 12 - Comportamento do ensaio de compressao diametral e tamboramento
Fonte: Propria.
Observa-se que 0s briquetes do tratamento C, ou seja, com 20% de lignina kraft, foram os que
apresentaram maior resisténcia diametral e menor friabilidade, aumentando a primeira em 5,2
e diminuindo a segunda em 7,7 vezes em comparacdo aos briquetes sem lignina kraft

produzidos a 120°C (tratamento A). Observa-se também correlacdo entre a densidade
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volumeétrica dos briquetes da Tabela 6 e a resisténcia & compresséo e friabilidade, tendo os
briquetes mais densos apresentado melhor desempenho nos ensaios mecanicos. A melhora
nos ensaios mecanicos também se da pelas propriedades termoplasticas da lignina kraft. Por
estar livre da recalcitrante estrutura lignocelulésica das plantas e com fina granulacéo (o que
garante grande area de contato com as particulas adjacentes e com as paredes do molde
aquecido), foi possivel, na mesma faixa de temperatura, fundir a lignina kraft e unir as
particulas eficientemente. Berghel et al.(2013) também observaram a mesma tendéncia da
lignina kraft ao diminuir a friabilidade de pellets de madeira com aglutinante de lignina kraft,
tendo a friabilidade dos pellets diminuido de 2,7% para 0,8% com a adicdo de 4,2% de
lignina kraft. Gouvéa (2013) também observou comportamento similar com a adi¢éo de 20%
de lignina kraft a seus briquetes de residuos da industria moveleira, tendo a resisténcia a

compressdo aumentado na ordem de até 10x.

Observa-se também que o tratamento AA € superior ao A, mesmo nao tendo lignina kraft
adicional, somente variacdo na temperatura de briquetagem de 120 °C para 140 °C. Esta
mudanga nos parametros de briquetagem foi suficiente para aumentar em 2,7 e diminuir em
4,0 vezes a carga de ruptura e a friabilidade dos briquetes, respectivamente. Os valores
obtidos no ensaio de compressdo para as amostras sem adic¢do de lignina kraft se mostram
compativeis com os observados por Muazu et al.(2015), que, em condi¢bes similares,
obtiveram resisténcia a compressao entre 0,025 e 0,237 MPa em briquetes de casca de arroz e
sabugo de milho, respectivamente. Porém Brand et al.(2017) observaram valores bem
superiores, entre 2,37 e 2,89 MPa, em briquetes de palha e casca de arroz, respectivamente. O
aumento da temperatura de compactacdo de 120 para 140 °C foi suficiente para aumentar a
troca de calor e fundir melhor a lignina natural do jeriva. Nesta faixa de temperatura, Chen et
al. (2009) citam que a lignina natural amolece e passa a apresentar propriedades
termoplasticas. Por fim, quando em temperatura ambiente, a lignina se solidifica e ajuda a

melhorar positivamente as caracteristicas mecéanicas dos briquetes.

Embora ndo seja consenso na literatura, alguns autores sugerem a marca de 10% para
resisténcia no ensaio de friabilidade como pardmetro minimo de qualidade (HANSTED et al.,
2016). Neste sentido, os briquetes dos tratamentos AA, B e C atendem a esse parametro. No
tocante ao ensaio de compressdao diametral, ndo foram identificados dentro da literatura

pesquisada parametros minimos, sendo esse ensaio de carater mais qualitativo.
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2.4 CONCLUSAO

Foram produzidos briquetes de residuos de jeriva utilizando diferentes proporcdes de lignina
kraft, com o objetivo de avaliar as propriedades energéticas, fisicas e mecanicas dos briquetes.
O PCS do jeriva e da lignina kraft foram, respectivamente, de 19,34 e de 22,26 MJ.kg™. Em
nenhum tratamento foi observada variacdo de densidade volumétrica dos briquetes no periodo
de um més de repetidas medicgdes. Os briquetes apresentaram densidade 2,5 vezes maior que a
densidade a granel dos residuos. A adicdo gradual de lignina kraft melhorou as caracteristicas
mecanicas dos briquetes nos ensaios de compressdo diametral e de tamboramento em,
respectivamente, 5,2 e 7,7 vezes no melhor dos casos. Nos mesmos ensaios, o tratamento dos
briquetes produzidos a 140 °C sem adicdo de lignina foi superior aos produzidos a 120 °C
sem adicdo lignina, demonstrando a possibilidade de produzir briquetes de melhor qualidade
somente modificando os parametros de briquetagem. Em concluséo, a adi¢do de lignina kraft
foi benéfica para a producgdo briquetes de jeriva no que diz respeito a suas caracteristicas
energéticas, fisicas e mecanicas, e a pressdo e a temperatura utilizadas nos tratamento AA, B

e C aparentam ser adequadas no processo tanto para o jeriva quanto para a lignina kraft.
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RESUMO

Este artigo explora a pirolise lenta, em diferentes temperaturas, de briquetes de jerivd com
diferentes proporcées de lignina kraft. A pirdlise foi feita em reator tubular controlado por
controlador PID com rampa de aquecimento de 1,67 °C.min™. No total, foram feitos nove
tratamentos, compreeendendo a combinacdo de 0, 10 e 20% de lignina kraft com trés
temperaturas finais 400, 450 e 500 °C, respectivamente. O carvdo produzido foi submetido a
andlise imediata e estimado o PCS desses valores. Os vapores gerados no processo de pirélise
foram condensados a 10 °C e o bio-Gleo analisado em cromatdgrafo gasoso e espectrémetro
de massa (GC/MS). O rendimento gravimétrico médio de carvdo foi de 34,5% sem a adicdo
de lignina kraft e passou para 35.9% e 37,6%, com a adi¢do de 10 e 20% lignina kraft,
respectivamente. O PCS médio dos carves foi 37,73 MJ.kg™ e a densidade, de 0,7g.cm™. A
cromatografia apontou presenca principalmente de fendis, metil fen6is e metoxi fendis,
intensificados com adicdo de lignina kraft, ndo tendo sido identificados compostos
nitrogenados e hidrocarbonetos. A variacdo da porcentagem de lignina kraft influenciou na
area relativa do cromatograma para cada produto, sendo também fator determinante na
presenca ou ndo de certos componentes, ja a variacdo de temperatura teve menor impacto na

distribuicdo dos componentes do bio-dleo.

PALAVRAS - CHAVE: Syagrus romanzoffiana, Cromatografia, Residuos Agricolas.
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ABSTRACT

This paper explores the slow pyrolysis of Queen Palm briquettes krafted with different
proportions of kraf lignin The slow pyrolysis was carried out in a fixed bed PID controlled
reactor with 1,67 °C.min™ heating hate. In total nine treatments were investigated as of the
permutation of 0,10 and 20% of kraft lignin and 400, 450 and 500 °C final temperatures. The
char coal was submitted to immediate analysis and therefore the HHV estimated. The gases
produced during the pyrolysis ware condensed at 10 °C and the biooil hence produced was
submitted to gas-chromatographic/mass spectrometry analysis (GC/MS). The average
gravimetric yield went from 34,5% when no kraft lignin addition to 35,9% and 37,6% with
the 10% and 20% of kraft lignin addition respectively. The char coal average HHV and
density was 31.73MJ.kg™ and 0,7 g cm . The chromatographic analysis highlighted the
presence of phenols, metil-phenols and metoxy-phenols in higher quantity in the treatments
with kraft lignin. No nitrogen based and hydrocarbons compounds were detected. The kraft
lignin addition influenced the chromatogram relative area in each product being it a key factor
for the presence or not of a few components whereas the temperature change had lesser

impact at the bio oil components distribution.

KEY WORDS: Syagrus romanzoffiana, Chromatography, Agricultural Residues.
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3.1 INTRODUCAO

Buscar formas de prover o desenvolvimento sustentavel, aliado a diminui¢do da emisséo dos
gases de efeito estufa de modo a néo afetar a seguranca alimentar dos povos, séo algumas das
metas do Paris Agreement (2016). Para contribuir com essas metas, 0 uso de residuos
agricolas se apresenta como uma possivel fonte para a producdo de biocombustiveis e

bioquimicos.

O jeriva (Syagrus romanzoffiana) ¢ uma palmeira que vem despertando interesse em Varios
estudos pelo seu potencial de producdo de 6leo, que pode ser utilizado para producdo de
biocombustiveis por processo de transesterificacdo (ASHWATH, 2010). Ainda que o jeriva
ndo seja utilizado em larga escala para tal processo e o consumo primario de 6leo para
alimentacdo seja muito pequeno, é interessante explorar o potencial energético de seus
residuos para fins energéticos de modo a prover uma base para futuros trabalhos com esse

material.

Algumas palmeiras apresentam elevado potencial para a producdo de éleo. Lisboa (2016)
relata a producdo de 1.500 t.ha™*ano™ de 6leo de macatba. O jeriva apresenta potencial de 875
thatano? com 41 a 47% de 6leo na semente deste fruto (ASHWATH, 2010). Porém
acompanhando o elevado potencial de producdo de 6leo, também é observada elevada
producdo de residuos. Para a macatba, Lishoa (2016) relata a producdo de 10 t.ha™.ano™ de
residuos. J& sobre o jeriva, Moreira et al.(2013) estimam uma producdo de 6,6 t.ha™ ano™ de

residuos. Residuos estes que devem ter um uso final adequado.

Tendo isso em mente, aqui se objetivou explorar a pir6lise lenta de briquetes de jeriva. Os
briquetes foram produzidos com trés concentracdes diferentes de lignina kraft adicional (0, 10
e 20%) utilizada como aglomerante de modo a torna-los mais resistentes ao transporte e ao
armazenamento. Mais detalhes sobre as caracteristicas fisicas energéticas e mecanicas podem
ser vistos no artigo anterior. Os briquetes foram pirolisados a trés temperaturas, 400, 450 e
500 °C, e durante a pirdlise, os vapores foram condensados e o bio-0leo, coletado. O carvao
produzido foi avaliado do ponto de vista energético. Por fim, o bio-6leo foi avaliado por meio

de Cromatografia Gasosa e Espectrometria de massa (CG-MS) de modo a identificar os



70

compostos organicos presentes no bio-6leo e seu comportamento com a variacdo de

temperatura de pirdlise e a concentracdo de lignina kraft nos briquetes.

3.2 MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento dessa pesquisa, foram utilizados briquete de jerivd com diferentes
proporgdes de lignina kraft. Para a produgédo dos briquetes, foram utilizados trés tratamentos
A, B e C com 0, 10 e 20% de lignina kraft, respectivamente. Os briquetes foram produzidos

utilizando uma prensa aquecida a 120°C e pressao de 15 MPa por 20 min.
Pirodlise lenta dos briquetes

A unidade experimental para a pir6lise foi um reator de leito fixo tubular aquecido por
resisténcias elétricas controladas por controlador de temperatura PID. A temperatura de
pirélise estudada foi de 400, 450 a 500 °C e taxa de aquecimento de 1,67 °C.min, sendo a
temperatura final mantida por 60 minutos. Os pardmetros taxa de aquecimento e tempo de
residéncia sdo similares aos utilizados por Protassio et al. (2012). A faixa de temperatura € a
faixa tipica explorada para pirdlise lenta nessas mesmas condi¢cdes (SETTER et al., 2020a;
SETTER et al., 2020b; PROTASSIO et al., 2012)

Durante o0 ensaio de pirdlise, os vapores organicos produzidos foram coletados e resfriados
utilizando dois condensadores resfriados com agua mantida a 10°C em fluxo contra corrente.
Apbs cada condensador, foi utilizado um kitasato para coletar os liquidos condensados (bio-

0leo). A Figura 13 ilustra o sistema descrito.

m Reator Pirolise
Coleta Bio-éleo

[

Descarte

( Gas de sintese

i
sl T

Figura 13 - Aparato de pirdlise lenta utilizado

Fonte: Prépria.
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A Tabela 7 resume os tratamentos utilizados nesta pesquisa no tocante a temperatura utilizada
e a proporcdo de lignina kraft presente em cada briquete.

Temperatura o . ]

Lignina kraft 400 [*C] 450 [°C] 500 [°C]
0 [%] A400 A450 A500
10 [%] B400 B450 B500
20 [%)] C400 C450 C500

Tabela 7 — Resumo dos tratamentos
Fonte: Prépria

Em cada tratamento, foram utilizados trés briquetes, totalizando, aproximadamente, 300 g de
material a ser pirolisado por batelada. O bio-6leo e o carvdo produzidos foram pesados, € a
porcentagem do gas de sintese, determinada por diferenca. Dos briquetes produzidos, quando
possivel, suas dimensdes foram aferidas utilizando um paquimetro digital e sua densidade

aparente, determinada.
Analise Energética

Do carvéo produzido, foi conduzida a analise imediata, seguindo a ASTM D1762/84. O Poder
Calorifico Superior foi estimado segundo equacdo proposta por Parikh et al.(2005). O
delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado, submetido a Andlise de
Variancia (ANOVA), tendo sido feita, posteriormente, a comparagdo entre as médias pelo
Teste Tukey a 5% de significancia. Tal abordagem foi feita para o PCS estimado dos carvdes

produzidos.

A razdo massica, energética e o indice cobeneficio energia-massa (Energy-Mass Co-benefit
Index / EMCI) foram determinadas seguindo procedimento utilizado por Wang et al.(2017) e
Lu et al.(2012). O EMCI foi definido como a diferenga entre o rendimento energético e o

gravimétrico dos briguetes antes e apos a pirolise.

Cromatografia

A identificacdo dos compostos do bio-0leo foi feita por cromatografia gasosa acoplada ao
espectrometro de massa (CG/MS), utilizando procedimento seguido por Setter et al. (2020a).
Para preparar a amostra, uma gota de bio-6leo foi diluida em 5ml de cloroférmio e

posteriormente filtrada com filtro seringa em um vial de anélise.
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A solucédo obtida foi analisada com o auxilio de um cromatografo gasoso/espectrémetro de
massas (GC/MS modelo 5975C, marca Agilent). A coluna capilar utilizada para as anélises do
bio-6leo foi a HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). Foi utilizado gas hélio com elevado
grau de pureza (99,999%) como gas de arraste com fluxo na coluna de 1,56 mL.min™.
Durante as analises, a temperatura do injetor foi mantida a 300 °C, as temperaturas da
interface e da fonte de ionizagdo permaneceram em 250 °C. A raz&o de split empregada foi de
1:10. A programacdo de temperatura utilizada no forno do cromatégrafo foi a seguinte:
temperatura inicial de 40 °C com rampa de aquecimento até 250 °C com taxa de 5°C.min™;
por fim, a temperatura de 250 °C foi mantida durante 10 min. A identificagdo dos compostos
foi feita utilizando a biblioteca NIST02, considerando indice de similaridade maior que 80%.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Pirdlise dos Briquetes

A Figura 14 resume a producdo de carvdo, bio-6leo e géas de sintese durante 0s ensaios
realizados. Observa-se rendimentos similares entre os tratamentos para os diversos carvoes
produzidos. O maior rendimento de carvao foi do tratamento C450, com 39,56%, em
compara¢do com o tratamento A450, com 31,18 %. Esses valores se mostram compativeis
com os observados para a carbonizacdo lenta de residuos agricolas lignocelulésicos (AYSU E
MASUK, 2014; SETTER et al., 2020b). Em nenhum tratamento foi observado bio-6leo
condensado no segundo Kkitasato, sendo interessante explorar um melhor controle de
temperatura e troca de calor nos condensadores de modo a separar melhor as fracdes do bio-

Oleo.

Destaca-se da Figura 14 que a porcentagem de carvao aumenta com o aumento da quantidade
de lignina kraft na composicéo dos briquetes na mesma faixa de temperatura, corroborando o
compilado por Kan et al.(2016). Observa-se da Tabela 4 que o endocarpo do jeriva contém
18% mais volateis que a lignina kraft, logo, a quantidade de volateis na composicdo dos
briquetes € menor com a adigdo progressiva de lignina kraft. E os volateis se volatilizam
totalmente na faixa de até 300°C (RU et al., 2015), promovendo maior concentracdo de
carbono fixo depois da pirdlise. A lignina é a parte mais resistente a degradagéo térmica da
biomassa, que se degrada na faixa de 300 a 800°C (PATWARDHAN, 2011), sendo que neste
trabalho s6 foi explorada a faixa de 400 a 500 °C.
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Figura 14 - Rendimento gravimétrico da pirolise lenta nos diversos tratamentos
Fonte: Propria.

Anélise Energética

A Tabela 8 resume os resultados obtidos para a analise imediata dos briquetes carbonizados
assim como a estimativa do Poder Calorifico Superior do carvdo, segundo metodologia
proposta por Parikh et al.(2005). A tabela PCS carvdo, presente no apéndice 5.1, complementa

as informacdes da Tabela 8.

E possivel observar dos resultados da Tabela 8 que a adicdo de lignina kraft ndo teve
influéncia no PCS do carvédo de cada tratamento, como aponta o teste Tukey. Na faixa de
400°C, foi observado que o PCS passou de 31,95 MJ.kg™ para 32,02 MJ.kg-* nos tratamento
de 0 a 20% de lignina, respectivamente. O PCS obtido do carvao de jeriva apresentou valores

similares aos compilados por Dhyani e Bhaskar (2018).
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PCS estimado

Material ~ Umidade [%]  Volateis [%] Cinzas [%] Carbono Fixo [%] [MJkg']*
A400 2,48 £ 0,09 10,02 £ 0,03 3,96 +0,01 86,02 + 0,02 31,95+0,01 %
B400 1,05+ 0,01 8,84+132 44+0,03 86,76 = 1,29 32,02+0,25%
C400 1,41+0,01 9,77+0,13 4,15+0,01 86,09 £ 0,12 31,93 +0,02%
A450 1,9+0,15 11,51+£059 3,88+0,08 84,61 +£ 0,51 31,68 +0,09°
B450 2,42+ 0,73 11,55+£0,95 4,07+0,32 84,38 £ 0,88 31,61+0,18°"
C450 2,38+£1,08 16,18 +1,06 4,41+0,13 79,41 £1,13 30,57 £0,23 ¢
A500 3,32+0,15 7,49+057 3,74+0,02 88,76 + 0,59 32,53+0,12°2
B500 1,67 £ 0,13 7,35+£0,25 4,60+0,19 88,05 + 0,06 32,24 +0,02°
C500 1,50+ 0,2 6,72+0,14 4,83+0,01 88,46 + 0,14 32,29+0,03°

Tabela 8 - Resumo dos resultados da analise imediata do carvdo produzidos nos diversos
tratamentos

Obs.: letras iguais na mesma coluna indicam que, ao nivel de 5% de significancia, ndo ha diferenca entre as
médias. estimado segundo metodologia proposta por Parikh et al.(2005). Fonte: Prépria.

A Tabela 8 mostrou também uma menor quantidade de volateis e um respectivo aumento da
concentracdo de carbono fixo e cinzas com o aumento da temperatura de carbonizagéo. Por
exemplo, nos briquetes sem lignina, os percentuais de carbono fixo obtidos foram 86,02 e
88,76% com a variacdo da temperatura de 400 e 500°C, respectivamente. Observa-se que a
maior temperatura, a de 500°C, retornou maior concentracdo de carbono fixo. Esse
comportamento concorda com o observado por Gomez et al.(2016) que trabalharam com a
carbonizacdo de diferentes residuos agricolas na faixa de temperatura 350, 450 e 500°C. No
mesmo trabalho, com o aumento linear da temperatura, também foram observados decréscimo
da porcentagem de volateis e aumento da porcentagem de carbono fixo (de 83,4 para 88,0%

em pirdlise feita entre 450 e 500°C) e, consequentemente, aumento do PCS dos carvaes.

O percentual de cinzas e o carbono fixo do carvdo do endocarpo de jeriva ficaram na mesma
faixa que o observado para o carvao do endocarpo de macauba feito a 550°C, observado por
Evaristo et al.(2016). Entretanto, no trabalho supracitado, a porcentagem de volateis no
carvdo de endocarpo da macauba foi de 12,74% em comparacdo com 7,45% do tratamento
A500 deste trabalho.

A Figura 15 resume o rendimento massico, energético assim como o EMCI dos briquetes

carbonizados.
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Figura 15 — Indice Cobeneficio Energia-Massa

Fonte : Propria.

No tocante a combustiveis sélidos, o ideal € que se obtenha um alto rendimento energético
com um baixo volume de combustivel, nesse sentido, 0 EMCI auxilia na identificacdo dos
melhores parametros de processamento do combustivel (Lu et al, 2012). Observa-se na Figura
15 que os tratamentos A500 e B400 apresentaram os melhores EMCI, muito embora a
diferenca percentual entre eles e os demais seja menor que 4%, reforcando a pouca variagédo
nos tratamentos em que o tratamento mais simples, que requereu menor temperatura € ndo
teve adicdo de lignina, teve rendimento proximo aos tratamentos mais elaborados, com maior

temperatura e proporcéo de lignina kraft.

Apos os ensaios de carbonizacdo, os briquetes do tratamento C ndo apresentaram o formato
cilindrico uniforme que os briquetes tinham anteriormente a carbonizacdo como pode ser
observado na Figura 16. Este comportamento dos briquetes carbonizados pode ser explicado
pelo fato de a lignina fundir em temperaturas a partir de 120°C (BOSCHETTI et al., 2018) e,
com a maior concentracao de lignina, os briquetes grudaram na parede do reator, sendo que,
para retird-los do reator, em alguns ensaios do tratamento C foi necessario o uso de uma

espatula.
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Figura 16 - Foto dos briquetes antes e apés a carbonizagdo

Fonte: Prépria.

Na Figura 17, estdo os valores medidos da densidade aparente dos briquetes pirolisados.
Como eles se deformaram durante a pirolise, ndo foi possivel medir a densidade aparente dos
briquetes pirolisados do tratamento C. A densidade aparente dos demais briquetes foi de 0,65
e 0,75 g.cm™ para os briquetes sem e com 10% de lignina, respectivamente, valores estes na
faixa observada por Liu et al.(2018), que produziram briquetes de serragem e, em seguida, 0s
carbonizaram. Em comparacdo com a densidade aparente anteriormente a carbonizacdo
presente na Tabela 6 do artigo anterior, observa-se diminuigdo de aproximadamente 34% da
densidade aparente dos briquetes. Diminuicdo esta referente, em sua maioria, a diminuicao da
umidade, volateis e hemicelulose presentes nos briquetes, componentes que se degradam com
maior intensidade na faixa até 300°C (Ru et al., 2015), mais especificamente entre 200 e
350°C (WANG et al., 2011). Na faixa de 260 a 430°C, a celulose também se degrada, seguida
pela lignina na faixa 200 a 500°C (WANG et al., 2011).
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Figura 17 — Densidade dos briquetes apds a carbonizacao
Fonte: Prépria.
A diminuicdo em 34% da densidade volumétrica dos briquetes é compensada pelo aumento
do seu poder calorifico, sendo a densidade energética mantida, como ilustrado na Figura 18.
Nesse sentido, o transporte e 0 manuseio dos briquetes carbonizados se tornam mais
eficientes, uma vez que a mesma quantidade de energia esta presente nos espacos fisicos dos

meios de transporte e locais de armazenamento, porém 34% mais leves.
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Figura 18 - Densidade energética dos briquetes ap6s a carbonizagéo

Os briquetes pirolisados do tratamento B apresentaram um balanco ideal entre caracteristicas
fisicas e mecanicas exploradas no artigo anterior e caracteristicas energéticas observadas da
Figura 18, tendo em vista uma densidade energética levemente superior aos briquetes do
tratamento A. Ja em relagdo a temperatura de pirélise a 400 °C, do ponto de vista de producdo
de carvao, esta temperatura € a menor entre 0s tratamento e novamente a densidade energética
é similar aos briquetes dos demais tratamentos. Sendo assim, os briquetes pirolisados do
tratamento B400 sdo os que seriam mais indicados para 0 uso energético, observadas as

caracteristicas fisicas e energéticas dos briquetes pirolisados com menor uso de lignina kraft.

Cromatografia

A Figura 19 ilustra o cromatograma do bio-6leo dos tratamentos mais opostos A400 e C500.
Os cromatogramas dos demais tratamentos se encontram no apéndice 5.2. A Tabela 9 resume
0s principais produtos obtidos nos ensaios CG-MS do bio-6leo produzido em cada um dos

tratamentos.
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A400. (2) Cromatograma do bio-6leo tratamento do C500.
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O bio-6leo é uma mistura complexa de diversos componentes tais como acidos, aldeidos,
cetonas, alcoois, agUcares, fendis e agua (YU et al., 2016). Sendo assim, de forma a facilitar a
visualizacdo dos resultados, os compostos identificados foram separados em trés classes:

compostos fendlicos, outros compostos aromaticos, alifaticos (Figura 20).

Desses resultados, mesmo que ndo tenha sido utilizado nenhum padrdo quimico para calcular
a concentracdo de cada uma das componentes do bio-6leo, sabe-se que a concentracdo dos
compostos pode ser comparada linearmente de acordo com sua area em cada um dos
tratamentos (AYSU e MASUK, 2014) (SETTER et al., 2020b) (KIM et al., 2010), sendo
assim, aqui foi conduzida uma andlise qualitativa.
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Figura 20 - Area relativa dos grupos funcionais

Fonte : Propria.
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Composto Tratamento

Nome CAS A400 B400 C400 A450 B450 C450 A500 B500 C500
Fenolicos 69 76 76 74 73 75 70 70 75
Fenol 108-95-2 35,05 25,52 19,99 35,86 27,22 22,39 34,44 26,02 22,91
Seringol 91-10-1 8,07 16,35 19,66 9,58 16,00 17,94 8,48 15,69 18,22
Guaicol 90-05-1 7,80 9,67 10,09 8,67 9,36 10,79 8,06 9,63 11,10
Creosol 93-51-6 3,47 3,29 2,91 3,76 3,20 3,52 3,77 3,53 3,78
Fenol, 3-metil- 108-39-4 3,38 2,30 1,85 2,75 2,37 2,24 3,97 2,34 2,40
Fenol, 4-etil-2-metoxi- 2785-89-9 2,84 2,67 2,48 2,98 2,99 3,18 3,54 3,77 3,46
1,2-Benzenediol, 3-metoxi 934-00-9 2,18 5,13 8,34 2,52 4,63 5,28 2,18 4,01 4,91
Catecol 120-80-9 1,59 3,45 3,07 1,86 2,55 2,05 0,93 - 1,90
Desaspidinol 437-72-9 1,44 1,56 1,55 1,68 - 1,42 1,19 1,06 1,17
1,2-Benzenediol, 4-metil 452-86-8 1,03 1,32 1,07 0,99 0,55 0,42 0,55 0,47 0,48
Fenol, 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil) 6627-88-9 0,95 0,89 0,81 1,19 1,11 1,12 1,40 1,20 1,09
2-Propanone, 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)- 2503-46-0 0,91 0,92 0,90 1,03 0,94 0,77 0,81 0,78 0,66
2-Metoxi-4-vinilfenol 7786-61-0 0,58 - 0,47 0,55 0,46 0,51 0,66 0,49 0,52
Fenol,2-metoxi-4-propil- 2785-87-7 - - - - - 0,38 - 0,61 0,46
Metilparabeno 99-76-3 - 0,46 0,33 0,65 0,43 0,37 - - -
Ethanone,1-(4-hidroxi-3,5-dimetilfenil)- 2478-38-8 - 1,00 1,13 - 0,84 1,03 - 0,65 0,85
Seringaldeido 134-96-3 - 0,46 0,46 - - 0,46 - 0,36
Apocinina 498-02-2 - 0,46 0,46 - - 0,41 - - 0,37
4-Etil catecol 1124-39-6 - 0,51 0,52 - - 0,35 - - -
Outros Aromaticos 8 9 10 9 8 9 7 8 9
1,2,4-Trimetoxibenzeno 135-77-3 4,45 5,51 5,88 5,01 5,31 5,91 4,66 5,46 5,89
3,4,5-trimetoxitolueno 6443-69-2 2,55 3,36 3,55 2,93 1,57 1,77 1,17 1,34 1,76
Acetato de fenila 122-79-2 0,59 - - 0,64 0,45 0,34 0,79 0,51 0,40
Benzoato de metila 93-58-3 - - 0,36 - 0,49 0,52 0,52 0,67 0,58
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Alifaticos

Acido Dodecanoico

Cicloteno

Acido n-hexadecanoico

2 — Acetilfurano

acido Pentadecanoico,14-metil-,metil ester
5- Hidroximetilfurfural
Ciclopentenona, metil-

Acido tetradecanoico

Maltol

2-Cyclopenten-1-one, 2-hidroxi

5 metil furfural

Levulinato de metilo

Metil tetradecanoato

Metil 2-furoate

Acido palmitico, metil éster
2-Cyclopenten-1-one,3-etil-2-hidroxi-
Acido Tridecanoico,12-metil-,metil éster
Acido Decanoico,metil éster

Acido Octanoico,metil éster
1,2-Cyclopentanedione,3-metil-

143-07-7
80-71-7
57-10-3

1192-62-7
5129-60-2
67-47-0
1120-73-6
544-63-8
118-71-8
10493-98-8

620-02-0

624-45-3

124-10-7

611-13-2

112-39-0

21835-01-8
5129-58-8

110-42-9

111-11-5

765-70-8

11
1,74
1,62

0,89

0,95
0,93

1,03
0,74
1,75

0,77
0,64

10
1,59

0,91
0,63

0,49
1,03
0,64

0,46

0,92

1,53

0,51

0,53
0,98

0,97
0,61
0,59

0,56
0,61
0,49
0,55
0,53
0,82

0,49

0,36

Tabela 9 - Resumo CG-MS do bio-6leo produzidos nos diversos tratamentos

Fonte: Prépria.
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Em relacdo aos compostos fendlicos, ou seja, qualquer aromatico com uma ou mais hidroxila
assim como outras fungdes organicas na sua estrutura, observa-se na Tabela 9 que, com o
aumento de lignina, a quantidade de fenol nos compostos tende a diminuir e a de metoxi
fenois tende a aumentar, independentemente da variacdo de temperatura, como, por exemplo,
no tratamento A400 e C400, em que a area relativa de fenol caiu de 35,05% para 19,99% e a
area relativa de Seringol subiu de 8,07% para 19,66%.

Alguns compostos como fenol, seringol, 2-metoxi-4-vinilfenol aqui encontrados entre as
maiores proporc¢des também foram observados por Patwardhan (2011) e apontados como 0s

principais produtos da degradacdo térmica da lignina.

Foi observado que, com o aumento da temperatura, a area relativa de metil fenol tende a
aumentar levemente e a area de varios metoxi fenois tende a diminuir. Segundo Patwardhan
(2011), isto possivelmente ocorre, pois h&d mais desmetoxilagdo com o aumento da
temperatura, porém na faixa de temperatura aqui avaliada, esse efeito foi bem sutil. Dhyani e
Bhaskar (2018) levantaram que os metil fendis e metoxi fendis presentes no bio-6leo tém

potencial para uso na industria alimenticia, farmacéutica e de tintas.

Observa-se na Figura 20 que a quantidade de aromaticos apresenta variacdo clara e
consistente em cada tratamento. Com o aumento de lignina kraft, a proporcdo de aromaticos
tende a aumentar, a exemplo do 1,2,4-trimetoxibenzeno, cuja éarea relativa tende a aumentar
com a adicdo de lignina kraft. Benzeno, 1,2,3-trimetoxi-5-metil- tende a diminuir a &rea
relativa com o aumento da temperatura. Esses dois compostos estdo também relacionados a
degradacdo térmica da lignina (KANAUJIA et al.,2014).

Os compostos fenolicos e aromaticos séo de interesse industrial para a fabricacdo de resinas
(BRIDGWATER, 2012) e quimicos organicos (AYSU e MASUK, 2014). Porém, para
aplicacOes energeticas, ndo sdo interessantes por serem nocivos a juntas e vedacoes
(BRIDGWATER, 2012). Dhyani e Bhaskar (2018) apontam que o0s compostos fendlicos
podem ser tratados para a producdo de hidrogénio, podendo também ser separados
seletivamente por meio de extracdo e o produto ser utilizado para a fabricacdo de resinas
fendlicas (PATEL et al., 2011).

Observa-se na Figura 20 que a quantidade de alifaticos apresenta variacdo clara e consistente
em cada tratamento. Observa-se que a area total dessa classe tende a diminuir com a adicdo de

lignina, porém ndo se observou um padrdo claro do comportamento com a variacdo de
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temperatura. Na Tabela 9, o &cido dodecanoico, também conhecido como éacido laurico, foi
identificado em maior proporgéo nos tratamentos, com maior temperatura e menor quantidade
de lignina kraft. Outros compostos como o &cido n-hexadecanoico, também conhecido como
acido palmitico, e o acido tetradecanoico, também conhecido como acido mistirico, somente
foram identificados em temperaturas acima de 450°C. Esses trés compostos (acido laurico,
palmitico e mistirico) sdo de particular interesse para a producgdo de biocombustiveis e foram
identificados como acidos graxos presentes no 6leo de jeriva, sendo o &cido laurico o segundo
composto mais abundante (ASHWALTH, 2010). Porém aqui eles foram identificados em
propor¢des minimas (<2%), o que caracteriza um baixo potencial deste bio-6leo para a
producdo direta de biodiesel. Ashwalth (2010) também identifica outros &cidos graxos do 6leo
de jeriva, que ndo foram identificados em nenhum dos tratamentos. Entretanto alguns
compostos similares, como acido octanoico-metil éster, acido decanoico-metil éster, foram
identificados, porém somente nos tratamentos em maior temperatura e com adigdo de lignina
kraft.

No grupo dos alifaticos, observam-se também o 5-hidroximetilfurfural e o 5-metil furfural,
compostos identificados relacionados a pir6lise da celulose, e o metil 2-furoate, que é
relacionado a pirélise da hemicelulose (KANAUJIA et al.,2014), todos eles aparecendo em
propor¢ées minimas. Além do maltol, ndo foram identificados aglUcares fermentaveis para
producdo de combustiveis, tais como levoglucosano, glucose ou xilose, compostos geralmente
presentes no bio-6leo de madeiras em razdo da degradacdo térmica da celulose e da
hemicelulose (YU et al. 2016).

Wang et al.(2011) relatam que a concentracdo de lignina tende a inibir a formacdo de
hidrocarbonetos, nesse sentido, nos ensaios CG-MS aqui realizados, ndo foram identificados
hidrocarbonetos em nenhum tratamento. Isso caracteriza um menor interesse energético a este
bio-0leo, pois hidrocarbonetos sdo mais densos energeticamente e mais estaveis que 0S
demais compostos oxigenados identificados. Também ndo foram identificados compostos
nitrogenados, o que resultaria em menor emissdo de NOy caso este bio-6leo fosse utilizado

para fins energéticos.

3.4 CONCLUSAO

Briquetes de jeriva misturados com 0, 10 e 20% de lignina kraft adicional foram pirolisados a

400, 450 e 500 °C, utilizando 1,67°C min™ de taxa de aquecimento. O bio-6leo produzido no
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processo de pirdlise lenta foi coletado e analisado por cromatografia gasosa, acoplada a um
espectrometro de massa (CG/MS). Observou-se que os briquetes com adicéo de lignina kraft
apresentaram leve aumento no rendimento de carvdo (maximo de 39,56%) e diminui¢do do
rendimento de bio-6leo (minimo de 30,08%). A variacdo da temperatura de pirélise diminuiu
o rendimento de carvdo e aumentou o rendimento de bio-6leo. Da anélise imediata, foram
observados ~85% de carbono fixo e ~10% de volateis. O PCS médio estimado dos carvoes
produzidos foi de 31 MJkg®. O EMIC do carvdo mostrou pouca variacdo entre 0s
tratamentos, indicando apresentarem rendimentos massico-energéticos similares. Os
tratamentos com adicdo de 20% de lignina produziram briquetes ndo uniformes e distorcidos
em todas as temperaturas de pirdlise. A densidade aparente dos demais briquetes ficou
préxima de 0,7 g.cm™, tendo sido mantido o formato cilindrico que tinham anteriormente a
pirélise, contabilizando uma variacdo de -34% em comparacdo com 0s briquetes nado
carbonizados. Esta diminuicdo da densidade volumétrica foi compensada pelo aumento do
poder calorifico superior dos briquetes carbonizados. Nesse sentido, a densidade energética
dos briquetes pirolisados se manteve na mesma faixa dos briquetes antes da pirolise, ou seja, a
mesma quantidade de energia por volume, porém com menor massa por volume. Estes dois
ultimos parametros (menor densidade volumétrica e mesma densidade energética) tornam
mais atrativos o transporte e 0 armazenamento da biomassa briquetada e carbonizada. Entre
0s ensaios mencionados, o tratamento B400 se sobressaiu, tendo em vista caracteristicas
fisicas e energéticas assim como o uso adequado de lignina kraft. A cromatografia do bio-6leo
identificou uma complexa mistura de compostos aromaticos, alifaticos, alcoois, éteres e
ésteres. No bio-6leo se destacou a presenca de fendis e de metoxi fendis, sendo que a adicéo
de lignina kraft diminuiu a porcentagem de fendis e aumentou a porcentagem de metoxi
fendis nos cromatogramas. A adicdo de lignina kraft influenciou mais expressivamente o
rendimento dos produtos do que a variagdo da temperatura de pirélise. Ndo foram observados
hidrocarbonetos e acglcares em nenhum dos bio-6leos analisados. Por fim, os briquetes de
carvao produzidos apresentaram potencial energético e formato uniforme, e 0 bio-Gleo
produzido aparenta ser de pouco interesse energético, sendo a rota de extracdo seletiva de

produtos quimicos a mais recomendada.
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CONSIDERACOES FINAIS

Foram produzidos briquetes de residuos de jerivad misturados com trés diferentes proporcgdes
de lignina kraft ( 0%, 10% e 20%) e em duas temperaturas de compressdo (120 e 140 °C). Os
briquetes foram avaliados sob o ponto de vista fisico, mecénico e energético. Em seguida,
foram pirolisados em reator de leito fixo em diferentes temperaturas finais. Os produtos da

pirélise foram avaliados do ponto de vista gravimétrico, energético e quimico.

A adigdo de lignina kraft melhorou de forma expressiva as caracteristicas mecénicas dos
briquetes. A temperatura de 120°C mostrou-se suficiente para fundir a lignina kraft e prover
formagcdo de briquetes de boa qualidade. Os briquetes feitos a 120°C e sem lignina kraft ndo
alcancaram um padrdo minimo de qualidade, sendo necessario explorar outras configuracdes
de temperatura e pressao para produzir briquete de jerivd sem aglomerante. Um ponto de
referéncia para futuras analises exploratorias pode ser a temperatura de 140 °C, que se
mostrou suficiente para fundir os componentes lignocelulésicos do residuo de jeriva e formar

briquetes de qualidade.

A pirdlise lenta rendeu, em alguns tratamentos, carvao em forma de briquetes, uniformes, com
PCS similar ao carvdo de outras biomassas. Observou-se variagdo do rendimento gravimétrico
para os diferentes tratamentos, sendo a presenca ou ndo de lignina kraft o que mais impactou
nessa variacdo. O bio-0leo produzido apresentou uma mistura complexa de diferentes
compostos organicos em especial fendis, metoxi fendis e metil fendis. Nao foram
identificados hidrocarbonetos e agucares no bio-6leo, configurando, assim, um baixo interesse
energético nele. Para melhor separar o bio6leo em diferentes fracGes durante a pirdlise, sera
necessario explorar um melhor controle de temperatura e de troca de calor para que diferentes

fracOes de biooleo sejam obtidas.

Antes que agdes de cunho mais econémico sobre o aproveitamento do jeriva e residuos de
jeriva sejam tomadas, é necessario que estudos de produtividade de longo prazo sejam

conduzidos de modo a prover mais seguranca nas decisoes de futuros empreendimentos.
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4.  APENDICES

4.1 TRATAMENTO ESTATISTICO

ANOVA e Teste Tukey: Densidade aparente briquetes

Densidade [g.cm™]

Tratamentos 4 n° RepeticBes 10
Anadlise de variancia Delineamento Inteiramente ao acaso
Causas GL SQ QM F Prob{>F}
Tratamentos 3 0,25 oéo 183,97  0,0000 **
Residuo 36 0,02 0,0
0
Total 39 0,26

Nivel de significAncia: **: 1%; *: 5%.

Meédia geral 1,13
Desvio-padrao 0,02
Diferenga minima significativa 0,03
Coeficiente de variacdo % 1,87

(X) Mais de um valor devido ao nimero diferente de observacOes entre os tratamentos.

Teste de Tukey a 5%

Tratamentos médias signif
C 1,21 a
B 1,18 b
AA 1,11 c
A 1,01 d

Obs.: letras iguais indicam que, no nivel de 5% de significancia, ndo ha diferenca entre as médias.
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ANOVA e Teste Tukey: Estabilidade volumétrica dos briquetes

Estabilidade Volumétrica [g.cm™]

Tratamentos 16 n° RepeticBes 10
Andlise de variancia Delineamento Inteiramente ao acaso
Causas GL SQ QM F Prob{>F}
Tratamentos 15 0,90 0,06 166,90 0,0000 **
Residuo 143 0,05 0,00
Total 158 0,95

Nivel de significAncia: **: 1%; *: 5%.
Média geral 1,13
Desvio-padrédo 0,02

Diferenca minima significativa  (X) Mais de um valor devido ao nimero diferente de observagdes entre os tratamentos

Coeficiente de variagdo % 1,67

Teste de Tukey a 5%

Tratamentos médias signif

C24h 1,21 a

ClM 1,21 ab

COh 1,21 abc

C1s 1,21 abc

B24h 1,19 abc

B1S 1,19 abc

B1M 1,18 bc Obs.: letras iguais indicam que, no nivel de 5% de
significancia, ndo ha diferenca entre as médias.

BOh 1,18 c

AA1S 1,12 d

AA1M 1,12 d

AA 24 h 1,11 d

AA Oh 1,11 d

AlM 1,03 e

A1lS 1,02 e

A24h 1,01 e

AOh 1,01 e
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ANOVA e Teste Tukey: Resisténcia a compressao diametral

Resisténcia a compressdo [MPa]

Tratamentos

4 n° RepeticBes 3

Andlise de variancia

Delineamento

Inteiramente ao acaso

Causas GL
Tratamentos 3
Residuo 8
Total 11

Nivel de significAncia: **: 1%; *: 5%.
Média geral

Desvio-padrao

Diferenga minima significativa

Coeficiente de variacdo %

SQ
1,05
0,03

1,07

0,61
0,06
0,15

9,59

QM F Prob{>F}
0,35 101,93 0,0000 **
0,00

(X) Mais de um valor devido ao nimero diferente de observacOes entre os tratamentos.

Teste de Tukey a 5%

Tratamentos médias
C 0,98
B 0,77
AA 0,51
A 0,19

signif
a
b
c

d

Obs.: letras iguais indicam que, no nivel de 5% de significancia, ndo ha diferenca entre as médias.
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ANOVA e Teste Tukey : PCS carvéao
PCS carvao (MJ.kg™)
Tratamentos 9 n° RepeticBes 2

Andlise de variancia

Delineamento

Inteiramente ao acaso

Causas GL SQ QM F Prob{>F}
Tratamentos 8 5,64 0,70 26,60 0,0000 **
Residuo 9 0,24 0,03

Total 17 5,88

Nivel de significAncia: **: 1%; *: 5%.

Média geral 31,86

Desvio-padrao 0,16

Diferenga minima significativa 0,64

Coeficiente de variacdo % 0,51

Teste de Tukey a 5%

Tratamentos médias signif

A500 32,53 a

C500 32,29 ab

B500 32,24 abc

B400 32,02 abc

A400 31,95 abc

C400 31,93 abc

A450 31,68 bc

B450 31,61 o

C450 30,48 d

Obs.: letras iguais indicam que, no nivel de 5% de significancia, ndo ha diferenca entre as médias.
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4.2 CROMATOGRAMAS

Cromatograma do bio-6leo no tratamento A400 (0% de lignina, temperatura de 400°C)
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Cromatograma do bio-6leo no tratamento C400 (20% de lignina, temperatura de 400°C)
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Cromatograma do bio-6leo no tratamento B400 (10% de lignina, temperatura de 400°C)
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Cromatograma do bio-6leo no tratamento A450 (0% de lignina, temperatura de 450°C)
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Cromatograma do bio-6leo no tratamento C450 (20% de lignina, temperatura de 450°C)
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Cromatograma do bio-6leo no tratamento B450 (10% de lignina, temperatura de 450°C)
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Cromatograma do bio-6leo no tratamento A500 (0% de lignina, temperatura de 500°C)
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Cromatograma do bio-6leo no tratamento C500 (20% de lignina, temperatura de 500°C)
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Cromatograma do bio-6leo no tratamento B500 (10% de lignina, temperatura de 500°C)
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