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RESUMO

As fontes energéticas renovaveis vém ganhando a cada dia mais espago na matriz
energética mundial. A biomassa lignoceluldsica, como a biomassa florestal, serragem
de madeira, poda urbana, residuos agricolas etc., poderia ser melhor aproveitada se
submetida aos processos disponiveis para producdo de biocombustiveis solidos.
Dentre os processos que podem melhorar as caracteristicas energéticas da
biomassa in natura destaca-se a briquetagem e a torrefacdo. O feijao guandu possui,
sendo uma forrageira lenhosa, caracteristica fisico-quimicas e energéticas
interessantes, além de boa producdo de biomassa. O objetivo deste trabalho foi
analisar e avaliar as propriedades fisico-quimicas e energéticas de briquetes de feijao
guandu (Cajanus cajan) SILG 2009 in naturae submetidos a torrefacdo. O
experimento foi conduzido em escala de laboratério, onde foram testadas como
variaveis independentes: temperatura (200, 250 e 300 °C), taxa de aquecimento (1,5;
3,0 e 4,5 °C/min.) e tempo de reacdo (1, 2 e 3 h) e como variaveis dependentes:
caracterizagdo quimica (teores de lignina, holocelulose, celulose e hemicelulose),
analise quimica imediata (teores de umidade, carbono fixo, materiais volateis e
cinzas), densidade aparente e energética, poder calorifico superior. O tratamento 6,
com temperatura de 300 °C, taxa de aquecimento 4,5 °C/min. e tempo de residéncia
de 1 h se destacou entre os tratamentos. Com uma reducéo de 46,3% do teor de
materiais volateis, um aumento de 177,8% de teor de carbono fixo e aumento do poder
calorifico em 42,5%. Conclui-se que o0 uso do processo de briquetagem, associado a
torrefacdo, vem sé a ampliar o aproveitamento desses residuos, e impulsionando o
consumo deste combustivel sélido. O presente trabalho foi realizado com apoio da
Coordenacéo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) —
Cddigo de Financiamento 001.

PALAVRAS-CHAVE: biomassa, biocombustivel sélido, energia.
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UNIOESTE, March, 2019. Physicochemical and energetic analysis of pigeon pea
briquettes (Cajanus cajan) SILG 2009 submitted to roasting. Advisor: Prof. Dr.
Elisandro Pires Frigo. Co-Advisor: Prof. Dra. Adriana Ferla de Oliveira.

ABSTRACT

Renewable energy sources are gaining more space in the global energy matrix every
day. Lignocellulosic biomass, such as forest biomass, wood sawdust, urban pruning,
agricultural waste, etc., could be better used if subjected to the processes available for
the production of solid biofuels. Among the processes that can improve the energetic
characteristics of the in Natura biomass, briquetting and roasting are highlighted. The
pigeon pea has, being a woody forage, interesting physicochemical and energetic
characteristic, besides good biomass production. The objective of this work was to
analyze and evaluate the physicochemical and energetic properties of pigeon pea
briquettes (Cajanus cajan) SILG 2009 in natura and subjected to roasting. The
experiment was conducted on a laboratory scale, where they were tested as
independent variables: temperature (200, 250 and 300 °c), heating rate (1.5; 3.0 and
4.5 °c/min.) and reaction time (1, 2 and 3 h) and as dependent variables: chemical
characterization ( Lignin, Holocelulose, cellulose and hemicellulose contents),
Immediate chemical analysis (moisture content, fixed carbon, volatile and ash
materials), apparent and energetic density, superior calorific power. Treatment 6, with
temperature of 300 ° C, heating rate 4.5 °© C/min. and residence time of 1 H stood out
among the treatments. With a reduction of 46.3% of the volatile material content, an
increase of 177.8% of fixed carbon content and increase of calorific power by 42.5%.
It is concluded that the use of the briquetting process, associated with roasting, is only
expanding the use of these residues, and boosting the consumption of this solid fuel.
The present work was carried out with the support of the coordination of improvement
of higher education personnel-Brazil (CAPES)-Financing code 001.

KEYWORDS: biomass, solid biofuel, energy.
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1. INTRODUCAO

No decorrer dos anos, a necessidade de mudancas, quanto ao uso das fontes
energéticas ndo renovaveis utilizadas até aqui, trouxe uma instabilidade no tocante a
oferta energética mundial, o que impulsionou a busca por novas alternativas
energeéticas com aspectos renovaveis para suprir essa demanda (RAMALHO; SILVA;
CANDIDO, 2013). De acordo o Ministério de Minas e Energia - MME (2018a), segundo
o relatorio sintese do Balanco Energético Nacional com base 2017, a participacdo dos
combustiveis renovaveis na matriz energética mundial foi de 13,7%, em 2015, e a na
matriz brasileira foi de 42,9%, em 2017.

Uma alternativa energética importante entre as renovaveis é a biomassa, que
€ econbmica, disponivel e pode reduzir as emissdes de CO2, sendo uma tecnologia
comprovada (TRUBETSKAYA et al., 2019). Ela pode ser proveniente de vegetais ndo
lenhosos, lenhosos, residuos organicos e biofluidos (CORTEZ; LORA; AYARZA,
2008). Para a producéo de energia, a biomassa € muito utilizada como insumo, pois
0s materiais lignocelulésicos sdo os mais utilizados, principalmente os de origem
agricola e florestal (SILVA et al., 2018a).

A biomassa bruta tem caracteristicas como heterogeneidade, higroscopicidade,
altos teores de umidade, baixos valores de poder calorifico e densidade aparente. Os
percentuais referentes as caracteristicas variam conforme a origem da biomassa, 0
que interfere na eficiéncia energética e gera problemas com armazenagem,
manipulacdo, transporte, volume e custos (FELFLI et al., 2011; SILVA et al., 2018a).
As biomassas sdo matérias-primas com potencial para diferentes aplicacdes, sendo
necessarios estudos para uma melhor utilizacdo como, por exemplo, geracdo de
energia térmica, pois podem levar a significativos problemas ambientais (VIEIRA et
al., 2018).

O aproveitamento dos residuos da biomassa para producédo de briquetes e
pellets € uma boa alternativa, pois agrega valor a essa matéria-prima e possibilita o
desenvolvimento da cadeia produtiva (TEIXEIRA et al., 2018). O processo de
densificacdo para obtencdo de combustiveis solidos como briquetes e pellets ocorre
a partir da compactacao de residuos de origem lignocelulésicos, com o objetivo de
gerar produtos com melhores caracteristicas em relacdo aos residuos originais
(DIAS et al., 2012). Ja sao usados ha algum tempo e os produtos originados para uso

energeético sdo utilizados principalmente em industrias, ceramicas, olarias, lacticinios,



padarias, pizzarias, residéncias (DIAS et al.,, 2012; CARVALHO; PEREIRA,;
SOUZA, 2013).

Uma outra forma de melhorar as caracteristicas fisicas e quimicas da biomassa
sao os tratamentos termoquimicos, como a torrefacdo que obtém bons rendimentos
trabalhando com diferentes tempos de aquecimento, temperaturas e taxas de
aquecimento (SINGH; SARKAR; CHAKRABORTY, 2019). A torrefagdo produz um
material com alto teor de carbono, com uma maior densidade energética e menor teor
de oxigénio (MEDIC et al., 2012; TRUBETSKAYA et al., 2019).

A associacao do processo de densificagdo com a torrefagéo traz vantagens em
relacdo a biomassa utilizada como matéria-prima, pois proporciona um aumento das
caracteristicas hidrofébicas, pela reducdo da umidade, estabilidade de
armazenamento, aumento da densidade energética 0 que gera uma economia nos
custos logisticos (LORA; VENTURINI; ANDRADE, 2013; PROSKURINA et al., 2017).

Estudos relacionados com a biomassa bruta e torrificada se baseiam, em
grande parte, nos residuos agricolas mais tradicionais como bagaco de cana-de-
acucar, casca de arroz e palha de trigo, o que acaba deixando espaco para novas
culturas e seus residuos como, por exemplo, o feijdo guandu (DAMARIS, 2007,
SINGH; SARKAR; CHAKRABORTY, 2019). O maior produtor e consumidor de feijao
guandu ¢ a india, bem como seus residuos em uma safra razoavelmente alta podem
chegar a 2,9 toneladas por hectare (CARDOEN et al., 2015).

No Brasil, as condicGes edafoclimaticas, terras araveis em disponibilidade e
producdo de biomassa lignocelulésica em diversidade e grandes quantidades geram
um potencial para essa cadeia produtiva de biomassa torrificada se desenvolver e se
consolidar. Além de ser uma alternativa para aumentar o interesse pelo uso da
biomassa e a torna-la mais competitiva no cenario energético, ja que recentemente
seu uso na producao de energia vem declinando (SILVA et al., 2018a).

A busca cada vez maior por matéria-prima que possa servir de fonte de energia
€ uma motivacdo para o aumento do uso de materiais lignocelulésicos para produgéo
de combustiveis sélidos, assim com processos de conversao que potencializem a
eficacia energética desse produto final. O feijdo guandu ndo concorre com outras
culturas ja utilizadas na area, bem como tem potencial de producéo de massa por ser
um recurso renovavel com beneficios ambientais, que traz o intuito de ampliar o

conhecimento sobre o potencial dessa planta. Por esses fatores, observa-se a



necessidade de testar diferentes tratamentos térmicos com o intuito de melhorar as

caracteristicas energéticas do combustivel sélido em questéo.

1.1 Objetivo Geral

Considerando o exposto acima, este trabalho teve por objetivo analisar e avaliar
briquetes produzidos a partir de feijao guandu (Cajanus cajan) SILG 2009, quanto as
suas propriedades fisico-quimicas e energética, antes e depois da aplicacdo de

diferentes tratamentos térmicos.

1.2 Objetivos Especificos

a) Caracterizacao dos briquetes in natura e torrificados;
b) Avaliar a influéncia das variaveis: temperatura, tempo e taxa de aquecimento,
nos diferentes tratamentos térmicos utilizados;

c) Verificar qual melhor tratamento para uma melhor eficiéncia energética.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biomassa para energia

A biomassa € um material de origem organica produzido direta ou indiretamente
pelo processo de fotossintese (AKPINAR et al. 2008). Por se tratar de matéria
organica aproveitada na producédo de energia, permite o reaproveitamento de residuos
a partir da facilidade de converséo, transporte e armazenamento, além do seu baixo
custo (BIOMASSA BR, 2017). Por meio da conversdo de métodos biolégicos, fisicos
ou quimicos, consegue-se transformar e potencializar a energia contida na biomassa
gerando, assim, combustiveis solidos, liquidos e gasosos. Com isso, transformando
residuos com baixo potencial energético em um produto com melhores caracteristicas

e maior viabilidade econémica, como se vé alguns exemplos na Figura 1 (ACMA,

2003).
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Figura 1 - Diagrama esquematico dos processos de conversao energética da
biomassa

Fonte: ANEEL (20-?).




Conforme a Organizacao das Nag¢des Unidas para Agricultura e Alimentacao -
FAO (2017b), a madeira representa 6% da oferta total mundial de energia primaria e
ainda hoje € uma fonte renovavel de grande importancia. Dentro desse percentual
brasileiro de energia renovavel, a lenha e carvao vegetal representam 8,0%, enquanto
a lixivia e outras renovaveis (edlica, solar, biodiesel, outras biomassas, biogas, gas
industrial de carvao vegetal) representam 5,9% (MME, 2018a).

Segundo o Ministério de Minas e Energia — MME (2018b), o relatorio final do
balanco energética nacional - base 2017, o uso da lenha é dividido em alguns dos
seguintes setores: ceramica 48,6%; agropecuario 30,0%; residencial 24,5%; papel e
celulose 15,7%; setor industrial 8,6%; alimentos e bebidas 9,5%; téxtil 6,9%; comercial
1,1%; induastria quimica 0,7%, entre outros setores. Para o0 uso do carvao vegetal,
destaca-se o setor industrial ferro ligas 37,5%, ferro gusa e aco 14,6%; para o uso de
lixivia 51% é utilizado na industria de papel e celulose.

Em 2017, os valores mundiais relacionados com producdo e comercializagao
de produtos florestais foram de 1.890 milhdes de m?® de combustivel de madeira, 1.907
milhdes de m® de madeira redonda industrial e 33 milhdes de toneladas de pellets de
madeira, entre outros (FAO, 2017a). Conforme o Sistema Nacional e Informagdes
Florestais — SNIF (2016), na producao anual de produtos madeireiros em 2014, a
producdo de briquetes, lenhas ou carvdes foi de 74.487 toneladas e de residuos de
madeira foi de 2.811.593 toneladas, estes dados foram obtidos a partir da declaracéo
dos produtores.

Em fornos convencionais, a madeira e as biomassas cruas tém uma combustéo
incompleta, devido ao seu teor de umidade, o que gera fumaca, que é prejudicial para
0 meio ambiente, equipamentos e para a saude, o que leva também a uma baixa
eficiéncia energética. A lenha comparada com as lascas de madeira tem a
desvantagem do volume que ocupa e sua impossibilidade de uso em sistemas
pequenos automatizados com combustdo controlada e algumas das desvantagens
das lascas de madeira sédo suas percas durante o armazenamento (CALPEA, 2009;
GUO; SONG; BUHAIN, 2015).

A biomassa de origem florestal gera no campo residuos como casca, tocos,
cavacos e, na industria que utiliza madeira como matéria-prima, gera de 5 a 20% de
residuos, principalmente a serragem (DIAS et al., 2012; KHARDIWAR et al., 2013).

No Brasil, sdo as maiores fontes de producdo de combustiveis sélidos e em muitas



aplicacoes, tanto os briquetes quanto os pellets sdo considerados os substitutos
diretos da lenha (DIAS et al., 2012).

Na colheita, assim como no processamento dos produtos agricolas ha uma
producdo de residuos (considerados subprodutos) que, quando ndo destinados de
maneira apropriada, geram um fluxo de residuos inadequados ao meio ambiente
(CARDOEN et al., 2015). Segundo Khardiwar et al. (2013), esse tipo de residuo esta
disponivel com facilidade, sdo ecologicamente corretos e podem figurar como uma
alternativa promissora. Outros residuos usados como matéria-prima para producao de
briquetes séo as cascas de algodéo, arroz, amendoim, café, sabugo, palha de milho,
palha e vagem de feijao, bagaco e palha de cana-de-acucar, cascas e caroco de
palméaceas, excesso de biomassa de gramineas forrageiras, entre outros (DIAS et al.,
2012).

Quanto ao uso de forrageiras, destacam-se as forrageiras como capim-elefante
com producdo de massa seca de até 90 t//ha/ano, do género braquiaria em torno de
10 t/ha/ano e Panicum maximum acima de 50 t/ha/ano (NOGUEIRA; LORA, 2003;
DIAS et al., 2012). O feijao guandu tem um grande potencial de producao de biomassa
(REMANANDAN, 1990). Para Gangil (2014), o caule do feijao guandu, na visao dos
agricultores, ndo gera rendimento financeiro e é considerado um material de
desperdicio, pois necessita gastar para limpar os residuos do campo levando, muitas
vezes, as praticas prejudiciais ao meio ambiente nos paises em desenvolvimento. Nao
observando a oportunidade de conversdo desse residuo do caule do feijdo guandu
em um biocombustivel solido e potencial substituto da lenha, além de gerar

substancial ganho econémico.

2.2 Cultura do feijdo guandu

A forrageira Cajanus cajan (L.) Millsp. pertencente a familia Fabaceae,
conhecida popularmente como feijao guandu, é originaria do norte do subcontinente
indiano e se expandiu muitos anos a.C. em parte da Africa, atingindo logo depois Asia,
América Latina e Caribe (KHOURY et al., 2015). Em razdo da sua expanséao, obteve
importancia como fonte de alimento humano ao chegar ao Brasil pela rota dos
escravos (SEIFFERT; THIAGO, 1983). Para Rao, Coleman e Mayeux (2002), na
importancia alimentar, o feijdo guandu ocupa mundialmente o sexto lugar, sendo

usado na Asia como fonte para a alimentac¢&o humana e animal.



E uma planta arbustiva ereta que se adequa a alguns sistemas de plantio,
sendo tolerante ao calor, desenvolve-se melhor na faixa de 18 a 30 °C, bem como
cresce em uma faixa de precipitacdes entre 500 a 1500 mm. Além disso, néo tolera
umidade excessiva nas raizes, € resistente a seca, tolera geadas leves, adapta-se a
solos pouco férteis e tem capacidade na fixacdo de grande quantidade de nitrogénio
auxiliando, assim, em areas degradas com ciclos perenes de vida curta ou anuais.
Pode atingir alturas entre 1 a 4 m com grande capacidade de produ¢cédo de massa seca
e proteina por area (SEIFFERT; THIAGO, 1983; CALEGARI, 1995; AMABILE;
FANCELLI; CARVALHO, 2000; MALLIKARJUNA; SAXENA; JADHAV, 2011). A

Figura 2 ilustra uma variedade de feijdo guandu SILG 2009.

Figura 2 - Variedade de feijdo guandu SILG 2009 ]
Fonte: GUERINI (2016).

De acordo com Calegari (1995), o feijdao Guandu tem apresentado um bom
comportamento em todo Parand, com ciclos que variam entre 150 a 360 dias e com
um rendimento podendo chegar a 1000 a 1200 kg/ha. O guandu tem como finalidade
ser utilizado para cobertura e producdo de sementes. Por isso, recomenda-se a época
de plantio entre setembro e janeiro. Ja para o guandu ando esse periodo seria entre
outubro e janeiro, para cobertura, e de outubro a dezembro, para semente. A Figura 3
ilustra a visdo interna da variedade de feijao guandu SILG 2009.



Flgura 3 Feuao uandu SILG 2009 V|sta dentro do cultivar
Fonte: GUERINI (2016).

Sua cultura é usada como adubo verde, suas vagens e folhas sdo utilizadas
como forragem e sua haste como material de construgdo e combustivel
(MALLIKARJUNA; SAXENA; JADHAV, 2011; KHOURY et al., 2015). Conforme
Amabile; Fancelli; Carvalho (2000), é também utilizado como quebra-vento e como
fonte de alimentagdo humana e animal. Ademais, pode ser usado em rotagédo e
associacdo de cultivos, banco de proteinas, producdo de graos, consorciado com
gramineas anuais (CALEGARI, 1995).

2.3 Composigéo quimica da biomassa

A biomassa lignocelulésica € formada por celulose, hemicelulose e lignina, ou
seja, constituintes de alta massa molar, por extrativos e compostos inorganicos que
englobam os constituintes de baixa massa molar (BRITO et al., 2014). Além disso, a
celulose € um componente estrutural e a hemicelulose (polioses) e a lignina séo
componentes subestruturais, enquanto os extrativos e compostos inorganicos tém
funcdes fisiolégicas, protetoras e de reserva demonstradas na Figura 4 (KLOCK;
ANDRADE, 2013; SILVA et al., 2018a).
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Figura 4 - Representacao da estrutura das fibrilas
Fonte: WASTOWSKI (2018).

2.3.1 Celulose

A celulose € um polimero natural de alto peso molecular, 0 maior constituinte
da parede celular dos vegetais e o mais importante componente. E um polissacarideo
formado por unidades de (B-D-glicopiranose que, por meio da unido de ligacbes de
B- 1,4-glicosidicas, forma um polimero linear de B-D-glicose, pois sua unidade
repetitiva é a celobiose ou anidroglicose sindiética. Na sua estrutura, possui regides
cristalinas e amorfas, ndo tem ramificacdes entre suas cadeias e forma pontes de
hidrogénio inter e intramoleculares em razao de seus grupos hidroxilas. A celulose é
insolavel em agua, solventes organicos, acidos e alcalis diluidos e a temperatura
ambiente (KLOCK; ANDRADE, 2013; WASTOWSKI, 2018). Na Figura 5, observa-se

fragmentos da cadeia molecular da celulose.
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H H Q OH H HH H
o~ OH H H H o OH H
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- .

1:03 M
CELUBIOSE

Figura 5 - Fragmentos da cadeia molecular da celulose
Fonte: Adaptado de KLOCK; ANDRADE (2013).
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De acordo com Mckendry (2002) dentro da composicdo da biomassa
lignoceluldsica, a celulose representa 40 a 60%, para Pereira et al. (2013) esse

percentual é de 40 a 45%.

2.3.2 Hemicelulose

A hemicelulose, também conhecida como poliose, representa um grupo
heterogéneo de polissacarideos associados a celulose e que tem uma baixa massa
molecular como pentoses, hexoses, acidos urdnicos e desoxihexoses com cadeias
moleculares mais curtas, podendo existir ramificagdes. Na sua estrutura, possuli
somente regides amorfas e tem um alto potencial de ligacdo com a agua, o que as
torna mais sollUveis e degradaveis. Na madeira, as principais hemiceluloses séo
Arabinogalactanas, Arabinoglucocouranoxilanas, Galactoglucomananas,
Glucomananas e Glucouranoxilanas (KLOCK; ANDRADE, 2013; WASTOWSKI,
2018). Conforme Mckendry (2002), a hemicelulose representa de 20 a 40% da massa
seca na biomassa lignocelulésica. Pereira et al. (2013) aponta, por sua vez, de 20 a
30% para madeiras. Na Figura 6, visualiza-se as principais estruturas constituintes
das hemicelulose (proje¢cdes Haworth).
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Figura 6 - Principais estruturas constituintes das hemicelulose
Fonte: WASTOWSKI (2018) apud adaptado Fengel; Wegener (1989).

A importancia das polioses se da principalmente por conta das suas
caracteristicas que facilitam a absorcdo de agua, o que contribui para o
intumescimento, flexibilidade das fibras e mobilidade interna, aumento das ligacdes
das fibras, reducdo de tempo no refino da pasta celuldésica, aumento da area
especifica e perca da elasticidade na secagem, isto €, todas propriedades importantes
para a pasta celulosica (KLOCK; ANDRADE, 2013).
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2.3.3 Lignina

A lignina tem uma origem polimérica e tridimensional extremamente complexa,
amorfa, heterogénea, com ramificacoes, polifendlica (polimerizacdo desidrogenativa),
insolavel em &gua (hidréfoba), polimeriza em presenca de &cidos, dissolve-se a
guente em solucdo de NaOH, oxida-se facilmente em Clz, ClO2, NaOClI, H202, Oz e O3
(KLOCK; ANDRADE, 2013; VITAL; CARNEIRO; PEREIRA, 2013; WASTOWSKI,
2018). As ligninas sdo separadas em trés classes: lignina de coniferas (guaiacila (G),
de folhosas (guaiacila/siringila (GS) e de gramineas (cumarila/guaiacila/siringila
(HGS), tal como demonstrado na Figura 7.

p-hidroxifenila (H) guaiacila (G) siringila (3)
ou cumarila
CH CHa G
HLC CH4
HEC H"‘“I:I = “"“h.hl:l I:I_.--" 3
OH OH oH

Figura 7 - Principais unidades aromaticas da molécula na lignina
Fonte: CARVALHO et al. (2009).

A lignina age como um agente protetor dos tecidos das plantas contra
microorganismos, sendo que nha parede celular contribui para rigidez, dando
resisténcia mecanica, impermeabilidade e tem uma funcdo adesiva entre as fibras.
Tem um importante papel no transporte de &agua, nutrientes e metabdlicos
(PAES et al., 2013; WASTOWSKI, 2018). Para biomassa lignoceluldsica, Mckendry
(2002) sugere que o percentual de lignina fique entre 10 a 25% de seu peso para
biomassa lignocelulésica. Ja Wastowski (2018) cita teores de 27 a 33% em resinosas,
18 a 25% em madeiras folhosas e 17 a 24% em gramineas. Existem varios fatores
gue alteram essa porcentagem de lignina e sua composi¢ao como, por exemplo, idade
das plantas entre as espécies e dentro da mesma espécie (VITAL; CARNEIRO;
PEREIRA, 2013). O fato de a lignina ter uma proporc¢éo maior de carbono e hidrogénio,
em relacdo a celulose e hemicelulose, confere a ela um percentual maior no poder
calorifico superior (BRAND, 2010).
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2.3.4 Extrativos

Sao materiais que ndo fazem parte da formacao estrutural da madeira e tém
baixo peso molecular, baixo grau de polimerizacdo, afetam propriedades fisicas da
madeira, sdo sollveis em solventes (neutros) e agua, sendo seus principais
representantes os terpendides, esterois, gorduras, ceras, fendis, resinas, entre outros
(SJOSTROM, 1992).

Sao responsaveis por algumas caracteristicas da madeira como:
permeabilidade, inflamabilidade, densidade, dureza, cor, cheiro, gosto, propriedades
abrasivas, resisténcia aos fungos, insetos, microorganismos e ao apodrecimento.
Suas principais fun¢des sdo como materiais de protecao, reserva e horménio vegetal
(KLOCK; ANDRADE, 2013; WASTOWSKI, 2018). De acordo com Vital, Carneiro e
Pereira (2013), os extrativos nas espécies de Eucalyptus representam 4 a 8% da
massa seca da madeira. Os extrativos podem constituir de 5 a 8% das madeiras
coniferas e 2 a 4% folhosas, com uma concentracao maior nas cascas (WASTOWSKI,
2018). Para Karunanithy et al. (2012), os extrativos para biomassa de serragem e

feijdo guandu é de 7,5 e 6,1%, enquanto para briquete 4,2 e 13,9%.

2.3.5 Componentes inorganicos

Os percentuais de minerais da madeira, normalmente, sédo expressos pelo teor
de cinzas que tem uma porcentagem entre 0,2 a 0,5% para madeiras (zonas
temperadas), mas podem ter valores mais altos para madeiras tropicais. Os principais
minerais encontrados nas cinzas sao K, Ca, Mg e sdo obtidos na incinera¢do na forma
de 6xidos (KLOCK; ANDRADE, 2013). Quanto maior o percentual de minerais na
biomassa, maior € a producdo de cinzas e, consequentemente, menor o poder
calorifico. Além de poder ocorrer na combustdo danos com aos equipamentos e
tubulagdes pelas incrustagdes que esse material gera (VITAL; CARNEIRO; PEREIRA,
2013).

2.3.6 Holocelulose

Conforme Klock e Andrade (2013), depois da retirada da lignina da madeira, a
holocelulose € usada para designar o produto. Quando se trata de holocelulose, ao
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efetuar a deslignificacdo, € preciso que alguns critérios sejam seguidos, isto €, que
haja uma minima degradacdo oxidativa e hidrolitica da celulose, bem como ocorra
uma minima perda de polissacarideos e que o residual de lignina seja baixo. Na
Tabela 1, verifica-se a composi¢cao quimica de algumas biomassas detalhando que o
feijdo guandu, citado por Silva (2008), é da variedade Fava Larga, assim como foram

utilizados também os ramos e folhas.

Tabela 1 - Composicao quimica de algumas fontes
Composicéao %

Fonte
Celulose Hemicelulose Lignina
E. grandis 40,2 15,7 26,9
E. globulus 46,3 17,1 22,9
Madeira 40-50 28 26
Feijdo Guandu? 28,4 18,5 9,5

Fonte: Adaptado WASTOWSKI (2018); 1SILVA (2008).

2.4 Densificacéo

O processo de densificacdo traz uma melhora significativa para os residuos
referentes ao seu transporte, manuseio, armazenamento, reducéo do volume disposto
no ambiente aumentando a sua densidade, bem como aumento do poder calorifico e
a reducao dos impactos ambientais que esse subproduto exposto poderia gerar, todas
caracteristicas que agregam valor a esse residuo (VALE; GENTIL, 2008; MYTHILI;
VENKATACHALAM, 2013; KARUNANITHY et al., 2013; KHARDIWAR et al., 2013). E
um processo muito eficiente que melhora as caracteristicas fisicas e energéticas dos
residuos, visto que a biomassa vegetal densificada transforma residuos em
combustiveis sélidos como briquetes ou pellets (QUIRINO, 2004; PROTASIO et al.,
2011b).

A biomassa residual, ou ndo, com reduzida granulometria em condi¢cbes de
pressao e alta temperatura, € levada a se tornar mais homogénea e com maior poder
de combustéo disponivel. Caracteristicas como uma boa resisténcia a compressoes,
alta densidade e um bom poder calorifico contribuem para a producéo e o controle da
qualidade desse material (FELFLI et al., 2011; OLIVEIRA, 2016).
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Entre as etapas necessarias para producdo de briquetes, temos a escolha da
matéria-prima e suas caracteristicas, como granulometria, densidade e umidade entre
5 a 10%. Outra etapa seria a secagem para que o residuo utilizado se estabeleca
dentro de uma umidade ideal, para um melhor rendimento, mas esse procedimento
pode acarretar gastos (DIAS et al., 2012). Para Oliveira (2016), o percentual de
umidade do briquete € de 8 a 15%.

A moagem dos residuos tem por finalidade diminuir as particulas até ficar em
uma granulometria adequada para os parametros exigidos, com melhor compactacao
e durabilidade do briquete. O tamanho da particula interfere na densidade dos
briquetes, bem como sugere dimensdes entre 8 a 10 mm para sistema maiores e
15 mm para a compactacdo (ERIKSSON; PRIOR, 1990). O peneiramento vai
selecionar as particulas desejadas e dispensar as que ndo se amoldam ao processo.
Os briguetes tém seu diametro entre 50 a 100 mm e comprimento entre 250 a 400 mm
e pellets tém seu diametro entre 6 a 16 mm e comprimento de 25 a 30 mm (DIAS et
al., 2012).

Dependendo do residuo empregado havera, ou ndo, necessidade de um
aglutinante que vai auxiliar na aderéncia das particulas. Conforme Dias et al. (2012)
indicam, adicionar de 0,5 a 5% (em peso) faz com que ocorra melhor aderéncia e
ocasiona uma melhor resisténcia mecanica. Conforme Salame (1992), os briquetes
podem ter, ou ndo, adicdo de ligantes e também ter, ou nao, tratamento térmico

posterior. A Figura 8 ilustra uma prensa de parafuso cénico usada para briquetagem.

Biomassa
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Figura 8 - Detalhes da prensa de parafuso cénico
Fonte: BHATTACHARYA, SETT; SHRESTHA (1989).
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A temperatura para compactagdo interfere em parametros finais do produto,
além de gerar maior consumo energético. Dias et al. (2012) sugerem néo ultrapassar
220 °C, mas depende de diferentes fatores. De acordo com Oliveira (2016), o briquete
é mais econdmico do que a lenha, pois 2 t ou 6,6 m® de lenha séo equivalentes a 1t

ou 1,6 m3 de briquete, o que significa % do volume da lenha e %2 do peso.

2.5 Caracterizacdo da biomassa

E de suma importancia o conhecimento quanto & composicéo fisico-quimica e
energética da matéria-prima a ser utilizada para produzir os biocombustiveis sélidos.
Isso para obtencédo de boa qualidade, eficiéncia, valor econémico agregado e reducéo
dos efeitos ao meio ambiente (FERNANDES, 2015). As normas utilizadas para andlise
de carvdo para producdo de pellets e briquetes sdo as mesmas aplicadas nos

biocombustiveis sdélidos para seus parametros de qualidade (DIAS et al., 2012).

2.5.1 Composicao quimica imediata

Correspondendo a composicdo quimica imediata, temos a determinacdo do
teor de umidade (W), teor de materiais volateis (V), carbono fixo (CF) e cinzas (Cz).
Cortez, Lora e Ayarza (2008) apontam que “a composigao quimica imediata se refere
ao conteudo percentual, baseado na massa do combustivel”. Conforme Nogueira e
Lora (2003), “o teor de umidade é a medida da quantidade de agua livre na biomassa
e que pode ser avaliada pela diferenca entre pesos de uma amostra, antes e logo
apos ser submetida a secagem”.

No caso de biocombustiveis sélidos, € muito importante a determinagcédo dos
valores relacionados com o teor de umidade presente na biomassa a ser utilizada
como matéria-prima, pois pode influenciar em muitos fatores o produto final, como a
densidade, durabilidade e armazenamento (KARUNANITHY et al., 2012). Altos teores
de umidade estéo relacionados com a reducdo no tempo de estocagem por conta da
degradacédo da biomassa, a proliferacdo de fungos e rompimento do briquete, além
da reducdo da quantidade de energia utii do combustivel (QUAAK; KNOEF;
STASSEN, 1999; DIAS et al., 2012). Do mesmo modo, maiores gastos energéticos
para eliminacdo desta umidade interferem diretamente no poder calorifico e no
processo de combustédo (LOO; KOPPEJAN, 2008).
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Khan et al. (2009) evidenciam que ha necessidade de um dimensionamento
maior quanto ao uso de equipamentos em razédo da elevada producao de gases de
combustdo causados pela poténcia de instalacdo gerada por altos niveis de uso
combustiveis, isso pela necessidade de reducédo desse teor de umidade, devido a
alteracdo que a mesma causa em relagéo ao poder calorifico do produto. Com isso, é
possivel que ocorram explosées em decorréncia da formagéo de vapor e excesso de
umidade, assim como o material muito seco dificulta a liga entre as particulas
(OLIVEIRA, 2016). Bhattacharya, Sett e Shrestha (1989) recomendam teores de
umidade entre 8 a 12%. No trabalho de Karunanithy et al. (2012), o teor de umidade
esta entre 4,9 a 9,2% para briquetes de diferentes matérias-primas.

Os materiais volateis contribuem negativamente com o poder calorifico do
produto (TRUGILHO; SILVA, 2001). Para Khan et al. (2009), nesse processo sao
liberados vapores de agua, CO, COz2, Hz e hidrocarbonetos leves. Essa volatilizagdo
acontece muito rapido diminuindo, assim, o tempo de permanéncia dos combustiveis
dentro do processo de combustéo e influenciando na reducéo da eficiéncia energética
da biomassa (CHAVES et al., 2013). O teor de materiais volateis tem relacdo com a
ignicdo de queima no processo de combustdo da matéria empregada (CORTEZ;
LORA; AYARZA, 2008). Wiliams et al. (2012) relatam uma participacdo de
aproximadamente 70% dos materiais volateis no desenvolvimento da combustéo.

Existe uma relacéo entre a quantidade de carbono fixo e materiais volateis, que
interfere diretamente no poder calorifico. Portanto, quanto maior for o teor de carbono
fixo, maior sera o tempo de queima e sua eficiéncia (CHAVES et al., 2013).

Possiveis causadores de cinzas sdo 0s compostos inorganicos absorvidos do
ambiente externo por meio das contaminacdes ocorridas durante a colheita, transporte
e manuseio (LOO; KOPPEJAN, 2008). Essas cinzas sao indesejaveis, pois
contribuem diminuindo o poder calorifico e pela sua acéo abrasiva nos equipamentos
metélicos e reducdo do seu tempo de vida util (PROTASIO et al., 2011a). Segundo
Karunanithy et al. (2012), o teor de cinzas para biomassa de serragem é de 5,3% e
feijdo guandu é de 3,2%, enquanto para briquete da mesma matéria-prima 3,9% e
4,2%, respectivamente. Na Tabela 2, podem ser visualizados os resultados da
composic¢ao quimica imediata de biomassa de feijdo guandu e composicéo de briquete

de carvado com feijdo guandu.
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Tabela 2 — Analise imediata da biomassa e briquete misto de feijao guandu

o W1 V CF Cz PC
Feijdo Guandu % MJ/kg
Toco 9,0 68,0 13,5 9,5 24,330
Ramos 10,0 69,0 13,5 7,5 17,075
Folhas 9,0 65,0 15,5 10,5 23,556
Carvao 8,90 21,70 41,20 29,0 17,728
Briquete de
Carvao (80%) 8,93 30,96 34,86 25,25 19,046

Guandu (20%)
W teor de agua;; V: teor de materiais volateis; CF: teor de carbono fixo; PC: poder
calorifico. Fonte: Adaptado de DAHARIYA (2013).

Conforme explicitado, no estudo de Dahariya (2013) € possivel constatar que o
briguete de Carvao (80%) e feijao guandu (20%) obtiveram menores percentuais
guanto ao teor de materiais volateis e maiores percentuais de teor de carbono fixo que
em relacdo as biomassas de feijdo guandu, o que é um fator positivo e benéfico para

o combustivel, bem como a reducéo no teor de cinzas em rela¢éo ao carvao.

2.6 Poder Calorifico

O poder calorifico esta diretamente ligado ao teor de umidade. Pode ser
definido como a quantidade de energia que é liberada durante a combustdo completa
de uma unidade de massa do material combustivel. Esse poder calorifico se subdivide
em: a) poder calorifico superior (PCS), que contabiliza o calor latente que age na
evaporacao da agua presente, ou seja, o valor total da energia liberada quando ocorre
a combustao; b) poder calorifico inferior (PCI), que ndo considera esse calor latente
(NOGUEIRA; LORA, 2003; CORTEZ; LORA; AYARZA, 2008; SANCHEZ, 2010).

A presenca de hidrogénio na composi¢cdo do material analisado interfere
diretamente na formacao de agua por ele reagir com o oxigénio presente. Isso ocorre
durante o processo de combustao e, por esse motivo, se observa o valor de poder
calorifico inferior. Tem-se referéncia de 6% de teor de hidrogénio na maioria dos
residuos agroindustriais e madeireiros, isso em base seca e auséncia de cinzas.
Derivado do PCI, o poder calorifico atil (PCU), que considera o teor de umidade
existente, nos da valores mais reais referentes do poder calorifico em si (QUAAK;
KNOEF; STASSEN, 1999; VALE et al., 2007). A determinagéo do PCS acontece em

uma bomba calorimétrica, pois se tem um controle de temperatura e umidade
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(SANCHEZ, 2010; NOGUEIRA; LORA, 2003). De acordo com Protéasio et al. (2011b),
o PCS é de 18,46 MJ/kg para briquetes de serragem de eucalipto.

2.7 Densidade

A densidade real ou verdadeira corresponde a densidade da parede celular
vegetal, cujo valor é igual a 1530 kg/m?3, independente da espécie. A densidade basica
€ aquela que considera a madeira como massa real completamente seca e o volume
verde ou completamente saturado de agua; a densidade bésica é, pois sempre
aparente, podendo ser absoluta ou relativa (PANSHIN; ZEEUW, 1980). A densidade
aparente para briquetes é de 500 a 1200 kg/m? e densidade a granel é dificil exceder
500 kg/m? (DERMIBAS; SAHIN-DERMIBAS, 2009).

Nogueira e Lora (2003) salientam que “a baixa densidade da biomassa se torna
inviavel economicamente o transporte a longas distancias e armazenamento”. Uma
possivel alternativa seria a densificacdo, também chamada de briquetagem ou
peletizacdo, dos residuos gerados. Para Dias et al. (2012), “a densidade € um
parametro importante na compactacéo, pois, quanto maior a densidade, maior a razao
energia/volume”, o que também facilita a logistica, estocagem e manipulacdo deste
produto. A densidade energética diz respeito a energia liberada de um determinado
volume de um combustivel, apés a sua combustdo completa (BRAND, 2010). Sua
importancia provém exatamente do possivel uso energético desse combustivel, visto
gue quanto maior a quantidade de energia por unidade de volume, maior a densidade
energética (Protasio et al., 2011b). Rajkumar e Venkatachalam (2013) destacam que
a densidade para biomassa de feijdo guandu (caule) é de 180 kg/m? e a densidade a
granel do briquete (100%) da mesma matéria-prima é de 1380 kg/m?3.

2.8 Pirdlise

A pirélise € um processo termoquimico que com frequéncia € empregado na
producdo de energia e, em sinteses quimicas, consiste na degradacdo térmica da
biomassa, com auséncia de oxigénio (BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000; YAMAN,
2004; UDDIN; DAUD; ABBAS, 2013). Na concepcao de Brand (2010), Carneiro et al.
(2013) e Silva et al. (2018b), este processo tem como objetivo a fixagcado e aumento do

teor de carbono na massa resultante e gera subprodutos gasosos, liquidos e soélidos.
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Dos constituintes, a hemicelulose é a primeira a se degradar, seguida da celulose e
lignina. Conforme as variadas temperaturas e tempo de residéncia da biomassa,
ocorrem muitas reacdes quimicas e fisicas, as quais liberam gases condensaveis, ndo
condensaveis, liquidos organicos e vapor de agua (CARNEIRO et al., 2013).

A pirdlise rapida ocorre em tempo moderado de resisténcia, temperaturas entre
300 a 600 °C, taxas altas de aquecimento e controle na presencga de oxigénio, com
consequente formacdo de bio-6leo com até 80% de rendimento (BRIDGWATER,;
PEACOCKE, 2000; MULLER et al., 2013). Para Nachenius et al. (2013), a pirélise
rapida é um processo utilizado para que o bio-6leo, seu produto liquido, tenha um
rendimento méaximo, com um poder calorifico expressivo, além das suas facilidades
guanto a biomassa convencional e produtos especificos.

Pirdlise lenta ou suave € um processo que ocorre em tempo elevado de
residéncia do produto no meio reacional, temperaturas inferiores a 500 °C, taxas
baixas de aquecimento e controle na presenca de oxigénio, processo bem conhecido
na producéo de carvao, também conhecido como torrefacdo (CARNEIRO et al., 2013).
Nachenius et al. (2013) ressaltam que o processo de pirdlise lenta tem seu objetivo
no produto sélido e seus rendimentos.

Dentro desse processo termoquimico, entdo, existe a torrefacdo seca e a
Umida, sendo que basicamente o processo de torrefacdo seca consiste em
temperaturas entre 200 a 300 °C, com tempo de 30 a 60 minutos e 0 minimo de
oxigénio ou ambiente inerte (ACHARYA; DUTTA, 2013; SILVA et al., 2018a). A
torrefacdo Umida ou hidrotérmica tem suas temperaturas entre 150 a 260 °C, por
5 minutos a varias horas, em alta pressao, e ocorre dentro de um reator com o controle
do aquecimento da agua ou vapor. A desvantagem dessa técnica em relacdo a seca
€ a dificuldades técnicas, financeira e ambientais em relacdo a sua implementacéao,
além de comercialmente o processo ser praticamente inexistente (LIBRA et al., 2011;
ACHARYA; DUTTA; MINARETE, 2015; SILVA et al., 2018a).

2.8.1 Torrefacao

Apesar da biomassa torrificada ter um maior rendimento em massa do que em
relacdo a pirdlise tradicional e ter seus indices melhorados, tanto para queima direta
quanto para insumo em processos energeticos, essa tecnologia de torrefacéo tem seu

desenvolvimento comercial na fase inicial (SILVA et al., 2018a). Entre as
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caracteristicas que influenciam na torrefagédo, temos: o tipo de matéria-prima, umidade
(ideal 10%), granulometria, teor de oxigénio, tempo de residéncia, pressao,
temperatura de reacgéo e taxa de aquecimento (TUMULURU et al., 2011).

Em baixas temperaturas, as ramificacfes existentes nas hemicelulose séo as
primeiras a ser removidas e degradadas, por terem uma menor estabilidade térmica,
visto que tal processo ocorre entre 200 a 300 °C, sendo 0s maiores picos (SANTOS
etal., 2012; SILVA et al., 2018a). Conforme Lora, Venturini e Andrade (2013), durante
a torrefacédo a hemicelulose passa por algumas fases, melhor demonstradas na Figura
10, tendo fases iguais a celulose, mas que ocorrem em diferentes temperaturas. Para
Shen, Gu e Bridgwater (2010), com a torrefacdo das hemicelulose é degrado o acido
acético, 1,4 anidro-D-xilanopiranose e furfural, pequenas fragcdes de metanol, acetona
e gerado CO, CO:2 e alguns hidrocarbonetos. Vital, Carneiro e Pereira (2013)
evidenciam que a hemicelulose contribui em torno de 10% no rendimento do carvao
vegetal. Silva et al. (2018a) destacam que essa eliminacdo das hemicelulose diminui
a reatividade melhorando a estabilidade térmica, reduz a adsor¢cdo de agua, bem
como eleva a propor¢cdo dos compostos com maior teor de carbono e energia da
biomassa torrificada.

A celulose é relativamente estavel até 294 °C ocorrendo degradacao térmica
de 294 a 370 °C com formacao de residuo sélido mais estavel e liberacdo de gases
inflamaveis, tendo uma producdo de 30% de liquidos até 300 °C. Ocorrendo a
producado de butano-diona, acido acético, metanol, propenal e acetaldeido a partir de
uma reacao exotérmica, quando aquecidos acima de sua temperatura de ignicédo e ao
contato com oxigénio, o que libera calor em razao da degradacao térmica da celulose.
Os produtos gerados a partir dessa decomposicdo, em sua maioria, sao sollveis em
agua e compde o licor negro, pois ha uma pequena fracdo insolivel conhecida como
alcatrdo (VITAL; CARNEIRO; PEREIRA, 2013).

Para Wastowski (2018), a lignina tem sua degradacéo inicial a partir de 160 °C,
pois as reacdes ocorrem lentamente e a temperatura final € de 450 °C. Conforme com
Lora, Venturini e Andrade (2013), durante a torrefagéo a lignina passa por fases em
relacdo a hemicelulose e a celulose, mas que ocorrem em diferentes temperaturas,
além de ter uma fase a mais, que é a de transicado vitrea/amolecimento. A fase de
transicdo vitrea varia conforme a origem e método aplicado, ficando entre 135 a
190 °C (WASTOWSKI, 2018).
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O resultado desse tratamento é uma fragdo solida intermediaria entre a matéria-
prima e o carvao resultante de uma carbonizacdo em altas temperaturas. Trazendo
como caracteristicas desse produto final uma homogeneidade, moabilidade,
diminuicdo na quantidade dos teores de volateis, oxigénio e umidade, um aumento do
carbono e energia, assim como a reducdo da higroscopicidade (MEDIC et al., 2012).

Todas as mudancas dos componentes da biomassa descritos acima estao
demonstradas na Figura 9.

Hemicelulose Lignina Celulose
Devolatizacao
300 extensiva : 300
e
Carbonizacao
(E)
250 250
= Devolatilizacdo o
9 limitada <
© - -
n~ -
g carbonizacio %
[ (7]
% -4
E 20 00 B
[ -
c
Depolimerizagao
e
recondensacao
150 ( 150
Secagem (A)
100 100
Hemicelulose Lignina Celulose

Figura 9 - Mudancas nos componentes da biomassa durante o processo da
degradacdao térmica
Fonte: Modificado de BERGMAN et al. (2005).
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Na Tabela 3, encontram-se algumas propriedades de diferentes combustiveis

sélidos in natura, torrificados e carbonizados para comparacdo e demonstracao da

melhora energética do combustivel com aplicacdo do processo térmico.

Tabela 3 - Combustiveis solidos e suas diferentes propriedades

Combusivel  Wo v CF PCS  pensidade el
9 9 (MJ/m3)

Madeira 3045 70-75 2025 912 2000-25000 __ 20000-30000
Pellets de madeira 7-10 70-75 20-25 15-16 55000-75000 75000-104000
Pellets de madeira 15 5565 28-35 20-24 75000-85000 150000-187000
(torrificada)

Carvio vegetal 15  10-12 85-87  30-32 ~20000 6000-64000
Carvéo mineral 10-15 15-30 50-55 23-28  8000-85000  184000-238000

W1 teor de agua;; V: teor de materiais volateis; CF: teor de carbono fixo; PCS: poder
calorifico superior. Fonte: Adaptado de KLEINSCHMIDT (2011).

O que as unidades de instalacdo podem oferecer néo € suficiente para suprir a

demanda por biomassa torrificada, sendo os segmentos de cogeracao elétrica,

gaseificacdo, producdo de bio-6leo, producdo de briquetes e pellets, no futuro a
aumentar esse consumo (REZA et al., 2014; WILD, HEKTOR; JUNIOR, 2016). No

Brasil, o processo estd em fase de desenvolvimento nas universidades, mas é

considerado um pais com potencial para atender essa demanda (SILVA et al., 2016).
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3. MATERIAL E METODOS

Os briquetes usados no experimento foram adquiridos prontos na UFPR -
Universidade Federal do Parana — setor Palotina, a origem dos briquetes é
proveniente de um outro projeto. Segue a descricdo de algumas informacdes sobre
0s briquetes de feijdo guandu, os quais sdo compostos de caule, galhos e folhas. Para
a densificacdo da biomassa, foi utilizado uma briquetadeira da marca LIPPEL, modelo
BL 95/210, poténcia 55 kW, com capacidade de producdo de 1.200 a 1.800 kg/h,
pressédo de 48,94 kgf cm, temperatura interna de 250 °C, sem uso de aglutinante.
Foram selecionados aleatoriamente e alguns deles estao representados nas Figuras
de 10 a 12.

Figura 10 — Briquetes de feijao guandu.
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Figura 12 - Briquetes de feijdo guandu.

O preparo das amostras foi executado no Laboratdrio de Quimica Orgéanica da
UFPR — setor Palotina, foram utilizados 11 briquetes e de cada um foram cortados

dois discos, de 1 e 2 cm para utilizagdo em diferentes analises (Figura 13).

Figura 13 — Discos de amostras dos briquetes.
(A) Disco de 1 cm, (B) Disco de 2 cm.
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Os discos de 1 cm foram divididos em quatro quadrantes, dois destes
quadrantes foram usados para representar a amostra in natura, na sequéncia
triturados, moidos em um micro moinho Willye, modelo Star FT 48 da marca Fortinox
e selecionados em conjunto de peneiras 40-60 mesh, conforme a ASTM D-293-96
(ASTM, 2010), representados na Figura 14. O mesmo procedimento foi feito com os
discos de 2 cm, usados na torrefacdo, apos a execucao de cada tratamento térmico.

Figura 14 — Preparo das amostras.
(A) Divisédo dos quadrantes, (B) Trituragdo das amostras.

A realizacdo de analises fisico-quimicas e energéticas dos briquetes in natura
e torrificados possibilitam a verificagdo das caracteristicas dos briquetes antes e apos
o tratamento térmico. Com base na anadlise destes resultados podera se avaliar a
influéncia das variaveis: temperatura, tempo e taxa de aquecimento, nos diferentes
tratamentos térmicos utilizados e o melhor tratamento. Na Figura 15, estédo

apresentadas as normas utilizadas, nas quais, algumas foram adaptadas.
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—  Teor de Lignina TAPPIT 222 om-98 (TAPPI, 2001) |—

— Teor de Holocelulose [H TAPPIT 249 cm-00 (TAPPI, 2001) |
— Teorde Celulose [ TAPPIT 257 cm-85 (TAPPI, 2001) |

ﬂ Teor de Hemicelulose H HEM= Holocelulose - Celulose |

| [ ASTM D-3.172-73 até D-3.175-73 |_|
(ASTM, 1983)

Briquetes | | Preparacéo | | Poder Calorifico ABNT - NBR 8633/84
in natura | | da amostra Superior (ABNT,1984)

—  Andlise Imediata

Densidade Aparente -
] ,p. B Protasio etal. (2011b)
e Energetica

— Torrefagéo — Adaptado de Protasio etal. (2012)
I

Artigo | Briquete Torrificado

Figura 15 - Esquema das analises.
3.1 Caracterizacdo quimica

Todas as analises foram realizadas no Laboratério de Quimica Orgéanica e
Geral da UFPR — setor Palotina. O preparo das amostras para as analises solicitou
gue fosse pesado 1 g de amostra para lignina e 2 g para holocelulose, assim como
fosse depositado em sachés de papel filtro separadamente. Em seguida, foram
usados extratores Soxhlet conectados na sua parte superior aos condensadores de
refluxo e na sua parte inferior em baldes de fundo chato para armazenamento dos
reagentes, todos colocados sobre uma bateria Sebelin para aquecimento,
representados na Figura 16. Ocorreu uma extracdo em alcool-tolueno e, em seguida,
em alcool 96°, ambos por 8 horas. Todas as analises foram realizadas em triplicatas
e, apos esse procedimento, os sachés das amostras passaram por 3 lavagens com

agua fervendo durante 1 hora cada e, posteriormente, foram secas.
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Figura 16 — Esquema de extracao das amostras.
(A) Condensador de refluxo, (B) Extratores Soxhlet com as amostras, (C) Baldo de
fundo chato com os reagentes, (D) Bateria Sebelin.

3.1.1 Determinagéo do teor de lignina

As analises para determinacdo do teor lignina foram realizadas com a
adaptacdo da norma TAPPI T 222 om-98 (TAPPI, 2001). As amostras dos sachés
resultantes do preparo foram transferidas para um béquer de 50 mL e adicionou-se
15 mL de H2SOa4 72% (previamente resfriados a 10-12 °C) e mantidos em banho
termoestatizado a 18-20 °C durante 2 horas. Em seguida, as amostras foram
transferidas para um erlenmeyer de 1 L usando 560 mL de &gua destilada e mantidos
em banho-maria a 100 °C por 4 horas. Apdés a espera para sedimentacdo desse
material, as amostras foram filtradas em papel filtro pesado, secas em estufa a 105 °C
por 8 horas, colocadas em dessecador até seu resfriamento e pesadas. A
porcentagem do teor lignina foi calculada utilizando a Equacgéo 1.

LIG = (22522 x100 (Equagdo 1)
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Onde:
LIG= lignina (%);

p. residuo= peso do residuo (peso total final — tara).

3.1.2 Determinagéo do teor de holocelulose

As analises para determinacédo do teor de holocelulose foram realizadas com a
adaptacao da norma TAPPI T249 cm-00 (TAPPI, 2001). As amostras dos saquinhos
resultantes do preparo anterior foram transferidas para um erlenmeyer de 125 mL e
adicionado 5 mL de &gua destilada, 3 mL de clorito de sédio (NaClO2 20%) e 2 mL de
acido aceético (1:5). Em seguida, foram colocados os erlenmeyers em banho
termoestatico a 70 °C e a cada 45 minutos adicionou-se 3 mL de NaClO2 20% e 2 mL
de &cido acético, totalizando 5 repeticdes. Apds esse processo, as amostras foram
filtradas com 250 mL de &gua destilada em papel filtro pesado, secas em estufa a
105 °C por 12 horas, colocadas no dessecador até seu resfriamento e pesadas. A

porcentagem do teor holocelulose foi calculada utilizando a Equacéao 2.

p.residuo
2

HO = ( )x100 (Equacdo 2)
Onde:
HO= holocelulose (%);

p. residuo= peso do residuo (peso total final — tara).

3.1.3 Determinacao do teor de celulose

As andlises para determinacdo do teor de celulose foram realizadas com a
adaptacao da norma TAPPI T 257 cm-85 (TAPPI, 2001). Transferiu-se 1 g do material
resultante da determinacéo da holocelulose para um béquer de 100 mL, adicionou-se
15 mL de hidroxido de potassio a 24%. Em seguida, colocou-se em agitacao por 15
horas, em temperatura ambiente em um shaker no Laboratorio de Quimica Geral da
UFPR — setor Palotina. Apds esse processo, essas amostras foram filtradas em papel
filtro pesado e lavadas com 500 mL de agua destilada, com 50 mL de acido acético

1% e 50 mL de etanol. A celulose resultante foi seca em estufa a 70 °C por 12 horas.
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Apébs esse periodo, a temperatura foi aumentada para 105 °C por 4 horas e, em
seguida, as amostras foram colocadas no dessecador até seu resfriamento e pesadas.

Para a determinacéo do teor de celulose, foi utilizada a Equacéo 3.

mcel

CEL = (mholo

)x100 (Equacgéo 3)
Onde:

CEL= celulose (%);

mcel= massa de celulose seca (Q);

mholo= massa da holocelulose seca (g).

3.1.4 Determinagé&o do teor de hemicelulose

A determinacao do teor de hemicelulose ocorreu pela diferenca de resultados

de holocelulose e celulose e utilizando a Equacgéao 4.

HEM= holo — cel (Equacéo 4)

Onde:

HEM= hemicelulose (%);
holo= holocelulose (%);
cel= celulose (%).

3.2 Analise quimica imediata

Na analise quimica imediata foram analisados os teores de umidade (W),
materiais volateis (V), carbono fixo (TC) cinzas (Cz), realizados conforme a norma
para carvoes e madeiras de alta densidade ASTM D-3.172-73 até D-3175-73 (ASTM,
1983). Todas as analises foram executadas nos Laboratérios de Quimica organica e
Analitica da UFPR — setor Palotina, sendo realizadas em triplicatas para as amostras

de briquetes in natura e ap0s os tratamentos térmicos.
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3.2.1 Determinagéo do teor de umidade

Os cadinhos e suas tampas foram calcinados em mufla a 950 °C por 1 hora e,
em seguida, colocados em dessecador até seu resfriamento e pesados.
Posteriormente, foi adicionada 1 g de amostra e realizou-se a pesagem novamente,
os cadinhos destampados com amostra foram colocados na estufa a 105 °C por
2 horas e ap6s resfriamento em dessecador, pesados para obtencdo da massa seca.
O procedimento foi repetido até a obtencédo de massa constante. O teor de umidade
foi obtido pela diferenca entre as massas da amostra, antes e depois de serem

submetida a secagem, por meio da Equacéo 5.

mo0—m1l

W = ( )x 100) (Equacéo 5)
Onde:

W= teor de umidade (% b.u.);

mO= massa da amostra umida (g);

m1l= massa da amostra seca (Q).
3.2.2 Determinacao do teor de materiais volateis

ApGs o processo anterior de determinacdo da umidade, os cadinhos tampados
e com suas respectivas amostras foram colocados em uma mufla pré-aquecida a
950 °C por 6 minutos, um de cada vez, e depois armazenados em dessecador até seu

resfriamento e pesados. O teor de volateis determinado pela Equacéo 6.

ml—m2

V= (—)x100 (Equacéo 6)
Onde:
V = teor de volateis (% b.s.);
m1= massa da amostra seca (Q);
m2 = massa da amostra restante apds decorrida a analise (massa de carbono

e cinzas, em Q).
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3.2.3 Determinagéo do teor de cinzas

J& sem umidade e os volateis, os cadinhos destampados e suas tampas foram
colocados na mufla e utilizando temperaturas, tempo de aquecimento e rampa de
aguecimento (Tabela 4), sendo mantidos por 2 horas na temperatura final, em seguida

colocados no dessecador até o seu resfriamento e pesados.

Tabela 4 - Rampa de aquecimento para analise de cinzas

Tempo de aguecimento Rampa de aguecimento
Temperatura (°C) P (mig.) P (OC/n?in.)
0-500 60 8
500-750 60 4

Ao final, dentro do cadinho restaram somente as cinzas resultantes da
combustdo dos componentes organicos e oxidacdo dos inorganicos, sendo o teor de

cinzas calculado pela Equacéo 7.

Cz=(=2)x 100 (Equagao 7)
Onde:
Cz =teor de cinzas (% b.s.);
m1 = massa amostra seca (Q);

m3= massa das cinzas resultantes.

3.2.4 Determinacao do teor de carbono fixo

A determinacéo do teor de carbono fixo foi obtida diretamente pela diferenca
entre os valores do teor de volateis e teor de cinzas, através da Equacéao 8.

m2—m3
mil

TC = ( )x100 (Equacéo 8)

Onde:

TC=teor de carbono fixo (% b.s.);
m1= massa da amostra seca (Q);
m2= massa do carbono e cinzas (Q);

m3= massa das cinzas resultantes (g);
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3.3 Determinacgéo do poder calorifico superior

As determinacfes dos valores de poder calorifico superior foram realizadas
conforme a norma ABNT - NBR 8633/84 (ABNT, 1984) para carvao vegetal. A partir
da utilizacdo da prensa de empelotamento da marca IKA - Werke GmbH & Co KG
(Figura 17), foram prensados corpos de prova para amostras in natura e secas a
105 °C por 4 horas. As amostras torrificadas foram colocadas em capsulas em razéo
da impossibilidade de compactacédo. Todas as andlises foram feitas em duplicatas,

com a utilizacdo de bomba calorimétrica automatica de marca IKA C5003 control.

Figura 17 — Equipamentos para determinag&o do poder calorifico.
(A) Prensa de empelotamento; (B) Bomba calorimétrica.

3.4 Densidade aparente e energética

A partir do disco de 2 cm retirado de cada briquete foram obtidas as medidas
da circunferéncia e altura de cada um e através das equacdes 9 e 10 foi determinado

0 volume de cada amostra.

C = 2nr (Equacéo 9)
Onde:
C= circunferéncia (m);
= 3,14;

r=raio.
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A relagdo entre a massa e seu respectivo volume determina a densidade
aparente (REZENDE; ESCOBEDO; FERRAZ, 1988).

v=mnr?h (Equacéo 10)
Onde:
v=volume (m3);
= 3,14,
r=raio (m);

h= altura (m).

A massa da amostra foi pesada em balanca da marca Shimadzu, modelo BL
3200H e para a determinacéo da densidade aparente foi utilizada a Equacgao 11.

D1 =

m
4

(Equagéo 11)
Onde:

D1= densidade aparente (kg/m?3);

m= massa (kg);

v=volume (m3).

A densidade energética foi calculada multiplicando os valores do poder
calorifico superior pelos valores de densidade aparente encontrados nas analises

anteriores de casa amostra, utilizando a equacdo 12 (PROTASIO et al., 2011b).

D2 = PCS.D1 (Equacéo 12)
Onde:
D2= densidade energética (MJ/m?3);
PCS= poder calorifico (MJ/KQ);
D1= densidade aparente (kg/m?3).

3.5 Torrefagéo

Foi produzido um reator de aco, com paredes de 0,5 cm de espessura, 20,5 cm

de altura e 3,5 cm de didametro, com uma tampa de rosquear com um orificio ao centro
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para a passagem de uma haste de metal, com capacidade para comportar um briquete
inteiro, que serviu para armazenar as amostras a serem analisadas e a suportar as

diferentes temperaturas dentro da mufla nos tratamentos térmicos (Figura 18).

> < o

Figura 18 — Reator usado para os tratamentos térmicos.
(A) Reator fechado; (B) tampa do reator; (C) reator aberto com amostra.

Foram utilizados como amostras discos de 2 cm de cada briquete para serem
usados na torrefacdo. O reator fechado é posicionado na horizontal dentro da mufla,
ja com a amostra dentro, escorado em uma placa metalica para centralizacdo do
reator na mufla e posterior encaixe de uma haste metalica no orificio localizado ao
centro da tampa do reator, sendo rosqueada na tampa. A haste serve para a saida

dos gases e condensaveis (Figura 19).

Figura 19 — Equipamentos e materiais usados na torrefacao.

(A) Visao interna da mufla; (B) Reator com orificio central para encaixe da haste
metalica; (C) Placa metélica para escoro; (D) Visdo externa da mufla; (E) Orificio na
porta da mufla para passagem da haste metalica.
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J& com a mufla fechada, com o reator fechado dentro, inseriu-se a haste
metélica pelo orificio central da porta na mufla até o orificio central na tampa do reator,
onde a haste foi rosqueada para ficar vedada de forma que os gases e condensaveis

nao entre em contato com a parte interna da mufla (Figura 20).

el

Figura 20 — Visao externa da mufa fechada.
(A) Orificio na porta da mufla para passagem da haste; (B) Haste de metdlica;
(C) Extremidade da haste de encaixe do sistema de coleta de gases e condensaveis.

Na Figura 21, visualiza-se o0 sistema montado para coleta dos gases e
condensaveis oriundos do processo de torrefacdo. A extremidade da haste metélica
esta integrada ao sistema de coleta que se interliga primeiro a um pedaco de
mangueira de calibre maior e, em seguida, a uma de calibre menor, conectada na sua
outra extremidade a uma pipeta anexada a uma rolha de borracha usada para vedar
a entrada do condensador e facilitar a passagem do residuo resultante da torrefacéo,
assim como para facilitar na hora de desmontar o sistema para retirada dos residuos.
Na outra extremidade do condensador, esta conectado o baldo redondo de trés bocas,
que armazena os residuos do processo, visto que uma das bocas do balédo é vedada
com uma tampa e na outra extremidade € vedada com uma tampa furada para
conexdo da mangueira que leva 0s gases do processo para outro ambiente.
Condensador e baldo estao fixados com uma presilha para reforcar a conexao e por

garras a um suporte universal.
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Figura 21 - Sistemas utilizados para coleta dos gases e condensaveis.

(A) Haste metélica; (B) Mangueiras de conexdao; (C) Pipeta; (D) Rolha de borracha;
(E) Condensador; (F) Baldo redondo; (G) Mangueiras para sistema de circulacéo;
(H) Tampa de baldo para vedar a saida de gases; (I) Tampa de baldo furada para
conexdo de mangueira (J) Mangueira para saida de gases; (K) Suporte universal; (L)
Garras; (M) Presilha.

No condensador existe também mangueiras conectadas interligadas a um
sistema de circulacdo de agua para resfriamento, que tem um motor para forcar a

circulacdo da agua e gelo para manté-la resfriada (Figura 22).
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Figura 22 — Sistema de circulacao.
(A) Motor; (B) Gelo; (C) Mangueiras de conexao no condensador.

3.6 Delineamento experimental e analise estatistica dos dados

Para realizacdo dos tratamentos térmicos das amostras dos briquetes de feijao
guandu, foi proposta a utilizacdo de um planejamento fatorial 32, sendo as variaveis
independentes: temperatura (°C), tempo (h) e taxa de aquecimento (°C/min.), com 0s
niveis -1 e +1 e com trés repeticdes no ponto central, resultando em onze ensaios.
Quanto as variaveis dependentes: teor de umidade, teor de materiais volateis, teor de
carbono fixo, teor de cinzas, lignina, poder calorifico. Na Tabela 5, estdo

demonstrados os fatores experimentais e variaveis codificados do delineamento.

Tabela 5 - Fatores experimentais e variaveis codificadas do delineamento

Fatores Variaveis codificadas
Experimentais -1 0 1
T (°C) 200 250 300
t (h) 1 2 3
tx (°C/min) 15 3 4,5

T: temperatura, t: tempo, tx: taxa de aquecimento.
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Na Tabela 6 estdo demonstrados o planejamento fatorial utilizados para testar

as amostras de briquete de feijao guandu.

Tabela 6 — Delineamento fatorial

Tratamentos T°C t (h) tx (°C/min.)
1 -1 200 -1 1 -1 1,5
2 1 300 -1 1 -1 1,5
3 -1 200 1 3 -1 1,5
4 1 300 1 3 -1 1,5
5 -1 200 -1 1 1 4,5
6 1 300 -1 1 1 4,5
7 -1 200 1 3 1 4,5
8 1 300 1 3 1 4,5
9 0 250 0 2 0 3

10 0 250 0 2 0 3
11 0 250 0 2 0 3

T: temperatura, t: tempo, tx: taxa de aquecimento.

Para os resultados das analises das amostras in natura, os dados
experimentais foram tabulados e submetidos a analise de variancia (ANOVA) e a
posteriori ao Teste de Tukey a um nivel de significancia de 5%, utilizando o programa
SISVAR 5.6.

Para os resultados das andlises das amostras torrificadas foi utilizado o
software STATISTICA 5.1 para determinar o efeito das variaveis independentes, o
calculo dos coeficientes de regressao, andlise de variancia (ANOVA), utilizando-se do
teste F a 5% de probabilidade e a obtencdo dos graficos de superficie de resposta
sobre as variaveis respostas (lignina, teor de umidade, teor de materiais volateis, teor

de carbono fixo, teor de cinzas, poder calorifico superior).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo Quimica dos briguetes de feijdo guandu in natura

Na caracterizacdo quimica determinou-se os teores de lignina, holocelulose,
celulose e hemicelulose (Tabela 7). Nos resultados para teor de lignina, a amostra 5
(16,21%) apresentou valor superior aos demais e diferiu das amostras 7 e 11, com 0s
menores teores de lignina 12,70% e 12,65%, respectivamente. Os valores para lignina
foram de 12,65% (amostrall) a 16,21% (amostra 5). De acordo com Silva (2001),
para E. grandis de diferentes idades esse percentual fica entre 15 a 22%. Para
Mckendry (2002), quanto a biomassa lignoceluldsica esse percentual é de 10 a 25%.
Segundo Ramos e Paula et al. (2011), o teor de lignina para serragem de madeira
de 21,88%. Para Karunanithy et al. (2012), o teor para biomassa de feijao guandu &
de 24,2% e para briquete da mesma matéria-prima € de 21%. Na concepc¢ao de Couto
e Muller (2013), o teor de lignina para E. grandis é de 23,9% e conforme Wastowski
(2018), para madeira, é de 26%, E. globulus é de 22,9% e para E. grandis é de 26,9%.

Tabela 7 — Resultados para caracterizacdo quimica

Al l(‘ol/o% Desv. I—(|((;(:)o Desv. 8/3 Desv. Hemi (%) Desv.

1 15,05 #0,10 bcd 56,02 10,14 c 36,91 +0,63 ab 18,87 +0,69 cd
2 15,61 +0,38 cd 55,90 +0,39 c 38,74 +0,10 bcd 16,52 +0,64 bcd
3 1555 +0,49 cd 56,47 +0,32 c 35,62 +0,29 a 20,34 10,74 de
4 1589 +0,60 cd 52,94 +2,28 abc 37,79 0,67 b 13,98 +2,58 abc
5 16,21 +0,35 d 64,37 0,01 d 37,70 +0,28 ab 24,44 10,22 e

6 13,88 +0,32 abc 52,51 +0,42 abc 37,66 +0,46 ab 13,73 +0,06 abc
7 12,70 +0,89 a 50,50 +0,64 a 40,85 0,41 d 10,04 10,14 a

8 15,11 +0,11 abc 51,67 +0,20 ab 40,21 0,09 cd 10,10 10,15 a

9 13,04 +1,29 ab 52,74 +0,56 abc 38,35 *0,59 bc 12,81 +1,08 ab

[EEN
o

13,86 +0,78 abc 54,37 +0,30 abc 37,39 *0,55 ab 15,18 +0,01 abcd
11 12,65 +0,34 a 54,99 *0,48 bc 38,08 *0,33 bc 14,02 +0,10 abc

Al: amostra; Lig: lignina; Desv.: desvio padrdo; Holo: holocelulose; Cel: celulose;
Hemi: hemicelulose. Nota: Média seguidas da mesma letra ndo diferem
estatisticamente pelo teste de Turkey, com significancia de 5% (p<0,05).

Os valores citados pelos autores acerca de seus respectivos residuos, para o
teor de lignina, de um modo geral, sdo maiores do que os encontrados neste trabalho,
com excegdo dos citados por Mckendry (2002). Para Veloso et al. (1992), as

diferencas no percentual de lignina podem ocorrem em razdo da variacdo na
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composicdo quimica de uma planta para a outra, além da regido de corte, local na
planta de coleta e citam percentuais entre de 15 a 30%. Silva (2001) faz referéncia ao
diferencial de percentual com base idade da planta utilizada. Alguns fatores
influenciam no produto final como a temperatura de compactacao, pressao, teor de
umidade da biomassa, dimenséo das particulas e utilizacdo ou ndo de aglutinantes
(DIAS et al., 2012). Em razdo do aumento de temperatura durante a briquetagem,
ocorre perca de umidade e materiais volateis durante esse processo que causa leve
mudancas na composicdo quimica do briquete (KARUNANITHY et al., 2012). De
acordo com a literatura, a lignina tem uma degradacdo inicial em 160 °C
(WASTOWSKI, 2018).

As analises para determinacao do teor de holocelulose resultaram valores entre
50,50% (amostra 7) a 64,37% (amostra 5), apresentados na Tabela 7, sendo que a
amostra 5 diferiu das demais. Ramos e Paula et al. (2011) citaram percentuais de
68,57% para serragem de madeira. O percentual obtido diferiu da literatura, pois tal
resultado pode ter se dado pela diferenca na composicdo quimica da biomassa
utilizada e o residuo estudado passou pelo processo de densificacdo, o qual tem acéo
de temperatura o que pode ter degradado parcialmente a holocelulose da amostra em
estudo.

Nas andlises para o teor de celulose, os resultados encontrados foram de
35,62% (amostra 3) a 40,85% (amostra 7), que diferem entre si, apresentados na
Tabela 7. Para Vital, Carneiro e Pereira (2009), o teor de celulose representa de 40 a
45% dos constituintes da madeira. Para Wastowski (2018) esse percentual para
madeiras € de 40 a 50%, para E. grandis € de 40,2% e para E. globulus é de 46,3%.
Os resultados estdo proximos aos encontrados na literatura, esse percentual um
pouco abaixo pode ocorrer pelas diferentes constituicbes dos residuos.

Nos resultados das analises para teor de hemicelulose, a amostra 5 (24,44%)
apresentou diferenca significativa em comparacdo aos demais, os valores obtidos
foram de 10,04% (amostra 8) a 24,44% (amostra 5), visualizados na Tabela 7.
Conforme Vital, Carneiro e Pereira (2009), representa 20 a 30% do constituinte da
madeira. Para Wastowski (2018), esse percentual para madeiras € de 28%, para E.
grandis € de 15,7% e para E. globulus € de 17,1%. Na producdo do briquete a
temperatura se eleva e, como a hemicelulose tem uma baixa estabilidade térmica,
suas ramificacdes se degradam e sdo removidas em baixas temperaturas (DIAS et
al., 2012; VITAL; CARNEIRO; PEREIRA, 2013). As diferencas podem ocorrer em



42

razao da metodologia empregada e pela composicdo das partes utilizadas na
producao do briquete de feijao guandu.

Existe uma variacdo muito grande entre os componentes quimicos de uma
arvore, como idade da planta, espécies, até mesmo entre as mesmas espécies, mas,
para fins energéticos, isso permite diferentes composi¢des para uso mais apropriado
(VITAL; CARNEIRO; PEREIRA, 2013).

4.2. Avaliagdo da analise imediata dos briquetes de feijao guandu in natura
Séo apresentados na Tabela 8 os valores médios para os teores de umidade,
materiais volateis, carbono fixo e cinzas obtidos a partir da anélise imediata para as

11 amostras dos briquetes in natura.

Tabela 8 — Resultados da analise imediata

CF

Amostra W2 (%) Desv. V (%) Desv. (%) Desv. Cz (%) Desv.
1 8,60 0,08 bc 79,56 +0,67 c 17,31 0,62 g 3,13 0,09 ab
2 8,20 0,21 ab 79,17 #0,22 abc 17,81 0,24 ab 3,02 0,02 37
3 8,08 0,09 ab 79,03 #0,14 abc 17,83 *0,08 ab 3,14 0,09 ab
4 791 0,18 a 79,39 +0,16 bc 17,34 ¥0,18 a 3,27 0,02 p
5 785 *0,42 a 78,78 +0,44 abc 18,00 +0,46 ab 3,22 0,03 p
6 8,89 0,19 cd 78,27 +0,08 a 18,61 +0,03 b 3,12 0,05 ab
7 9,26 0,07 d 78,47 0,16 ab 18,41 +0,10 p 3,12 0,06 ab
8 8,63 +0,02 bc 78,24 #0,15 a 18,73 0,16 b 3,03 0,01 a
9 8,34 0,09 abc 78,29 +0,08 a 18,74 +0,07 p 297 0,04 32
10 8,37 0,06 abc 78,41 +0,16 ab 18,59 *0,17 p 3,00 0,02 a

11 8,10 *0,04 ab 79,06 0,34 abc 17,93 0,36 ab 3,02 0,05 a

W1: teor de umidade; Desv.: desvio padrdo; V: teor de materiais volateis; CF: teor de
carbono fixo; Cz: teor de cinzas. Nota: Média seguidas da mesma letra ndo diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey, com significancia de 5% (p<0,05).

Os teores de umidade variaram de 7,85% (amostra 5) a 9,26% (amostra 7), as
amostras 4 e 5 diferiram significativamente das amostras 1, 6, 7 e 8, todos
representados na Tabela 8. Segundo Oliveira (2016), com base no Comité Europeu
de Normatizacdo para biocombustiveis solidos (certificacdo de pellets), o teor de
umidade deve ser menor ou igual 10% em consonancia com a norma BS EN 14774-
1. Para Kleinschmidt (2011), os teores de umidade encontrados para pellets de
madeira foram entre 7 a 10%. Karunanithy et al. (2012) salientam que para briquetes

de feijdo guandu esses teores sdo aproximadamente 9% e para Khardiwar et al.
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(2013) 9,12%. Dahariya (2013) cita para biomassa de ramos e folhas de feijao guandu
os valores de 10 e 9%, respectivamente. Dentro da analise imediata, determinar o teor
de umidade € importante pela interferéncia direta desse parametro na autoignicao da
biomassa, assim como no poder calorifico (OLIVERIA, 2016). Para que haja um
melhor ajuste entre as particulas do briquete, € necessario que o teor de umidade
figue entre 8 a 15%, pois, acima disto, podem ocorrer fraturas pela expansédo dos
gases (CARVALHO e BRINCK, 2004). Aléem do teor de umidade influenciar na
durabilidade e armazenagem do briquete (KARUNANITHY et al., 2012). Portanto, os
resultados encontrados para as amostras analisadas estdo coerentes com 0s
sugeridos na literatura.

Os teores de materiais volateis variaram de 78,24% (amostra 8) a 79,56%
(amostra 1), sendo para a amostra 1 o maior teor de volateis, diferindo
significativamente das amostras 6, 7, 8, 9 e 10 (Tabela 8). Kleinschmidt (2011) sugere
para pellets de madeira teores de materiais volateis entre 70 a 75%. O Anuério
Brasileiro das Industrias de Biomassa e Energias Renovaveis (2012/2013) sugere
teores para madeiras entre 75 a 85%. Khardiwar et al. (2013) identificaram no caso
dos briquetes de caule de feijdo guandu percentuais para materiais volateis de
77,07%, para Mythili e Venkatachalam (2013) para briquetes da mesma matéria-
prima, isto é, o valor obtido foi de 79,42%. Dahariya (2013) cita para biomassa de
ramos e folhas de feijdo guandu, os valores de 69% e 65%, respectivamente. Silva et
al. (2015) evidenciaram que para briquetes de serragem de eucalipto sao de 80,54%
e para briquetes de serragem de pinus 81,16%. A matéria quando aquecida libera
gases volateis e particulas sélidas carbonosas que formam alcatrdo. Os percentuais
destes gases sdo quantificados para obtencdo do teor de materiais volateis das
amostras (OLIVEIRA, 2016). Saber acerca desses percentuais indica sobre o
potencial de gerar calor e combustibilidade ao residuo (GONCALVES; SARTORI;
LEAO, 2009). Sendo assim, dentro dos percentuais esperados para essas biomassas,
as médias encontradas ficam congruentes ao citado na literatura.

Quanto aos teores de carbono fixo, variaram de 17,31% (amostra 1) a 18,74%
(amostra 9), as amostras 1 e 4 apresentaram diferenca significativa das amostras 6,
7, 8,9 e 10 (Tabela 8). Kleinschmidt (2011) sugere para pellets de madeira teor de
carbono fixo entre 20 a 25%. O Anuario Brasileiro das Industrias de Biomassa e
Energias Renovaveis (2012/2013) sugere teores de carbono fixo para madeiras entre

15 a 25%. Khardiwar et al. (2013) identificaram no caso dos briquetes de caule de
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feijdo guandu percentuais para carbono fixo de 15,88%, ao passo que Mythili e
Venkatachalam (2013) constataram para briqguetes da mesma matéria-prima 0s
valores de 10,28%. Dahariya (2013) cita para biomassa de ramos e folhas de feijao
guandu os valores de 13,5% e 15,5%, respectivamente. Silva et al. (2015)
constataram para briquetes de serragem de eucalipto 17,90% e para briquetes de
serragem de pinus 18,61%. Em um combustivel, o teor de carbono fixo tem uma ampla
influéncia no poder calorifico, pois por meio da sua oxidacdo ocorre a liberacdo do
conteudo energético do material (OLIVEIRA, 2016). Quanto maior o percentual de
carbono fixo, mais lentamente ocorre a queima do combustivel (STURION; PEREIRA;
CHEMIN, 1988). Os percentuais obtidos nessa andlise diferiram de alguns dos
estudos encontrados, e isso pode ter ocorrido pela diferenca de matéria-prima para
comparacao, diferencas na metodologia, pois os residuos analisados ndo sao da
mesma localizacdo geografica, nem do mesmo solo, isto €, fatores que podem
interferir na composi¢ao quimica dos residuos e, consequentemente, nos percentuais
obtidos.

Para o teor de cinzas, os valores médios variaram de 2,97% (amostra 9) a
3,27% (amostra 4), as amostras 2, 8, 9, 10 e 11 diferenciaram significativamente das
amostras 4 e 5 (Tabela 8). Segundo Oliveira (2016), a partir do Comité Europeu de
Normalizacdo — CEN (2009) para biocombustiveis sélidos (certificacdo de pellets), o
teor de cinzas deve ser igual ou menor que 0,7% de acordo com a norma BS EN
14775. Karunanithy et al. (2012) encontraram para briquetes de feijdo guandu 4,2%
de percentual de cinzas. Khardiwar et al. (2013) conseguiram para briquetes de caule
de feijao guandu valor de 7,05%, sendo que Mythili e Venkatachalam (2013), no caso
da mesma matéria-prima, tem-se o valor de 10,30%. Carvalho, Pereira e Souza (2013)
citam as normas europeias para pellets, com teor de cinzas igual ou menor que 0,5%
de acordo com a norma DINplus e igual ou menor a 1,5% de acordo com a norma
DIN-51731. Dahariya (2013) cita para biomassa de ramos e folhas de feijdo guandu
os valores de 7,5% e 10,5%, respectivamente. Os resultados encontrados no estudo
proposto, quando comparados aos valores para pellets, os percentuais ficam acima
do permitido. Tal parametro interfere principalmente na operacdo de limpeza das
caldeiras, podendo ter uma acdo abrasiva e corrosiva a longo prazo, sendo e o0s
elementos inorganicos mais encontrados: Si, Ca, Mg, K, Na, P, S, ClI, Al, Fe e Mn
(OLIVEIRA, 2016). Quanto mais alto o teor de cinzas, menor é o poder calorifico de

um combustivel, além da diminuicdo do tempo de vida util dos equipamentos pela
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acao corrosiva das cinzas (RICHARDSON, 2002). As condi¢cbes de manejo, plantio,
de solo, origem do residuo podem justificar os diferentes percentuais encontrados
para o teor de cinza. Os resultados obtidos nesse estudo, quando comparados a
outros estudos de briquete e biomassa de feijdo guandu, estdo bem abaixo dos
encontrados na literatura, o que é um resultado positivo, pois sdo percentuais menores

de cinzas a serem removidos.

4.3 Resultados dos teores de poder calorifico superior dos briquetes in natura

Nas andlises do poder calorifico superior (PCS), ndo houve diferenca
significativa para todas as amostras, os valores médios desse percentual variaram de
18,846 MJ/Kg (amostra 9) a 19,825 MJ/Kg (amostra 10), todos representados na
Tabela 9. Segundo Mythili e Venkatachalam (2013), para briquetes de caule de feijao
guandu o poder calorifico (PC) € de 19,698 MJ/Kg e para Khardiwar et al. (2013) é de
17,184 MJ/Kg. Dahariya (2013) cita para biomassa de ramos e folhas de feijao guandu
os valores de 17,075 MJ/Kg e 23,556 MJ/Kg, respectivamente. Silva et al. (2015)
sugerem para serragem eucalipto 19,179 MJ/Kg e para serragem de pinus 20,315
MJ/Kg. Segundo Fernandez et al. (2016) apontam para briquetes de pinus
18,300 MJ/Kg. Conforme Oliveira (2016), para briquetes de residuos de eucalipto o
PC é de 20,084 MJ/Kg e no caso dos briquetes de residuos de pinus é de 19,246
MJ/Kg com uma umidade a 12%. Os resultados para poder calorifico superior obtidos
neste trabalho estdo congruentes com os encontrados na literatura, sendo um dado

positivo por conta da a eficiéncia energética do combustivel.
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Tabela 9 — Resultados para PCS, densidade aparente e energética

Poder Calorifico

. Densidade
Amostra Superior
MJ/Kg Desvio Aparente kg/m?3 Energética MJ/m?3
1 19,506 +0,01 a 1045 h 20377 h
2 19,407 +0,01 a 953 ¢ 18491 d
3 19,297 +0,03 a 1127 | 21743 |
4 19,217 +0,12 a 1001 e 19227 e
5 19,390 +0,00 a 1006 f 19507 f
6 19,447 +0,01 a 868 b 16885 b
7 19,102 +0,17 a 1078 i 20158 g
8 19,282 +0,03 a 1137 k 21921 k
9 18,846 +0,29 a 973 d 18333 ¢
10 19,825 +0,89 a 832 a 16493 a
11 19,724 +0,09 a 1033 g 20383 i

4.4 Resultados para densidade aparente e energética dos briquetes in natura

Para Oliveira (2016), “a densidade aparente refere-se a massa média do solido
granulado por volume, ndo considerando os espagos vazios entre os granulos”. A
determinacdo da densidade aparente para os briquetes in natura variou de 832 kg/m?
(amostra 10) a 1137 kg/m® (amostra 8), demonstrados na Tabela 9. De acordo com
Dias et al. (2012), a densidade aparente de um briquete Gnico tem importancia para o
controle de qualidade do produto e esses valores variam entre 500 a 1200 kg/m? para
briquetes. No estudo de Yamaji et al. (2013), esse valor é de 800 Kg/m? para briquetes
de serragem de eucalipto. Conforme Silva et al. (2015), o percentual para serragem
de eucalipto foi 120 kg/m? e para o seu posterior briquete foi de 920 kg/m?3, serragem
de pinus 180 kg/m® e seu briquete foi de 1000 kg/m3. Fernandez et al. (2016)
evidenciaram densidade de 860 kg/m? para briquetes de pinus. Portanto, os valores
obtidos sdo correspondentes com a faixa de aceite no tocante a densidade aparente
para briquetes, citada anteriormente.

A densidade energética para os briquetes de guandu variou de 16493 MJ/m?3
(amostra 10) a 21931 MJ/m?3 (amostra 8) e houve diferenca significativa para todas as
amostras (Tabela 9). Protasio et al. (2011b) apontaram que para briquete de serragem
de eucalipto o valor para densidade energética é de 17430 MJ/m?3 e para briquete de
residuos de milho é de 17639 MJ/m3. Araujo (2017) apresentou no seu estudo para
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briquete de 85% de p6 de serra de eucalipto com 15% de torta de nabo forrageiro
valor de 17430 MJ/m? e para briquete de briquete de 85% de p6 de serra de eucalipto
com 15% de sabugo de milho valor de 18460 MJ/m3. Os valores encontrados para
briquete de feijdo guandu para densidade energética, em geral, estdo acima dos
valores encontrados na literatura. Pode ocorrer uma variacao das propriedades com
base no o material usado, visto que caracteristicas como teor de amido, de lignina e
proteina interferem na compactacdo dos residuos, podendo ocasionar uma melhor
densificacdo do que quando usados residuos com um maior teor celulosicos
(TUMULURU et al., 2011).

4.5 Resultados das analises dos briquetes de feijdo guandu torrificadas

A estimativa dos efeitos e das interacdes entre as variaveis representa a
influéncia destas variaveis do processo na variavel de resposta que, para o0
planejamento desse estudo, estdo apresentadas nas tabelas seguintes (Tabelas 11,
14,15, 17,19 e 22). Assim, sédo demonstrados os valores obtidos para o0 erro puro que
foi associado aos experimentos e calculado pelos 3 tratamentos do ponto central, p-
valor que demonstra a probabilidade de significancia, coeficientes das variaveis no
modelo, coeficiente de determinacdo do modelo (R?). Todos os valores destacados
em negrito indicam que o efeito é significativo para o intervalo de confianca de 95%

(p-valor < 0,05), ou seja, 5% para os resultados significantes.

4.5.1 Caracterizacado quimica dos briquetes de feijdo guandu torrificados

Na analise do teor de lignina para os briquetes de feijao guandu torrificados,
verificou-se um aumento consideravel de seus valores em relacdo ao briquete in
natura, foram obtidos valores entre 21,26% (amostra 1) a 88,33% (amostra 4),
apresentados na Tabela 10. A lignina por ter uma maior resisténcia a degradacdo
térmica, que se inicia em 160 °C até 450 °C, tem suas reacdes acontecendo
lentamente com tendéncia a formar o produto sélido, enquanto celulose e
hemicelulose se decompor (MACEDO, 2012). Apenas as partes da lignina,
conhecidas como unidades fenilpropano formam fortes ligacdes entre elas, gerando

uma molécula de grande resisténcia (MAGALHAES et al., 2018). O aumento do poder
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calorifico superior € afetado diretamente pelo aumento do teor de lignina (VITAL;
CARNEIRO; PEREIRA, 2013). De acordo com Magalhdes et al. (2018), o teor de
lignina para pellets de pinus torrificado, em uma temperatura de 250 °C, por 30
minutos foi aproximadamente 37% e a 290 °C, por 30 minutos foi de aproximadamente
50%. Estao apresentados na matriz do planejamento com as variaveis nas suas

formas codificadas e reais e o0s percentuais de teor de lignina na Tabela 10.

Tabela 10 — Matriz do planejamento 32 completo e resultados para teor de lignina
Variaveis
respostas

Fatores

Tratamentos T (°C) t(h) tx (°C/min) Lignina (%)

1 1(200) -1(1)  -1(1,5) 21,26
2 1(300) -1(1)  -1(L,5) 81,99
3 12000 1(3)  -1(L,5) 25,91
4 1(300) 1(3)  -1(1,5) 88,33
5 -1(200) -1 (1) 1 (4,5) 19,89
6 1(300) -1 (1) 1 (4,5) 81,96
7 -1(200) 1(3) 1 (4,5) 23,46
8 1(300) 1(3) 1 (4,5) 86,07
9 0(250) 0 (2) 0(3) 56,16
10 0(250) 0 (2) 0 (3) 54,02
11 0(250) 0 (2) 0(3) 72,05

T= temperatura; t= tempo; tx= taxa de aquecimento.

A estimativa dos efeitos e das interacdes entre as variaveis, o p-valor, os
coeficientes das variaveis no modelo e os erros, estdo apresentadas na Tabela 11.
Todos os valores destacados em negrito indicam que o efeito € significativo para o
intervalo de confianca de 95% (p-valor < 0,05), ou seja, 5% para os resultados

significantes.
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Tabela 11 — Estimativa dos efeitos para o teor de lignina
Erro padrao

Erro padrao

Parametro Efeito : p-valor Coeficiente .
do efeito do coeficiente

Intercepto 55,554 2,969 0,002 55,554 2,969

T 61,957 6,965 0,012 30,978 3482

t 4,667 6,965 0571 2,333 3482

tx -1,527 6,965 0,846 0,763 3482

1*2 0,557 6,965 094 0,278 3482

1*3 0,382 6,965 0,961 0,191 3482

2*3 0,827 6,965 0,916 0413 3482

1*2*3 0,287 6,965 0,970 0,14 3482

(1) T= temperatura; (2) t= tempo; (3) tx= taxa de aquecimento; R?= 0,962 %.

Observando a Tabela 11 de efeitos do planejamento, constata-se que apenas
o0 intercepto e a temperatura séo significativos para um intervalo de confianca de 95%.
O grafico de Pareto (Figura 23) mostra a influéncia dos par@metros sobre a resposta

teor de lignina.

()T -8,895412

21t 6701261

(3)tx - 219307

|

2by3 - 118807

B

1by2 0800418

1by3 0549166

-041277

L

p=.05
Figura 23 — Gréfico de Pareto para o teor de lignina.

Na Figura 23, é possivel verificar que a temperatura é a variavel que apresentou
influéncia, pois encontra-se a direita da linha vermelha. Este parametro tem influéncia
positiva sobre o teor de lignina indicando que, caso haja um aumento no valor da
temperatura, o teor de lignina tende a aumentar. Na Tabela 12, estd demonstrada a

analise de variancia pelo teste F referente ao teor de lignina.
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Tabela 12 — Analise de variancia do teor de lignina

Fonte de Variacdo SQ! GL MQ Fcal (95%) Ftab (95%)  Feay Fran
Regresséo 7677,464 1 7677,464 1363,186 511 266,768
Residuos 50,688 9 5,632
Falta de ajuste 111,060 7 15,866 0,163 19,35 0,008
Erro puro 194,051 2 97,026
Total 8033,261 10

SQ!: Soma Quadrética; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média Quadratica; Fcal: F calculado; Ftab: F
tabulado.

Como pode ser observado na Tabela 12, para a regressdo o Fcalc > Ftab e
possui uma razdo Fcalc/Ftab maior que 1. Além disso, a falta de ajuste ndo é
significativa, pois a razdo Fcal/Ftab para falta de ajuste foi inferior a 1. Desta forma, o
modelo linear proposto é valido sendo possivel escrever o modelo matematico do teor
de lignina em funcdo das variaveis significativas. O coeficiente de correlagéo foi
elevado (R? = 0,962), assim a funcdo que representa o processo € dada pela

Equacéo (12).

Teor de lignina (%) = 55,55 + 30,98 x T (12)

Na Figura 24 esta apresentada a superficie de resposta para o teor de lignina

em funcdo da temperatura e do tempo de reacao.

Al

= 100
I =52
=72
[]=h2
B =32
1?2

Figura 24 — Superficie de resposta para o teor de lignina.
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Para a superficie de resposta (Figura 24), é possivel notar que para valores
mais elevados de temperatura (T) obtém-se maiores valores de teor de lignina,
enquanto o tempo (t) ndo afeta significativamente o teor de lignina nesta faixa
estudada. Assim, para obter um maior teor de lignina, os tratamentos devem ser

conduzidos em torno de 300 °C.

4.5.2 Resultado da analise imediata para as amostras torrificadas

Na Tabela 13, apresenta-se a matriz do planejamento com as variaveis nas
suas formas codificadas e reais, bem com os percentuais de teor de umidade, teor de
matérias volateis, teor de carbono fixo e teor de cinzas. Nas andlises para
determinacao do teor de umidade dos briguetes de feijdo guandu, para as amostras
torrificadas foram obtidos valores entre 0,1% (amostra 8) a 1,8% (amostra 2),
demonstrados na Tabela 13. Com isso, houve uma reducdo em seus valores no
tocante as amostras in natura, o que era esperado devido ao tratamento térmico
aplicado. Conforme Magalhédes et al. (2018), no tratamento térmico essa reducédo é
uma das principais consequéncias geradas e traz um equilibrio higroscopico. Para
Peng, Sokhansanj e Lim (2013), resulta na liberacdo de energia no momento da
combustdo e no aumento do poder calorifico Gtil.

Tabela 13 — Matriz do planejamento 32 completo e resultados da andlise imediata

Fatores Variaveis respostas

Tratamentos T!(°C) t(h) tx (°C/min) W (%) V (%) CF (%) Cz (%)

1 1(200) -1 (1) -1(1,5) 1,1 77,8 18,9 3,4
2 1(300) -1(1) -1(15) 18 43,2 50,6 6,2
3 1(200) 1(3) -1(1,5) 1,2 75,1 21,1 3,8
4 1(300) 1(3) -1(15 04 40,0 53,3 6,7
5 -1(200) -1 (1) 1 (4,5) 1,7 78,4 18,2 3,4
6 1(300) -1(1) 1(4,5) 0,2 42,0 51,7 6,3
7 1(200) 1(3) 1(4,5) 1,1 77,1 19,5 3,5
8 1(300) 1(3) 1(4,5) 0,1 42,2 51,4 6,5
9 0(250) 0(2) 0(3) 1,4 62,0 33,6 4,3
10 0(250) 0(2) 0(3) 0,8 62,7 32,7 4,7
11 0(250) 0(2) 0(3) 0,5 53,2 41,3 5,3

T temperatura; t: tempo; tx: taxa de aguecimento; W: teor de umidade; V: teor de
materiais volateis; CF: teor de carbono fixo; Cz: teor de cinzas.
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De acordo Kleinschmidt (2011), para combustiveis sélidos como pellets de
madeira torrificado o teor de umidade esta entre 1 a 5%. Protasio et al. (2012),
encontram teores de umidade de 3%, para briquetes torrificados de residuos do
processamento dos gréos de café utilizando duas taxas de aquecimento (tx: 1,5 e
3,0 °C/min.), tempo de 60 min. e temperatura final de 250 °C. No estudo realizado por
Singh, Sarkar e Charkraborty (2019), foi analisado o péndulo torrificado do feijao
guandu utilizando uma taxa de aquecimento (tx: 15 °C/min.), diferentes tempos de
residéncia (t: 15, 30 e 45 min.) e temperaturas (T: 225, 250 e 275 °C), que resultaram
em valores entre 1,87 a 2,89%. Os resultados para teor de umidade dos briquetes de
feijdo guandu torrificados, analisados neste estudo, sédo inferiores aos vistos na
literatura, considerando que as taxas de aquecimentos (tx: 1,5; 3 e 4,5 °C/min),
tempos de residéncia (t: 1, 2 e 3 horas) e temperaturas (T: 200, 250 e 300 °C)
utilizados foram superiores, ja eram esperados resultados inferiores. Teores estes
que, conforme Dias et al. (2012), quando abaixo de 5% de umidade, podem gerar
perca de material, quebra durante transporte e armazenagem, gerar finos. Por outro
lado, para valores acima de 15% podem gerar quebra e degradacéao biolégica. Sendo
assim, os resultados para teor de umidade nos briquetes torrificados necessitam de
ajustes para novos estudos e sua comercializacdo. O mesmo autor sugere um 6timo
de umidade entre 5 a 10%. Na Tabela 14, est4 apresentada a estimativa dos efeitos

e de interacao entre as variaveis para o teor de umidade.

Tabela 14 — Estimativa dos efeitos para o teor de umidade
Erro padrao

Erro padréo do

Parametros Efeito p-valor Coeficiente

do efeito coeficiente
Intercepto 0,936 0,021 0,936 0,138
T -0,650 0,183 -0,325 0,162
t -0,500 0,263 -0,250 0,162
tx -0,350 0,393 -0,175 0,162
1*2 -0,250 0,521 -0,125 0,162
1*3 -0,600 0,205 -0,300 0,162
2*3 0,150 0,689 0,075 0,162
1*2*3 0,500 0,263 0,250 0,162

(1) T= temperatura; (2) t= tempo; (3) tx= taxa de aquecimento; R?= 0,875.

Observando a estimativa dos efeitos, conforme Tabela 14, para este

planejamento verifica-se que, dentre as variaveis estudadas nenhuma figurou como
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significativa e nem a interagdo entre elas a nivel de significancia de 5% (p-valor <
0,05), pois apenas o intercepto foi significativo com p-valor de 0,021. A Figura 25
ilustra os dados do grafico de Pareto referentes ao teor de umidade, sendo possivel

observar que nenhuma variavel se mostrou significativa.

am 2,44097

1by3 22532

2t -1 87767

1%2%3 1,877669

(E) 13 -1,31437

1by2 -838835

2by3 5633007

Figura 25 - Gréfico de Pareto para teor de umidade.

Em razéo do fato de apenas o intercepto ter figurado como significativo, néo foi
possivel calcular a ANOVA para o teor de umidade e nem gerar uma superficie de
resposta.

Nos resultados das analises para determinacao do teor de materiais volateis
dos briquetes de feijdo guandu torrificados, houve uma reducédo em seus valores em
relacdo as amostras in natura, pois foram encontrados valores entre 40,0%
(amostra 4) a 78,4% (amostra 5), representados na Tabela 13. De acordo com Felfli
et al. (1999), para briquetes de residuos de madeira, com tempos de residéncia (t: 0,5
a 1 h) e temperaturas (220, 250 e 270 °C), os valores encontrados foram de 41,0 a
75,2%. Para Kleinschmidt (2011), no caso especifico dos pellets de madeira
torrificados esses valores séo de 55 a 65%. Para Protasio et al. (2012), o percentual
€ de 54% para briquetes torrificados de residuos do processamento dos graos de cafe,
nas condigdes (tx: 1,5 e 3,0 °C/min.; t: 60 min. e Tfinal: 250 °C). No trabalho de Singh,
Sarkar e Chakraborty (2019), para o péndulo torrificado de feijdo guandu, nas
condigbes (tx: 15 °C/min.; t: 15, 30 e 45 min.; T: 225, 250 e 275 °C), os resultados
foram de 47,83 a 78,45%. Sendo assim, os resultados encontrados neste trabalho
correspondem aos dos autores citados. Essa reducao dos volateis é benéfica ao

combustivel sélido pelo proporcional aumento do teor de carbono fixo e consequente
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aumento do poder calorifico do material trabalhado. Estéo representados os valores

estatisticos dos efeitos estimados para o teor de materiais volateis na Tabela 15.

Tabela 15 — Estimativa dos efeitos para o teor de materiais volateis
Erro padrao

Erro padrao

Parametro Efeito d : p-valor Coeficiente .
o efeito do coeficiente

Intercepto 59,427 1,596 0,000 59,427 1,596

T -35,250 3,743 0,011 -17,625 1,871

t -1,750 3,743 0,686 -0,875 1,871

tx 0,900 3,743 0,832 0,450 1,871

1*2 0,250 3,743 0,952 0,125 1,871

1*3 -0,400 3,743 0,924 -0,200 1,871

2*3 1,200 3,743 0,778 0,600 1,871

1*2*3 0,500 3,743 0,905 0,250 1,871

(1) T=temperatura; (2) t= tempo; (3) tx= taxa de aquecimento; R?= 0,978.

Com demonstrado na Tabela 15, o intercepto e a variavel temperatura foi
significativa a nivel de 5% (p-valor <0,05) com p-valor de 0,011. O nivel de
significAncia desta variavel pode ser observado pelo gréfico de Pareto (Figura 26), o

qgual apresenta a razéo entre o valor estimado do efeito e seu erro padrao.

2t 487457

2by3 3205418

B 2404064
12243 1335591

1by3 - 106847

1by2 66T THS
D=.DE-

Figura 26 - Gréfico de Pareto para o teor de materiais volateis.

E possivel verificar que a temperatura foi a variavel que apresentou influéncia,
pois encontra-se a direita da linha vermelha (Figura 26). Tal parametro tem influéncia
positiva sobre o teor de materiais volateis indicando que, caso haja um aumento no
valor da temperatura, o teor de materiais volateis tende a reduzir, confirmando o menor

resultado de percentual de materiais volateis obtido no tratamento 4 (tx: 1,5;t: 3h e T:
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300 °C). A partir da analise de variancia, realizando-se o teste F apresentado na
Tabela 16 e comparando-se o valor de F calculado com o F tabelado, é possivel

afirmar se o modelo proposto é valido.

Tabela 16 — Analise de variancia para teor de materiais volateis

Fonte de Variago SQ! GL MQ Feal (95%) Ftab (95%) Fear Frab
Regressao 2.485,125 1 2485,125 1933,1000 5,11 378,3
Residuos 11,570 9 1,285

Falta de ajuste 0,067 7 0,009 0,0003 19,35 1,76E-05
Erro puro 56,060 2 28,03

Total 2552,822 10

SQ': soma quadratica; GL: grau de liberdade; MQ: média quadrética; Fcal: F
calculado; Ftab: F tabulado.

Observa-se, na Tabela 16, que a regressdo € significativa, pois Fcal é
consideravelmente maior que Ftab, sendo que a razdo do F calculado pelo F tabelado
para a regressao apresentou valores estatisticamente significativos para a equacgéo,
fato evidenciado pelo valor superior a 1. N&do foi observada significancia na falta de
ajuste para o modelo, pois a razdo Fcal/Ftab para falta de ajuste foi inferior a 1 (Barros
Neto; Scarmino; Bruns, 2007). Desta maneira, 0 modelo linear proposto é valido sendo
possivel escrever o modelo matematico empirico de teor de materiais volateis em
funcdo das variaveis significativas. O coeficiente de correlacéo foi elevado (R? =

0,978), assim a funcdo que representa o processo € dada pela Equacao (13).

Teor de volateis (%) =59,42 - 17,62 x T (13)

Na Figura 27, é apresentada a superficie de resposta para o teor de materiais

volateis em funcéo da temperatura e do tempo de reacéo.
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Figura 27 - Superficie de resposta para teor de materiais volateis.

Para a superficie de resposta (Figura 27), é possivel notar que para valores
mais baixos de temperatura (T), sdo obtidos valores de teor de materiais volateis mais
elevados, enquanto o tempo (t) ndo afeta significativamente o teor de materiais
volateis nesta faixa estudada. Resultado interessante € quando o percentual de teor
de materiais volateis é abaixo, 0 que consequentemente eleva o percentual de teor de
carbono fixo e reflete diretamente no aumento do poder calorifico (PENG;
SOKHANSANJ; LIM, 2013).

Para os teores de carbono fixo dos briquetes de feijao guandu torrificados,
houve um aumento consideravel de seus valores em relacédo aos briquetes in natura.
Assim, foram obtidos percentuais entre 18,2% (amostra 5) a 53,3% (amostra 4),
visualizados na Tabela 13. Conforme Felfli et al. (1999), nas condi¢des (t: 0,5a 1 h;
T: 220, 250 e 270 °C) esse valor é de 18,2 a 49,2% para briquetes de residuos de
madeira torrados. Segundo Kleinschmidt (2011), para pellets torrificados esses
resultados estédo entre 28 a 35%. Para Protasio et al. (2012), nas condigfes (tx: 1,5 e
3,0 °C; t: 60 min. e Tfinal: 250 °C) é de 41% para briguetes torrados de residuos do
processamento dos gréos de café. Singh, Sarkar e Chakraborty (2019), nas condi¢gfes

(tx: 15 °C/min.; t: 15, 30 e 45 min.; T: 225, 250 e 275 °C) obtiveram resultados para o
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péndulo torrificado de feijao guandu de 16,7 a 46,53%. Todas as correlagdes séo de
cunho positivo, em relacdo aos resultados obtidos nesse experimento pelo fato que
em todos 0s casos ocorreu 0 aumento do teor de carbono fixo apés a torrefacdo. O
teor de carbono tem uma tendéncia a aumentar com a elevacéao da temperatura e do
tempo de torrefacio (MAGALHAES et al., 2018). Pode ser usado como parametro na
escolha da biomassa a ser utilizada como combustivel, pois esse teor elevado
contribui positivamente na geracao de energia (REIS et al., 2012). Na Tabela 17, estéo
apresentados os valores estatisticos dos efeitos estimados para o teor de carbono fixo

dos briquetes torrificados.

Tabela 17 — Estimativa dos efeitos para o teor de carbono fixo
Erro padréo

Erro padrao

Parametro Efeito p-valor Coeficiente

do efeito do coeficiente
Intercepto 35,663 1,425 0,001 35,663 1,425
T 32,325 3342 0,010 16,162 1671
t 1475 3342 0,702 0,737 1,671
tx 0,775 3342 0,838 0,387 1671
1*2 0,275 3342 0,941 0,137 1,671
1*3 0,375 3342 0,920 0,187 1671
2*3 0975 3342 0,797 0487 1,671
1*2*3 0525 3342 0,889 0,262 1671

(1) T= temperatura; (2) t= tempo; (3) tx= taxa de aquecimento; R?= 0,979.

Observa-se na Tabela 17 acerca dos efeitos do planejamento que apenas o
intercepto e a temperatura séo significativos para um intervalo de confianca de 95%.
O grafico de Pareto (Figura 28) mostra a influéncia dos parametros sobre a resposta

teor de carbono fixo.

(21t 4412891

2by3 - 291706

(3 - 231869

17273 - 157073

10y3 1121947

1by2 - 082276

p=,05

Figura 28 - Gréfico de Pareto para o teor carbono fixo.
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Ao analisar o grafico de Pareto (Figura 28), € possivel visualizar que a
temperatura € a Unica variavel significativa, pois encontra-se a direita da linha
vermelha. Além disso, ela influencia positivamente o processo. A analise de variancia

pelo teste F referente ao teor de carbono fixo € apresentada na Tabela 18.

Tabela 18 - Analise de variancia para teor de carbono fixo.

Fonte de Variagao SQ! GL MQ Fecal (95%) Ftab (95%) Fcay Ftab
Regresséo 2089,811 1 2089,811 2229,528 511 436,306
Residuos 8,436 9 0,937

Falta de ajuste 0,170 7 0,024 0,001 19,35 5,617E-05
Erro puro 44,687 2 22,343

Total 2143,105 10

SQ!: Soma Quadratica; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média Quadratica; Fcal: F
calculado; Ftab: F tabulado.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 18, para a regresséo o
Fcalc > Ftab e possui uma razédo Fcalc/Ftab maior que 1. Ademais, a falta de ajuste
ndo é significativa, pois a razdo Fcal/Ftab para falta de ajuste foi inferior a 1. Desta
maneira, o modelo linear proposto é valido sendo possivel escrever o modelo
matematico do teor de carbono fixo em funcdo das varidveis significativas. O
coeficiente de correlagédo foi elevado (R? = 0,979), assim a fungdo que representa o

processo € dada pela Equacao (14).

Teor de carbono fixo (%) = 35,66 + 16,16 x T (14)

A superficie de resposta para o teor de carbono fixo, em funcdo da temperatura

e do tempo de reacdo, € demonstrada na Figura 29.
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Figura 29 - Superficie de resposta para o teor de carbono fixo.

Para a superficie de resposta apresentada na Figura 29, € possivel verificar
gue para maiores valores de temperatura (T), em torno de 300 °C, obtém-se valores
mais elevados de teor de carbono fixo, enquanto o tempo (t) ndo afeta
significativamente esta variavel resposta nesta faixa estudada.

O teor de cinzas dos briquetes de feijdo guandu (Tabela 13) apresentou, nas
amostras torrificadas, um aumento consideravel de seus valores em relacdo aos
briquetes in natura, para os quais foram obtidos percentuais entre 3,4% (amostra 1
e 5) a 6,7% (amostra 4), ilustrados na Tabela 13. De acordo com Felfli et al. (1999),
para briquetes de residuos de madeira torrificada, nas condicfes (t: 0,5a 1 h; T: 220,
250 e 270 °C), esses valores sao de 6,4 a 9,8%. Para Protasio et al. (2012), € de 5%
para briquetes torrificados de residuos do processamento dos graos de café, nas
condigbes (tx: 1,5 e 3,0 °C; t: 60 min. e Tfinal: 250 °C). Singh, Sarkar e Chakraborty
(2019), obtiveram resultados para o péndulo torrificado de feijdo guandu de 1,96 a
3,77%, nas condic¢des (tx: 15 °C/min.; t: 15, 30 e 45 min.; T: 225, 250 e 275 °C). Neste
estudo, até a temperatura de 200 °C, os teores de cinzas ndo ultrapassaram os 4%.
Segundo Mande (2009), é o limite para possivel uso do combustivel, pois, acima disso,
se torna mais critica a utilizacéo pela acéo abrasiva e corrosiva nos equipamentos, tal

como Nhuchhen et al. (2014) complementam, assim como diminuicdo do poder
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calorifico. A Tabela 19 apresenta os valores estatisticos dos efeitos estimados para o
para o teor de cinzas dos briquetes torrificados.

Tabela 19 — Estimativa dos efeitos para o teor de cinzas
Erro padrao

Erro padrao

Parametro Efeito d : p-valor Coeficiente o
o efeito do coeficiente

Intercepto 4918 0,151 0,000 4918 0,151

T 2,900 0,355 0,014 1450 0,177

t 0,300 0,355 0,488 0,150 0177

tx 0,100 0,355 0,805 0,050 0177

1*2 0,0500 0,355 0,901 0,025 0177

1*3 0,0500 0,355 0,901 0,025 0,177

2*3 -0,1500 0,355 0,714 0,075 0177

1*2*3 0,000 0,355 1,000 0,000 0,177

1) T=temperatura; (2) t= tempo; (3) tx= taxa de aguecimento; R?= 0,965.
( p P q

Analisando a Tabela 19 de efeitos do planejamento, constata-se que apenas o
intercepto e a temperatura sdo significativos, para um intervalo de confianca de 95%.
O gréfico de Pareto (Figura 30) mostra a influéncia dos parametros sobre a resposta
do teor de cinzas, pois observa-se que a temperatura apresenta influéncia negativa,

ou seja, com 0 aumento da temperatura ird haver o aumento do teor de cinzas.

(2t 8420272

2by3 - 421464

(3 -,280976

1by2 1404879

1by3 1404879

1*2*3 0,

p=,05

Figura 30 - Gréfico de Pareto para o teor de cinzas.

Na tabela 20, é demonstrada a andlise de variancia pelo teste F referente ao

teor de cinzas dos briquetes torrificados.
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Tabela 20 — Analise de variancia para teor de cinzas

Fonte de Variacdo SQ? GL MQ Feal (95%)  Fiap (95%) Fcal Frab
Regresséo 16,820 1 16,820 593,647 511 116,1735
Residuos 0,255 9 0,028

Falta de ajuste 0,095 7 0,014 0,053 19,35 0,0027

Erro puro 0,507 2 0,253

Total 17,676 10

SQ% Soma Quadréatica; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média Quadratica; Fcal: F
calculado; Ftab: F tabulado.

De acordo com a Tabela 20, para a regresséo o Fcalc > Ftab possui uma razao
Fcalc/Ftab maior que 1. Ademais, a falta de ajuste néo € significativa, visto que a razao
Fcal/Ftab para falta de ajuste foi inferior a 1. Desta maneira, o0 modelo linear proposto
é valido sendo possivel escrever o modelo matematico do teor de cinzas em funcao
das variaveis significativas. O coeficiente de correlagéo foi elevado (R? = 0,965), assim

a funcéo que representa o processo é dada pela Equacéao (15).

Teor de cinzas (%) =4,92+1,45x T (15)

A superficie de resposta para o teor de cinzas, em funcdo da temperatura e do

tempo de reacéo (Figura 31).

T

|
-7
B =6
[ ]=5
<4
[

Figura 31 - Superficie de reposta para teor de cinzas.
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Observando a superficie de resposta, em destaque na Figura 31, nota-se que
em elevadas temperaturas obtém-se maiores teores de cinza, enquanto o tempo (t)
nao afetou significativamente os teores de cinza nesta faixa estudada. A partir de
250 °C ocorreu uma variacado maior dos teores de cinzas. Phanphanich e Mani (2011)
salientam que, pelas baixas temperaturas e com a degradacdo dos composto
organicos, essa elevacdo do percentual é caracteristica na torrefacdo, por conta da
permanéncia dos compostos inorganicos na madeira. Com isso, podem se causadas
consequéncias desfavoraveis ao combustivel no processo de combustdo, além de
desgastes, geracdo de residuos, entupimentos, entre outros (NHUCHHEN et al.,
2014).

4.5.3 Resultado da determinacdo do poder calorifico superior para as amostras

torrificadas

Os resultados para o poder calorifico superior (PCS) dos briquetes de feijao
guandu torrificados apresentaram um aumento dos valores encontrados. No tocante
as amostras in natura, tiveram valores entre 18,800 MJ/kg (amostra 5) a 28,100 MJ/Kg
(amostra 4), ilustrados na Tabela 21. Conforme os resultados de Protasio et al. (2015),
o PCS para pellets de pinus torrificado (T: 220 °C) é de 21,700 MJ/kg e para (T: 250
°C) 21,800 MJ/kg. Costa et al. (2015) apontam que para briquetes de eucalipto
torrificado (T: 220°C) o PCS é de 20,300 MJ/kg e para (T: 260 °C) 20,900 MJ/kg. Na
Tabela 21, estdo em evidéncia a matriz do planejamento e os resultados para poder

calorifico superior (PCS).



Tabela 21 - Matriz do planejamento 3% completo e resultados para PCS
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Fatores

Varidveis respostas

Tratamentos  T!(°C)

t (h) tx (°C/min)

PCS (MJ/kg)

o

-1 (200)
1 (300)
-1 (200)
1 (300)
-1 (200)
1 (300)
-1 (200)
1 (300)
0 (250)
0 (250)
11 0 (250)

© 00 N o O B~ 0N

[ERN
o

-1(1)
-1(1)
1(3)
1(3)
-1(1)
-1(1)
1(3)
1(3)
0(2)
0(2)
0(2)

-1 (1,5)
-1 (1,5)
-1 (1,5)
-1 (1,5)
1 (4,5)
1 (4,5)
1 (4,5)
1 (4,5)
0(3)
0(3)
0(3)

19,604
27,806
20,367
28,074
18,804
27,665
20,324
27,801
23,933
23,977
25411

T temperatura; t: tempo; tx: taxa de aquecimento; PCS: poder calorifico superior.

Na Tabela 22, estdo destacados os valores estatisticos dos efeitos estimados

para o teor de poder calorifico superior.

Tabela 22 — Estimativa dos efeitos para o teor de poder calorifico superior

Erro padréo

Erro padréo

Parametro Efeito d : p-valor Coeficiente .
o efeito do coeficiente

Intercepto 23978 0,253 0,000 23978 0,253

T 8,061 0,594 0,005 4,030 0,297

t 0671 0,594 0,375 0,335 0,297

tx 0,314 0,594 0,649 0,157 0,297

1*2 0,469 0,594 0512 0,234 0,297

1*3 0,107 0,594 0873 0,053 0,297

2*3 0,156 0,594 0,817 0,078 0,297

1*2*3 0,222 0,594 0,744 0,111 0,297

(1) T= temperatura; (2) t= tempo; (3) tx= taxa de aquecimento; R?= 0,982 %.

Como apresentado na Tabela 22, o intercepto e a variavel temperatura foi

significativa a nivel de 5% (p-valor < 0,05). O nivel de significancia desta variavel pode

ser observado pelo grafico de Pareto (Figura 32).
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p=,05
Figura 32 - Gréfico de Pareto para o teor de poder calorifico superior.

Na Figura 32, é possivel verificar que a temperatura é a variavel que apresentou
influéncia, pois encontra-se a direita da linha vermelha. Este parametro tem influéncia
positiva sobre o teor de poder calorifico indicando que, caso haja um aumento no valor
da temperatura, ocorre um consequente aumento no teor de poder calorifico superior.
Na Tabela 23, esta demonstrada a andlise de variancia pelo teste F referente ao teor

de poder calorifico superior.

Tabela 23 — Analise de variancia para teor de poder calorifico superior

Fonte de Variacao SQ! GL MQ Fca (95%)  Fiab (95%)  Feay Frap
Regresséo 129,984 1 129,984 683,365 5,11 133,730
Residuos 1,712 9 0,190

Falta de ajuste 0,879 7 0,126 0,178 19,35 0,009
Erro puro 1,414 2 0,707

Total 8033,261 10

SQ!: Soma Quadratica; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média Quadratica; Fcal: F
calculado; Ftab: F tabulado.

Ao ser verificado na Tabela 23 para a regressao, o Fcalc > Ftab possui uma
razdo Fcalc/Ftab maior que 1. Além disso, a falta de ajuste ndo é significativa, pois a
razdo Fcal/Ftab para falta de ajuste foi inferior a 1. Desta forma, o modelo linear
proposto é valido sendo possivel escrever o modelo mateméatico do teor de poder
calorifico superior em funcdo das variaveis significativas. O coeficiente de correlacdo
foi elevado (R? = 0,982), assim a funcdo que representa o processo é dada pela
Equacéo (16).

Poder calorifico superior (%) = 23,98 +4,03x T (16)
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E apresentada na Figura 33 a superficie de resposta para o teor de poder

calorifico superior em funcéo da temperatura e do tempo de reacéo.

25
B =28
B =26
=24
=22
B =20
B <18

Figura 33 - Superficie de resposta para o teor de poder calorifico superior.

Para a superficie de resposta, apresentada na Figura 33, é possivel notar que
para valores mais elevados de temperatura (T) sdo obtidos elevados valores de teor
de poder calorifico superior (PCS), enquanto o tempo (t) ndo afeta significativamente
o PCS nesta faixa estudada. Desta forma, para obter um maior teor de poder calorifico,
os tratamentos devem ser conduzidos em torno de 300 °C.

Na Tabela 24, estdo representados os dados referentes ao briquete de feijao
guandu in natura e torrificado. O tratamento 6 foi o mais eficiente com temperatura de

300 °C, taxa de aguecimento de 4,5 °C/min. e tempo de residéncia de 1 hora.

Tabela 24 — Dados do tratamento mais eficaz

. : PCS
1 (o 0, 0 0,
Condicdes V1 (%) CF (%) Cz (%) Lig (%) (MI/kg)
In Natura 78,27 18,61 3,12 13,88 19447
Torrificado 42,0 51,7 6,7 81,96 27700

V1 teor de materiais volateis; CF: teor de carbono fixo; Cz: teor de cinzas; Lig: lignina,
PCS: poder calorifico superior.
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5. CONCLUSAO

Conclui-se que a torrefacdo dos briquetes de feijdo guandu gerou alteracdes
favoraveis nas propriedades deste combustivel sélido. Nos tratamentos térmicos, com
temperaturas a 200 °C os briquetes nao sofreram muitas alteragdes. Nos tratamentos,
com temperatura a 300 °C, ocorreu mudangas nas caracteristicas quimicas e
energéticas da biomassa. A taxa de aquecimento de 4,5 °C/min. foi o parametro que
determinou o melhor tempo e tratamento, pois houve uma reducdo do tempo de
residéncia, desta forma os melhores resultados foram do tratamento 6. A torrefacao
com essas condi¢des proporcionou uma reducao do teor de volateis em 46,3% e um
incrementou ao teor de carbono fixo de 177,8%, o qual interferiu diretamente no
aumento do poder calorifico superior em 42,5%.

Portanto, o uso do processo de torrefacdo, se apresenta como um método
interessante a ser trabalhado, pelo melhoramento das caracteristicas do briquete,
como equilibrio higroscopico, estabilidade no armazenamento, aumento da eficiéncia
energeética, aproveitamento de diferentes residuos, isto €, aspectos que abrem espaco

para novas culturas, bem com que servem de atrativo para o mercado consumidor.
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