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RESUMO

O setor florestal gera um volume significativo de residuos, tanto nas
operacoes florestais e industriais de madeira, fato que vai contra ao novo contexto
mundial de producao sustentavel. Para minimizar os danos ambientais causados pelo
baixo rendimento do setor florestal novos produtos devem ser desenvolvidos. Outro
fato importante no contexto da sustentabilidade é o aumento do uso de combustiveis
renovaveis como fonte de energia. O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito da
utilizacdo de lignina kraft subproduto da industria de polpa e papel como aditivo na
producao de briquetes a partir de biomassa residual de parica e pinus. No estudo foi
realizado a caracterizagdo quimica e energética das matérias-primas, um pre-estudo
para a definigdo dos parametros de briquetagem e a produgao e caracterizacao dos
briquetes de parica e pinus com diferentes proporgdes de lignina kraft (1, 2 e 3 %). A
lignina utilizada no estudo apresentou elevado poder calorifico (6.000 kcal kg™'), porém
com alto teor de cinzas (1,89%) em comparagdo as biomassas utilizadas. A
temperatura ideal de briquetagem foi determinada em funcdo dos resultados da
analise dinamico mecanico (DMA), a temperatura de transi¢cdo vitrea foi em torno de
160 °C e a melhor pressao de briquetagem foi de 11,03 MPa. A produgao de briquetes
a partir desses residuos com adigdo de lignina kraft apresentou ganho nas
propriedades fisicas e mecanicas. No entanto ndo houve ganho elevado no poder
calorifico.

Palavras-chave: Briquetes. Lignina kraft. Parica. Pinus.



ABSTRACT

The timber industry and the forestry sector generate a significant amount of
waste, a fact that goes against the new world context of sustainable production. To
minimize the environmental damage caused by the low yield of the forestry sector new
products must be developed. Another important fact in the context of sustainability is
the increased use of renewable fuels as an energy source. The objective of this work
was to study the effect of the use of kraft lignin by-product of the pulp and paper
industry as an additive in the production of briquettes from residual biomass of parica
and pinus. In the study the chemical and energetic characterization of the raw
materials, a pre-study for the definition of the briquetting parameters and the
production and characterization of parica and pinus briquettes with different ratios of
kraft lignin (1, 2 and 3%) were carried out. The lignin used in the study presented good
energy characteristics, such as high calorific value (6000 kcal kg-1), but with high ash
content (1.89%) compared to the biomass used. The ideal briquetting temperature was
determined based on the results of the mechanical dynamic analysis (DMA), the glass
transition temperature was around 160 ° C and the best briquetting pressure was 11.03
MPa. The production of briquettes from these residues with addition of kraft lignin
presented gain in the physical and mechanical properties. However, there was no
elevated gain in calorific value.

Keywords: Briquettes. Lignin kraft. Parica. Pinus.
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1 INTRODUCAO

Como consequéncia dos processos industriais madeireiros ocorre uma
grande geracao de residuos. Dentro do atual contexto de sustentabilidade é
imprescindivel que as industrias de base florestal e madeireira se adequem tornando
suas produc¢des mais sustentaveis. E para tal, ha a necessidade do desenvolvimento
de pesquisas e estudos, que visem otimizar 0 uso destes residuos e torna-los
subprodutos ou coprodutos, os quais, diferentemente de residuos, definem-se como
os produtos que se obtém de forma secundaria, acidental ou proposital, resultante do
processo de fabricacio, podendo este ser util € ou comercializavel.

No presente estudo foram utilizados residuos de Schizolobium parahyba var.
amazonicum (Huber ex Ducke) (parica) e Pinus ssp (pinus), duas espécies que sao
utilizadas comercialmente e lignina kraft extraida do licor negro residual da produ¢ao
de polpa celulésica, com o objetivo de produzir briquetes de pinus e parica com adi¢céo
de lignina kraft como aglutinante, com a fungéo de reforc¢o.

O uso inteligente de residuos de biomassa em substituicdo de combustiveis
fosseis e tecnologias de producdo fazem parte de uma economia circular (KRUUS e
HAKALA, 2017), a qual sugere o aproveitamento maximo dos materiais e subprodutos
gerados em um processo produtivo, com a criagdo de produtos com ciclos multiplos
de utilizacdo a fim reduzir a dependéncia de recursos primarios e, otimizar a utilizacao
dos recursos naturais (AZEVEDO, 2015).

Na maioria das vezes a queima direta para a geracéo de energia € o destino
dos subprodutos da industria madeireira. Dentro deste contexto, os subprodutos
florestais e da industria madeireira sdo importante fonte renovavel de energia. No
entanto, nem sempre podem ser utilizados na forma originaria, devido a baixa
densidade energética, dimensdes e volumes variados, alta higroscopicidade e alto
teor de umidade. Uma das solu¢des para corrigir essas caracteristicas sdo os
processos de adensamento da biomassa para obtencgao de produtos como o briquete,
um biocombustivel solido, compacto, de alta densidade, uniforme, com baixo teor de
umidade e maior densidade energética. A qualidade dos briquetes € influenciada pelas
propriedades quimicas, fisicas e energéticas da matéria-prima e pelo processo de
producéo (QUIRINO,2015).
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Os residuos florestais comumente sao utilizados para a queima direta na
geracdo de energia. No entanto, muitas vezes o consumo deste combustivel é
superior a necessidade energética das unidades industriais, como exemplo a industria
de polpa e papel que utiliza o licor negro como combustivel e produz um excedente
de energia em torno de 30 a 40%. Esta pratica se torna cada vez mais inviavel
ecologicamente e economicamente dentro do contexto de sustentabilidade de
producdo. Desta forma, a otimizagdo da utilizacdo dos recursos naturais € o
aproveitamento eficiente dos recursos naturais da biomassa lignocelulésica — como o
briquetes e lignina kraft - se insere no contexto propostos pela biorrefinaria, os quais
pregam a valorizagdo completa da fonte de biomassa com uma perda minima de
energia e massa (KAMM et al., 2010). Seguindo o conceito de refinaria de petroleo,
as biorrefinarias propéem a utilizagcdo da biomassa na producado de combustivel,
energia e derivados com baixo impacto ambiental.

A utilizacéo de produtos quimicos desenvolvidos a partir de residuos, como é
o caso lignina Kraft, proveniente do licor negro que por sua vez ¢ um residuo da
fabricagao de polpa e papel que possui grande potencial na agregagao de valor, por
obter-se especialidades quimicas e aditivos.

Dessa maneira, é de grande interesse que 0os conhecimentos ja adquiridos
sobre o potencial uso de briquetes e as propriedades da lignina kraft sejam aplicados
para desenvolver um produto com maior valor agregado e simultaneamente

implementar uma economia circular no setor.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi utilizar residuos da industria madeireira para
fabricacao de briquetes com adi¢ao de lignina Kraft como refor¢co mecanico.
Os objetivos especificos foram:

1. Caracterizar as propriedades fisicas, quimicas e energéticas da lignina
kraft, das biomassas de Schizolobium parahyba var. amazonicum
(Huber ex Ducke) (parica) e Pinus ssp (pinus) para a utilizacdo como
matéria-prima de combustiveis adensados (briquetes).

2. Investigar os melhores parametros de briquetagem do parica e pinus.

3. Comparar as propriedades fisicas, quimicas, morfoldgicas e
energeticas dos briquetes com adi¢cao de diferentes proporcoes de
lignina kraft.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 SETOR FLORESTAL

Segundo dados estatisticos da FAO - Food and Agriculture Organization of
the United Nations - Statistics Division (FAO STAT, 2018), as florestas no mundo
somam cerca de 4 bilhdes de hectares, cerca de 32 % da superficie terrestre. O Brasil,
possui cerca de 493 milhdes de hectares de florestas plantadas.

De acordo com o relatério da Industria brasileira de arvores de 2017, o Brasil
possui uma area de 7,84 milhdes de hectares de areas de reflorestamento, dos quais
72% sao de florestas plantadas do género Eucalyptus e 20% de pinus. Destacam-se
ainda plantios de seringueira (Hevea brasiliensis Mull. Arg.), acacia-negra (Acacia
mearnsii De Wild.), parica (Schizolobium amazonicum Huber ex Ducke), teca (Tectona
grandis L.f.), araucaria (Araucaria angustifolia (Bertol.) Kuntze) e alamo (Populus nigra
L.) (IBA, 2017).

A atividade de base florestal divide-se em varios segmentos, como: celulose
e papel, papelao ondulado, energia, moveleiro, serrarias, painéis reconstituidos,
compensados e laminados, produtos nao madeireiros entre outros.

Segundo o IBA (2017) as industrias do setor florestal se abastecem de energia
pela utilizagado de seus proprios residuos. Definem-se como residuos das industrias
de base florestal, as sobras que ocorrem no processamento mecanico, fisico ou
quimico da madeira, e que nao séo incorporadas ao produto final, sendo sua geracgéo
significativa no setor florestal. A geragédo dos residuos € consequéncia natural dos
processos industriais madeireiros. (PEREIRA, 2014). Em 2016, o total de madeira
extraida no Brasil foi de aproximadamente 2,7 milhdes de m3, sendo 84,8 % do total
proveniente de florestas plantadas (2,3 milhdes de m®) com utilizacao significativa de
40% deste total (0,92 milhdes de m?) para a obtencdo de energia e o restante no uso
industrial. (SNIF, 2017).

A industria de processamento mecanico da madeira brasileira gera, em média,
56,2% de residuos sobre o volume processado (MONTEIRO et al. 2017). Ja a industria
de laminagéao do parica, segundo estudo realizado por Hoffmann (2009), o rendimento
de matéria-prima do processo de laminacao é de aproximadamente 50%. No entanto,
Machado (2016) relata que os residuos da laminagéo do parica podem chegar a 80%
do total de matéria-prima utilizada.
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Dentro do atual contexto de sustentabilidade a Politica Nacional de Residuos
Solidos (PNRS) prevé, como uma de suas metas: a nao-geragdo, redugao,
reutilizacdo e tratamento de residuos solidos, bem como destinagdo final,
ambientalmente adequada dos rejeitos. As legislagbes ambientais, cada vez mais
severas, faz crescer o interesse em estudos que visem a minimizacdo € o
aproveitamentos dos residuos da industria de base florestal.

No mesmo sentido, apos a Conferéncia do Clima da ONU (COP21), em 2015,
diversos paises firmaram acordos de reducéo de emisséo de gases de efeito estufa
favorecendo a demanda por fontes renovaveis de energia em substituicdo a fontes
nao renovaveis. A exemplo o Pacote Energia-Clima 20-20-20 e da Diretiva relativa as
Energias Renovaveis (2009/28/CE), aprovados pela comiss&o Europeia, o qual define
que a Unido Europeia tem como meta e reducéo 20% as emissdes de gases de efeito
estufa, o aumento para 20% da quota-parte das energias renovaveis no consumo de
energia e elevacao de 20% na eficiéncia energética até 2020 (GARCIA et al, 2017).
Durante a COP21 o Brasil se comprometeu em aumentar o uso de fontes renovaveis
de energia para 45% e reduzir 43% das emissdes de gases nocivos do ano-base 2005
e até 2030 e aumentar o uso de biomassa como fonte de energia renovavel
(EPE,2016).

De acordo com o Balango Energético Nacional de 2017 (BEN), em 2016, o
consumo de fontes renovaveis de energia vem crescendo nos ultimos anos, com
crescimento de 6,2% em relacdo a 2015, atingindo 43,5 % da energia ofertada no
Brasil. Este consumo ¢ dividido em 17,5% biomassa de cana, 12,6% hidraulica, 8%
lenha e carvao vegetal, 5,4% lixivia e outros. O setor industrial corresponde a 33% do
consumo de energia do Brasil; destes 58% proveniente de fontes renovaveis,
principalmente proveniente de bagaco de cana, carvao vegetal, lenha e lixivia. No
entanto, mesmo o pais possuindo uma matriz energética renovavel para atingir a meta
estipulada para 2030 deve-se aumentar o uso de biomassa como fonte de energia
renovavel.

Em virtude da alta geragdo de residuos do setor florestal e madeireiro a
utilizacao destes recursos € imprescindivel, uma vez que ha o maior aproveitamento
do recurso natural e a utilizagdo de uma fonte renovavel de energia. E eminente o
desenvolvimento de pesquisas e estudos que visem otimizar o uso destes residuos e

torna-los subprodutos ou coprodutos, ja definidos como produtos secundarios,
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acidentais ou propositais, resultante do processo de fabricacio, podendo este ser util
e ou comercializavel.

Uma alternativa muito utilizada nas industrias madeireiras é a queima direta
dos residuos para a geracao de energia. No entanto, nem sempre pode-se utilizar os
residuos na forma originaria, devido a baixa densidade energética, dimensdes e
volumes variados, alta higroscopicidade e alto teor de umidade. Uma das soluc¢oes
para corrigir essas caracteristicas s&o os processos de adensamento da biomassa
(QUIRINO, 2012).

3.2 BRIQUETAGEM

A briquetagem é um processo mecéanico de adensamento que consiste na
compactagado do material, com ou sem aglutinante, com pressodes elevadas e altas
temperatura, com o objetivo de gerar um solido geométrico (briquete) compacto de
alta densidade, uniforme e de baixo teor de umidade. O briquete € um biocombustivel
renovavel, que pode ser obtido pela compactacdo com controle de umidade e
granulometria de diferentes biomassas vegetais, utilizados principalmente como
substituto da lenha em fornos de restaurantes e caldeiras industriais (QUIRINO, 2012).
A principal vantagem dos briquetes é a alta densidade energética, otimizando o
volume de armazenamento e transporte (PROTASIO et al., 2015).

A madeira é a matéria-prima utilizada para a producdao dos briquetes
(QUIRINO, 2012). E um material heterogéneo pois sua composicdo quimica pode ser
influenciada pela anatomia de cada espécie, por agentes genéticos e ambientais, e
até mesmo pela posicdo na mesma arvore. A madeira é constituida principalmente
por macromoléculas de alto peso molecular, sendo seus principais componentes a
celulose, hemiceluloses (polioses), e a lignina. Esses sao considerados fundamentais
pois sdo constituintes da parede celular e da lamela média (KLOCK ef al., 2013). A
composicao quimica da matéria-prima tem influéncia nas propriedades e qualidade
dos briquetes (PROTASIO et al., 2015).

O processo de briquetagem reduz o teor de umidade do material devido a
temperatura empregada no processo. A elevada temperatura, favorece o fendbmeno
da transig&o vitrea da lignina, que € um polimero natural constituinte da madeira, o
qual atua como ligante das particulas durante o processo de briquetagem da madeira.

A transicédo vitrea da lignina é um quando ocorre o “amolecimento” da estrutura
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tornando-a elastica, isto ocorre a temperaturas entre 135 a 190°C, porém sao
influenciadas pelo teor de umidade de cada material. O teor de umidade influencia
também o processo de briquetagem, o indicado s&o valores entre 8 a 12% de umidade
da matéria-prima. (FILIPPETTO, 2008; SILVEIRA, 2008; GONCALVES, 2010). O teor
de umidade elevado pode provocar explosdes devido a formagao de vapor de agua
no interior da biomassa e que produz briquetes instaveis.

A qualidade dos briquetes € influenciada pelas propriedades quimicas, fisicas
e energéticas da matéria-prima e também sofre influencia do processo de producéo
(temperatura, pressao, etc.) (FURTADO ef al., 2010). As propriedades que qualificam
um briquete sdo: poder calorifico superior (PCS), densidade ou massa especifica,
resisténcia a compressao, teor de umidade, teor de cinzas, teor de carbono fixo e teor
de matéria volatil. Para muitos propdsitos, a densidade é o parametro de qualidade
mais importante (QUIRINO; BRITO, 1991), pois representara a quantidade de energia
acumulada no briquete. Segundo Protasio (2011) outras caracteristicas importantes
para a qualidade dos briquetes € a estabilidade dimensional e a resisténcia a
compressao diametral, porque caso a resisténcia mecanica ndo seja suficiente podem
ocorrer rupturas e levar a abrasao dos briquetes devido a exposi¢cao aos choques
durante o transporte comprometendo a estabilidade fisica do produto.

A certificagao ENplus para briquetes foi desenvolvido pela European Biomass
Association, para assegurar a qualidade do biocombustivel. Baseia-se na norma DIN
EN ISO 17225-3 de biocombustiveis solidos — especificacdes e classificacao de
combustiveis. Segundo a norma os briquetes sdo classificados em duas classes de
qualidade (ENplus A1 e ENplus A2) de acordo com a matéria prima utilizada, mostrado
na TABELA 1.

TABELA 1 - CLASSIFICACAO DAS MATERIAS PRIMAS POSSIVEIS PARA CADA CLASSE DE
QUALIDADE DOS BRIQUETES SEGUNDO A NORMA ENPLUS.
ENplus A1 ENplus A2

. Madeira de tronco . Madeira de tronco
. Residuos de madeira sem tratamento . Arvores inteiras sem raizes
guimico . Residuos florestais
. Residuos de madeira sem tratamento

guimico
FONTE: Adaptado de ENplus handbook for the quality certification of wood briguettes.
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Cada classe de qualidade deve obedecer a paréametros rigorosos para a
obtencao da certificagdo de qualidade ENplus. Alguns dos parédmetros de qualidade
sao apresentados na TABELA 2.

TABELA 2 - PARAMETROS DE QUALIDADE SEGUNDO A ENPLUS.

Propriedade Unidade ENplus A1 ENplus A2
Umidade % <12 <15
Cinzas % <1,0 <1,5
Poder calorifico inferior kWh/kg 24,3 24,25
Densidade aparente g/cm3 21,0 20,9
Aditivos % <2
Nitrogénio % £0,3 0,5
Enxofre % <0,04
Cloro % <0,02

FONTE: Adaptado de ENplus handbook for the quality certification of wood briguettes.

Neste sentido € fundamental o estudo dos efeitos destes parametros exigidos
pela norma Enplus, os sugeridos pela literatura alem de analises mais elaboradas,
como analises termogravimétricas, as quais podem colaborar com o entendimento da

gualidade dos briquetes.

3.3 MATERIAIS ESTUDADOS

3.3.1 Schizolobium amazonicum Huber ex Ducke

De acordo com a Associacao Brasileira de Produtores de Florestas Plantadas
(ABRAF, 2012) os plantios de Schizolobium amazonicum Huber ex Ducke, conhecido
vulgarmente com pinheiro cuiabano ou parica, superou, em 2010, os 85 mil hectares.
Segundo o relatério IBA de 2017 a espécie ocupa o quinto lugar como espécie
cultivada no Brasil. O crescimento do uso do parica nos ultimos anos ocorre devido
ao seu potencial silvicultural e tecnoldgico, viabilizando a utilizacdo dessa espécie nas
regides norte e nordeste do pais, em escala comercial para abastecimento da industria
de painéis compensados, principalmente devido aos aspectos morfologicos da
espécie e sua alta taxa de incremento, que € em média 30 a 35 m®ha/ano (MARQUES
et al., 2006, VIDAURRE et al.,2012).

Além do rapido crescimento, o parica apresenta um excelente desempenho

na silvicultura comercial e possui caracteristicas como: fuste reto, madeira de cor
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clara, homogénea e sem nos, baixa densidade favorecendo sua utilizagao na industria
de laminacdao sem necessidade de cozimento prévio, reduzindo custos no processo
(AMATA ,2009).

Segundo Marques (2006) no inicio da década de 1970, colonos japoneses
gue buscavam diversificar as suas areas cultivadas comecgaram a testar a silvicultura
do parica no Estado do Para. Mas foi a partir da década de noventa que ocorreram os
primeiros plantios comerciais no nordeste paraense. Hoje, os plantios de
reflorestamentos com espécies pioneiras tipicas da regido Amazodnica objetivam
diminuir o consumo de matéria-prima oriunda de formag¢des florestais naturais, e
recuperar areas alteradas pela agricultura e pecuaria, com a substituicdo de
pastagens de baixo rendimento por esséncias florestais de grande procura no
mercado, gerando emprego e renda, muitas vezes com melhores resultados
econdmicos se comparado a outras atividades agropastoris (ABIMCI, 2015).

Se comparadas a outras espécies provenientes de florestas nativas os
plantios de parica tem as despesas com colheita e transporte reduzidas, devido tratar-
se de madeira de reflorestamentos € os mesmos encontrarem-se relativamente
proximos as industrias de processamento (VIDAURRE et al.,2006).

Melo (2012) avaliou o rendimento do processo de laminacéo da madeira de
parica obtendo um rendimento de 59,92%, porém, ndo foram mencionados no estudo
o rendimento ou quantidade de residuos gerados na colheita florestal.

O potencial energético da madeira e do carvao de parica foi alvo do estudo de
Vidaurre (2012), as propriedades energéticas foram determinadas em fun¢ao da idade
(5,7, 9 e 11 anos) e da posicao longitudinal no tronco, as arvores foram obtidas em
plantios comerciais instalados no municipio de Dom Eliseu, PA. Obteve-se os valores
médios de poder calorifico variando de 4.455 a 4.653 kcal kg™!, com tendéncia de
redugao com o aumento da idade da arvore. Além da producao de carvao com boas
caracteristicas, mencionam que a baixa densidade da madeira de S. amazonicum

pode ser contornada com o seu emprego na composi¢ao de briquetes.



25

3.3.2 Pinus spp

O plantio de pinus no Brasil iniciou-se em 1960 e ganhou destaque como fonte
de matéria-prima do setor de polpa celuldsica e na industria madeireira nas décadas
seguintes. Segundo IBA os plantios de pinus ocupam 1,6 milhdes de hectares
concentrados principalmente no estado do Parana 42% e Santa Catarina 34%. As
areas de plantio de pinus vem caindo nos ultimos anos devido ao crescimento dos
plantios de eucaliptos.

A madeira do género pinus € muito utilizada no Brasil para a produgao de
celulose de fibras longas; porém a producéo de pasta de fibras curtas € bem mais
significativa. (IBA, 2017). O consumo anual de madeira em toras de eucalipto e pinus,
para uso industrial no Brasil, em 2010, segundo estimativas fornecidas pela ABRAF
(2013), foi da ordem de 182,4 milhdes de metros cubicos, sendo que a participagao
da madeira de pinus representou aproximadamente um terco desse total.

A madeira de pinus devido sua versatilidade esta presente nas cadeias
produtivas de diferentes produtos, podendo ser destinada a diferentes industrias, para
os mais diversos fins, sendo utilizada para celulose fibra longa n&o branqueada, pasta
mecanica, molduras, painéis de madeira reconstituida (compensado, MDF, MDP,
OSB e SDF), madeira serrada, moveis, palito de fosforo e papel e celulose (AGUIAR
et al., 2011).

3.3.3 Lignina

Segundo o anudrio estatistico da Industria Brasileira de Arvores - IBA (2017),
no ano de 2016 o setor celuldsico brasileiro produziu um total de 18,8 milhdes de
toneladas, sendo que deste montante 16,2 milhdes de toneladas é de fibra curta. O
Brasil ocupa a segunda posigéo na produgéo mundial de celulose, com destaque para
0 segmento de celulose de fibra curta proveniente da madeira de Eucalyptus, sendo
gue o pais exporta um volume de 12,9 milhdes de toneladas do total de celulose
produzida (fibra curta + fibra longa), o restante é destinado ao consumo nacional.

O processo mais utilizado para a obtencao da polpa celuldsica € o processo
kraft. O processo kraft € um processo de polpagao quimico, no qual a madeira é

reduzida a uma massa fibrosa com o rompimento das ligagcdes entre as estruturas da

madeira, utilizando NaOH e Na, S, tendo como subproduto do processo o licor negro.
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A composic¢éo do licor negro varia em fungdo do tipo de madeira, todavia,
geralmente contém 15-18% de sdlidos dissolvidos, sendo composto majoritariamente
de lignina, carboidratos degradados, extrativos e agentes quimicos inorganicos.
(adriana). Cada tonelada de polpa celulésica produzida gera de 9000 a 15000 litros
de licor negro (KLOCK et al., 2005).

As principais desvantagens deste processo se derivam principalmente de seu
impacto ambiental. Para minimizar este impacto e recuperar os agentes quimicos do
processo kraft o licor negro passa por um processo de evaporagao e o residuo €
utilizado para a geragao de vapor e energia elétrica (GOUVEA, 2012).

Segundo Ohman (2008) a industria de papel e celulose, mesmo sendo uma
grande consumidora de vapor e energia elétrica, produz um excedente de energia em
torno de 30 a 40 %. O mesmo autor indica a separac¢éo da lignina do licor negro como
uma op¢ao atrativa para as fabricas de celulose, pois permite que o excedente de
energia seja transportado e utilizado como biocombustivel solido e pode ser o primeiro
passo para a producao de novos materiais verdes ou produtos quimicos.

De acordo com Schorr (2014) o interesse na valorizagdo da lignina do
processo kraft vem aumentando consideravelmente. Estima-se que 70 milhdes de
toneladas de lignina sao produzidas anualmente no mundo e apenas 5% € usado em
aplicagdes comerciais (aditivos, aglutinantes, surfactantes ou dispersantes), enquanto
95% sao queimados para producdo de energia. (RAGAUSKAS et al, 2014). Novas
tecnologias na separagao da lignina tornam a sua utilizagdo uma perspectiva realista
para produzir produtos de alto valor agregado, tais como: produtos quimicos,
polimeros, adesivos, compostos e fibras de carbono.

Ragauskas (2006) propde que a produgao de lignina kraft, proveniente do licor
negro de fabricas de polpa e papel, possa ser usada como matéria-prima de valor
agregado nas industrias quimicas, inserindo o setor no conceito de biorrefinaria.

Um dos processos de separagao da lignina Kraft do licor negro € o Lignoboost,
o qual consiste na acidificacédo do licor negro com CO2 e utilizacédo de acido sulfurico
ou cloridrico para redu¢ao do pH, que por consequéncia precipta a lignina contida no
licor negro a qual € recuperada por um processo de filtragdo e lavagem (TRIBOT et
al., 2019).

A lignina € um dos principais componentes da madeira juntamente com a
celulose e as hemiceluloses. Tem fung&o microbiana e estrutural dos tecidos vegetais.

E um biopolimero aromatico um polimero natural quimicamente constituido por trés
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unidades de fenilpropano (Formula empirica da lignina C31H34011) com a funcao de
dar rigidez a parede celular, tornando-a uma estrutura resistente (KLOCK et al., 2005).
O teor de lignina em coniferas é entre 27 a 33%, em folhosas 18 a 25%. A lignina é
essencial para os vegetais pois funciona como um agente de ligagdo entre os
polissacarideos. (SANNIGRAHI et al., 2010)

As madeiras de coniferas e folhosas possuem unidades de fenilpropano
distintas. As coniferas sao formadas principalmente por unidades “coniferyl
alcohol’nomeadas de guaiacil (G) e folhosas sao formadas por unidades de “coniferyl”
e “sinapyl alcohol”, ditas siringil (S), porém com predominancia de guaiacil (LIU, W-J.

et al., 2013). As unidades fenilpropano, S e G, séo apresentadas na FIGURA 1.

FIGURA 1 - ESTRUTURA DA LIGNINA DA MADEIRA
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FONTE: Adaptado de LIU, W-J. et al., 2015

A lignina siringil € o principal tipo de lignina encontrado nas madeiras de
folnosas (NANOU et al., 2016) e apresenta estrutura menos condensada do que a
lignina guaiacil, ndo possuindo o carbono cinco reativo, disponivel para reagéo na
etapa de polimerizagdo da biossintese da lignina, consequentemente, sdao mais
favoraveis a deslignificagdo pelo licor de cozimento kraft (GOMIDE et al., 2005).

O conceito de biorefinacdo, vem ganhado espac¢o na industria de polpa e
papel, o qual propdée o uso integral da matéria-prima de forma sustentavel,
fortalecendo a ideia de economia circular. Dentro deste contexto a lignina se torna



28

uma alternativa interessante na obten¢do de novos produtos com valor agregado
(TRIBOT et al., 2019).

Devido a este contexto a lignina € o foco principal deste trabalho de forma a
agregar valor aos residuos florestais de parica e pinus como aditivo na formagéao de

briguetes com maior resisténcia mecanica.

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Este trabalho foi desenvolvido no laboratério de Energia de Biomassa da
Universidade Federal do Parana (UFPR) em Curitiba e na EMBRAPA Florestas em
Colombo, no estado do Parana.

Foram analisadas biomassas florestais de duas espécies Schizolobium
parahyba var. amazonicum (Huber ex Ducke) (parica) e Pinus ssp (pinus). O material
foi condicionado e preparado no Laboratorio de Energia de Biomassa (LEB) da
Universidade Federal do Parana.

A biomassa de parica foi cedida pela empresa Adeco Industrias e comércio
de Compensados localizada no municipio de Paragominas localizado a
uma latitude 02°59'45" sul e longitude 47°21'10" oeste, no estado do Para. As laminas
de parica foram armazenadas e mantidas em local seco na UFPR e posteriormente
foram selecionadas de acordo com a menor incidéncia de defeitos. As laminas
possuiam dimensdes de 1 m de comprimento e 1 m de largura com espessuras
variadas entre 0,3 cm a 0,5 cm, para utilizacao no experimento foram reduzidas as
dimensodes 10cmx2cm (comprimento e largura). A biomassa de pinus foi cedida pela
EMBRAPA florestas na forma de serragem residual de serrarias da regiao de Curitiba.

A lignina kraft foi utilizada como aditivo nas proporc¢oes de 1%, 2% e 3% da
massa seca de cada briquete. De acordo com a norma ENplus apresentada na
revisao bibliografica, a percentagem maxima de aditivo admitida € de 2%, no entanto
no presente estudo foi definido quantidades de aditivo inferior ao sugerido pela norma
(1%), o valor maximo definido pela norma (2%) e o valor de 3% que extrapola o limite
da norma para que se possa verificar a influencia destas proporgdes no
comportamento do combustivel. A lignina kraft foi obtida pelo processo Lignoboost e
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cedida pela empresa Susano Papel e Celulose. A procedéncia das matérias primas €
apresentada resumidamente na TABELA 3.

TABELA 3 - PROCEDENCIA E DESCRIGCAO DAS MATERIAS PRIMAS.

Material Descri¢gdo do material Procedéncia
Lignina Kraft P6 Suzano Papel e Celulose
Parica Laminas Paragominas -PA
Pinus Serragem Curitiba - PR

FONTE: O autor (2018).

Para a utilizagdo do material no estudo as laminas de parica foram moidas em
moinho martelo e em seguida reduzidas em moinho Wiley para reducédo da
granulometria.

As biomassas de parica e pinus foram classificadas de acordo com a
granulometria definida para o estudo. Sendo utilizada a serragem que passou pela
peneira de abertura 1,44 mm e ficou retina na peneira de abertura 0,84 mm de acordo
com a FIGURA 2.

FIGURA 2 - PROCESSO DE CLASSIFICACAO DE SERRAGEM UTILIZANDO PENEIRAMENTO.

Acima da granulometria

Abaixo da gr?lulometria

FONTE: O autor (2018).

Na Figura 3 sdo apresentadas as matérias primas utilizadas no estudo apos

peneiramento.
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FIGURA 3 - MATERIAS PRIMAS UTILIZADAS NA PRODUCAO DOS BRIQUETES.

(a)

FONTE: O autor (2018).
LEGENDA: (a) Lignina Kraft, (b) parica e (c) pinus.

4.2 METODOS

Primeiramente foram realizados testes para definicdo dos parédmetros de
briquetagem a serem utilizados na produgao dos briquetes com adigado de lignina kraft,
objetivo principal deste estudo.

Os testes preliminares consistiram em Analise Dindmico Mecéanica (DMA)
para determinar a temperatura de transicao vitrea das laminas de parica e de pinus
com dois teores de umidade (9% e 30%) e analises mecanicas dos briquetes
fabricados com diferentes pressdes de briquetagem para determinagdo da melhor
taxa de compresséo. Na Analise Dindmico Mecanica (DMA) foram utilizadas laminas
de parica e pinus. As laminas possuiam dimensdes de 60 mm de comprimento, 13
mm de largura e 1 mm de espessura aproximadamente.

Para o DMA, de modo geral, aplica-se uma tensao oscilatéria (senoidal) de
baixa amplitude no corpo de prova a fim de mensurar a tensédo resultante e a
deformagado sofrida pelo material para a investigagdo do comportamento dos
polimeros pela deteccéo de processos de relaxagao (ocorre mudancgas na rigidez do
material para um estado borrachoso). O ponto de transicao vitrea pode ser facilmente
identificado pelo maximo na curva de amortecimento mecanico (tand) como fungao da
temperatura.

O equipamento utilizado para o DMA foi um Analisador Dindmico Mecénico
TA DMA Q800 do laboratério de tecnologia da madeira da EMBRAPA Florestas o qual
operou com frequéncia de 1 Hz e taxa de incremento de 20°C min™! no intervalo de

temperatura de 0 a 300°C.
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Baseado nos resultados obtidos no DMA foi possivel analisar as curvas
tangente de delta (tand) e determinar a temperatura de briquetagem, como sera
explicada na discussao dos resultados, a qual foi definida em 160°C.

As analises mecanicas consistiram em determinacao da densidade aparente
e da durabilidade mecanica de briquetes fabricados a temperatura de160°C e as
pressoes de 4,84 MPa, 6,89 MPa, 8,96 MPa, 11,03 MPa e 13,10 MPa, sendo o tempo
de prensagem de trés minutos e o tempo de resfriamento de 5 minutos. Conforme a
FIGURA 4. Os briquetes para os testes preliminares foram fabricados em uma
briquetadeira laboratorial da marca Lippel LB32 do Laboratério de Tecnologia da
Madeira da EMBRAPA Florestas.

FIGURA 4 - DELINEAMENTO EXPERIMENTAL — TESTES PRELIMINARES

Briquetagem de coproduto de paricd a
diferentes pressées

a temperatura de 160°C,
3 minutos de prensagem

5 minutos de resfriamento

4,84 MPa 6,89 MPa 8,96 MPa 11,03 MPa 13,10 MPa

L 3 repetigOes |— 3 repetigdes \— 3 repetigOes |— 3 repetigOes \— 3 repetigOes

FONTE: O autor (2018).

Os briquetes foram analisados quanto a durabilidade mecanica e densidade
aparente. O teste de durabilidade mecanica € responsavel por determinar a
friabilidade do briquete. Este foi sujeito a agdo do atrito ou choques mecanicos. O
experimento foi realizado através de uma adaptacao da norma de durabilidade
mecanica de pellets no equipamento Friabildmetro Marconi MA. O briquete é pesado
inicialmente e em seguida depositado de maneira a face superior voltada para o
operador dentro do tambor por um ciclo de 5 minutos a 50 rpm e posteriormente
colocado com a face lateral voltada pra o operador dentro do tambor por mais 5
minutos a 50 rpm como mostram a FIGURA 5; totalizando 500 rotacgoes.
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FIGURA 5 - ENSAIO DE FRIABILIDADE

FONTE: O autor (2018).
LEGENDA: (a) briquetes com face superior a frente, (b) briquete com face lateral a frente.

Em seguida, todo o material foi retirado do tambor e peneirado com peneira

de 6 mesh o material retido na peneira foi pesado. A percentagem de durabilidade

mecanica ¢ calculada pela equacéo 1.

bt 100
ﬁ* (1)

Dm

Em que:
Dm = durabilidade mecéanica (%)
Pi= massa inicial do briquete (g)
Pf = massa final retida na peneira (g)

ApoOs a realizacado dos testes preliminares, as propriedades quimicas, fisicas
e energéticas dos materiais utilizados (lignina kraft, biomassa de parica e pinus) foram
analisadas. As propriedades analisadas foram teor de umidade, analise quimica
imediata, teor de extrativos, teor de lignina soluvel e insoluvel em acido (Klason),
composi¢cado quimica elementar poder calorifico superior e inferior e analises
termogravimétricas.

O teor de umidade (base umida e base seca) foi determinado conforme a NBR
14929 da Associagao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 2003).
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A analise quimica imediata € a determinacio dos teores de material volatil e
de carbono fixo presentes no material combustivel e o teor de cinzas através de um
processo de combustao controlada. A analise seguiu a norma ASTM 1762-84, feita
em triplicata para cada amostra.

A caracterizacdo quimica macromolecular, foi realizada pelos teores de
extrativos, conforme procedimento descrito na norma T 204 cm-97 (TAPPI, 2007). Os
teores de lignina insoluvel foram determinados em duplicata pelo método Klason,
modificado (Gomide; Demuner, 1986). A lignina soluvel foi determinada por
espectrometria UV-Vis (Goldschimid, 1971), a partir da diluigdo do filtrado proveniente
do procedimento para obtencgéo da lignina insoluvel. O teor de lignina total foi obtido
por meio da soma dos valores de lignina soluvel e insoluvel. O teor de holoceluloses
(somatorio dos teores de celulose e hemiceluloses) foi determinado subtraindo-se de
100 o teor de lignina total e o teor de cinzas.

A determinag¢do da composicado quimica elementar foi realiza no laboratorio
de solo da EMBRAPA Florestas com repeticao no Laboratorio Multiusuario de
biomateriais da Universidade Federal de Lavras. As amostras foram moidas e
peneiradas, sendo utilizada, para o ensaio, a fragao que ficou retida entre as peneiras
de 60 mesh e 200 mesh. Foi utilizado um analisador universal da marca Elementar
(modelo Vario Micro Cube), foi possivel a quantificacdo, base massa seca de amostra,
dos teores de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S). O teor de
oxigénio foi obtido por diferenga de acordo com a Equacgao 2.

0=100—-C—H-N-S-CZ (2)

Em que:
O = teor de Oxigénio (%)
C = teor de Carbono (%)
H = teor de Hidrogénio (%)
N = teor de Nitrogénio (%)
S = teor de Enxofre (%)

CZ = teor de cinzas (%)

O poder calorifico superior foi determinado com o uso de bomba calorimétrica
IKA C5000, de acordo com o que precede a norma ASTM D5865-13. Previamente o
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material foi seco em estufa com temperatura de 103°C +/- 3°C até massa constante.

O poder calorifico inferior foi determinado segundo a Equagéao 3:

PCI = PCS — (600 * ((9 * %H)/100) (3)

Em que:
PCl=Poder calorifico inferior (cal. g'')
PCS= Poder calorifico superior (cal. g)
%H= Teor de Hidrogénio

Para as analises termogravimétrica (TGA) as particulas foram reduzidas em
um moinho IKA A11 a uma granulometria de 60 mesh. O equipamento utilizado foi um
analisador térmico com espectrometro de massa STD Q600 MS do laboratério de
tecnologia da madeira da EMBRAPA Florestas. Foram realizadas analises de
simulacédo de combustdo em atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 mL min'e a
amostra de, aproximadamente, 2 mg, um gradiente de temperatura, variando da
temperatura ambiente até 600 °C, com taxa de aquecimento de 10°C min-'. Realizou-
se analise de simulagéo de pirdlise com atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50 mL
min' com amostra de, aproximadamente, 2 mg, um gradiente de temperatura,
variando da temperatura ambiente até 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min-
1.

Por fim, foram fabricados briquetes de parica com adi¢éo de lignina kraft e
briquetes de pinus com adigao de lignina kraft. Excluindo-se a testemunha (0% de
lignina), adicionou-se 1, 2, 3% de lignina kraft, em relacdo a massa seca da biomassa
utilizada. Seguindo o esquema experimental apresentado na FIGURA 6.
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FIGURA 6 - DELINEAMENTO EXPERIMENTAL PARA BRIQUETAGEM APOS DEFINICAO DOS
RESULTADOS DO TESTES PRELIMINARES.

Briquetagem de biomassa
11,03 MPa, 160°C,
3 minutos de prensagem

5 minutos de resfriamento

Tratamento 1 Tratamento 2 Tratamento 3
Adicdo de Adigdo de Adicdo de
1% de lignina kraft 2% de lignina kraft 3% de lignina kraft

L 8 repeticdes L 8 repeticdes L 8 repeticdes L 8 repeticdes

FONTE: O autor (2018).

Testemunha

Sem adicdo de lignina kraft

Os briquetes foram fabricados em briquetadeira laboratorial da marca Lippel
LB32 do laboratorio de tecnologia da madeira da EMBRAPA Florestas.

As propriedades quimicas, fisicas e energéticas dos briquetes fabricados
foram analisadas. As propriedades analisadas foram teor de umidade, analise quimica
imediata, teor de extrativos, teor de lignina soluvel e insoluvel em acido (Klason),
composi¢cdo quimica elementar, poder calorifico superior e inferior e analises
termogravimétricas.

Os brigquetes também foram submetidos a analises mecanicas de densidade
aparente, durabilidade mecanica e modulo de ruptura o qual determina a resisténcia
a compressao diametral do briquete.

O modulo de ruptura foi determinado empregando-se a maquina de ensaio
EMIC DL3000ON com célula de carga Trd 27 na qual os briquetes foram submetidos
a uma carga de compressdo diametral a uma velocidade de 3 mm min'. A forca
maxima aplicada foi obtida e o modulo de ruptura foi calculado. Utilizou- se a
metodologia adaptada da ABNT NBR 7222/94.

Para a visualizagdo morfoldgica dos briquetes foram realizadas macroscopias
e micrografias.

Utilizou-se a técnica de Macroscopia para visualizagao da interagao particulas
de madeira com a lignina, utilizando-se a Lupa Zeiss, modelo V.12 com magnitude 12
e 50x.

A Microscopia Eletrdonica de Varredura acoplado a Espectroscopia de Energia

Dispersiva foi utilizado para obter informa¢des sobre a morfologia dos briquetes e
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composicao estrutural geral, bem como da lignina kraft. Foram obtidas micrografias
em um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) da marca Tescan Vega3 LMU
acoplado a um sistema de analise quimica tipo ao Espectrbmetro de Energia
Dispersiva (EDS) (Oxford) com software AZ Tech (Advanced) com detector tipo SDD
de 80 mm?, disponivel no Centro de microscopia eletrénica da Universidade Federal
do Parana (UFPR) operando em no maximo 15 kV usando elétrons secundarios. As
amostras foram fixas em um suporte de aluminio com auxilio de uma fita de carbono
autocolante dupla face e submetidas ao recobrimento metalico com ouro.

Para a analise estatistica de teor de umidade, analise quimica imediata, poder
calorifico superior e inferior, densidade aparente, durabilidade mecénica e médulo de
ruptura o desenho estatistico utilizado foi um delineamento inteiramente casualizado
(DIC) e os dados foram analisados com o auxilio do software estatistico R (versao
3.3.3. R CORE TEAM, 2017), utilizando o pacote “ExpDes.pt’ (FERREIRA et al.,
2018). Preliminarmente, o conjunto de dados foram submetidos ao teste de Bartlett
para analises de homogeneidade e, em seguida, analise de variancia (ANOVA) teste
F a 5% de significancia para verificar as diferencas entre os tratamentos e, quando
estabelecida diferencas significativas, aplicou-se analises médias comparativas,
utilizando teste de Tukey a 95% de probabilidade.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 RESULTADO DOS TESTES PRELIMINARES

A temperatura e pressao de briquetagem s&o parametros que influenciam a
qualidade do processo de briquetagem. Para uma briquetagem de qualidade é
necessario que ocorra a transi¢ao vitrea do material lignocelulésico. Durante o estudo
foram realizados testes preliminaress com o objetivo de determinar a temperatura de
transigéo vitrea do parica e pinus através da analise din@mico mecéanica.

A Analise Dinamico Mecanica (DMA) é uma técnica utilizada para determinar
as propriedades termomecanicas dos matérias, na qual é possivel determinar o
modulo de armazenamento e o0 modulo de perda em funcdo da temperatura,
frequéncia ou tempo. Uma forca € aplicada resultando na deformacg¢ao do material
durante o comportamento elastico e na regidao viscosa e o modulo de perda é

calculado pela diferenga de fase entre a tens&o e a deformacgao resultante. A tangente
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da perda, ou tangente d, pode ser calculada pela raz&o entre os dois modulos. Atraves
desta é possivel observar a transicdo da fase elastica para a fase viscosa do material
sendo a temperatura de transi¢géo vitrea observada pelo ponto maximo da tangente
da perda.

As analises foram realizadas em dois teores de umidades uma vez que a
transicao vitrea ocorre em temperaturas diferentes dependendo do teor de umidade
do material. Na FIGURA 7 pode-se observar as curvas tangentes delta (Tan Delta)
das laminas de parica com 9% e 30% de umidade, sendo a temperatura de transicao

vitrea aproximadamente 160 °C e 120 °C, respectivamente.

FIGURA 7 - TESTE PRELIMINARES, ANALISE DINAMICO MECANICA DAS LAMINAS DE PARICA
0,10

o

o
(e}
1

o

Tan Delta (Parica)
(=]
(o)}

—30%
— 9%

! ! T ~— T T ; T ! 1
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FONTE: O autor (2018).

Na FIGURA 8 ¢ observa-se os graficos do DMA para a biomassa de pinus nos

teores de umidade de 9 e 30%.
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FIGURA 8 - TESTE PRELIMINARES, ANALISE DINAMICO MECANICA DAS LAMINAS DE PINUS
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FONTE: O autor (2019).

Tanto para parica quanto para pinus os valores de temperatura de transicao
vitrea correspondem a literatura, a qual segundo Nakano (2016) a temperatura de
transicdo vitrea da madeira e da lignina se encontram entre 60 °C e 200 °C e a
temperatura de transigao vitrea decresce com o aumento da do teor de umidade. Uma
vez que a faixa de temperatura de transi¢ao vitrea das madeiras € muito abrangente
a DMA favorece a precisao do processo de briquetagem, que tem como fundamento
a plasticizagao do material durante a briquetagem para o melhor adensamento.

Durante a briquetagem ¢ indicado que a umidade do material esteja em torno
de 9 a 12% de umidade. Portanto através da analise das curvas tangentes a
temperatura de briquetagem foi definida em 160 °C, temperatura atingida por ambas
as biomassas para teores de umidade, em teores iguais ou inferiores ao que foram
confeccionados os briquetes.

Ainda durante os testes preliminaress, briquetes foram fabricados aplicando-
se cinco pressoes diferentes (4,83, 6,89, 8,96, 11,03 e 13,10MPa) a temperatura pre-
definida de 160 °C para a defini¢gdo da presséo de briquetagem do estudo. Em seguida
foram analisados quanto a densidade aparente e a durabilidade mecéanica.

Na TABELA 4 € possivel observar os resultados obtidos, sendo né&o
significativo para a durabilidade mecéanica. Todavia pela densidade aparente é
possivel observar que o aumento da pressao influéncia o aumento da densidade

aparente. As pressoes de 8,96, 11,03 e 13,10 MPa sé&o estatisticamente iguais, porém
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os briquetes fabricados a pressao de 8,96 MPa apresentaram durabilidade mecanica
inferior a 98% fato que pode conferir instabilidade estrutural do briquete durante o
transporte do produto e o ndo enquadramento do produto na norma de qualidade
Enplus portanto para a fabricagao dos briquetes foi definida a presséo de 11,03 MPa.

TABELA 4- DURABILIDADE MECANICA E DENSIDADE APARENTE DOS BRIQUETES DO PRE

TESTE
Tratamento — Presséo de briquetagem DM (%) DA (g cm™)
4,83 MPa 97,33+292a 0,93x0,02c
6,89 MPa 97,30+ 1,50 a 0,94 + 0,01 bc
8,96 MPa 97,25+ 0,89 a 1,01 £ 0,02 ab
11,03 MPa 98,52+ 1,05a 1,03+ 0,05a
13,10 MPa 98,80+ 0,10 a 1,03+0,01a

FONTE: O autor (2018).

LEGENDA: DM = Durabilidade mecéanica, DA =Densidade aparente.
NOTA: Média seguidas de mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si a 5% de probabilidade
pelo teste Tukey.

5.2 ENSAIOS DE CARACTERIZAGAO DAS MATERIAS PRIMAS

5.2.1 Composigao Quimica

A determinacdo da composi¢cdo quimica elementar quantifica os elementos
presentes em combustiveis. Entre os elementos presentes nos combustiveis o
carbono (C) e o hidrogénio (H) s@o os principais elementos para a geragéo de energia
ja o oxigénio (O) e o nitrogénio (N) contribuem negativamente para a geracdo de
energia. Neste sentido, os resultados da analise dos componentes das matérias-

primas séo apresentados na TABELA 5.

TABELA 5 - COMPOSICAO QUIMICA ELEMENTAR DAS MATERIAS PRIMAS

Material N (%) C (%) H (%) S (%) 0O (%)
Parica 1,02 49,80 6,18 0,01 42,42
Pinus 1,05 51,88 6,37 0,00 40,50
Lignina 0,92 63,85 5,48 1,72 26,14

FONTE: O autor (2018).
Legenda: N= teor de Nitrogénio; C= teor de Carbono; H= teor de Hidrogénio; S = teor de Enxofre;

O= teor de Oxigénio
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A composicao quimica do parica de cinco anos foi definida por Viduarre (2010)
que encontrou percentagens de Carbono, Nitrogénio, Hidrogénio e Oxigénio (45,39%,
0,12%, 6,78% e 47,41% respetivamente.

Para a espécie pinus, estudo realizado por Delucis (2017) sobre as
propriedades quimicas e energéticas de residuos florestais de plantacées de pinus
relatam valores diferentes aos deste estudo, no entanto os residuos florestais e
madeireiros podem ser provenientes de diferentes idades e espécies arboreas.
Comparando os resultados obtidos com o estudo realizado por Protasio (2012), os
teores encontrados para os componentes quimicos do pinus sao superiores.

Estudo realizado por Lorengcon (2015) verificou a composi¢do quimica
elementar da lignina, obtida com pH variando de 1 a 9; teores de carbono entre 53,2
e 71,4%, de hidrgénio entre 4,9 e 8,6% e de oxigénio entre 14 e 38,7%. O teor de
Enxofre (S) reduziu com o aumento do pH de 5 para 2,5 %.

A TABELA 5 apresenta os resultados da analise quimica elementar dos
materiais estudados. Verifica-se o alto indice de carbono da lignina, assim como o
menor indice para nitrogénio e oxigénio fato que pode ser relacionado ao maior poder
calorifico da lignina, conforme exposto na Tabela 8. O teor de enxofre (S) contribui
pouco para a geragéo de energia em relagao ao teor de carbono, porém durante sua
queima ha emissao de gases poluentes.

Segundo Nurek (2019) o teor de nitrogénio para residuos de madeira compode
em torno de 0,07% a 3,02% pois ¢ influenciado pelos tratos silviculturais, qualidade e
condi¢coes do solo assim como parametros ambientais. Sendo assim apesar dos
teores de nitrogénio estarem superiores ao encontrado na literatura esta dentro do
esperado para madeira.

Na TABELA 6, observa-se que os resultados da analise quimica
macromolecular para parica e pinus diferem-se principalmente quanto ao teor de

lignina, uma vez que o pinus € uma conifera e o parica uma folhosa.

TABELA 6 - ANALISE MACROMOLECULAR DAS BIOMASSAS

Material Holocelulose (%) Lignina (%) Extrativos (%)
Parica 69,65 + 0,41 26,16 + 0,30 4,19+ 0,11
Pinus 65,04 + 0,03 31,68 £ 0,30 3,28 £ 0,27

FONTE: O autor (2018).
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Segundo Foelkel (1977), os constituintes da madeira se apresentam em
diferentes porcentagens: a celulose constitui cerca de 40 a 45%, as hemiceluloses 20
a 30% e a lignina: entre 18 a 25% em folhosas e de 25 a 35% em coniferas, extrativos
variam em porcentagem e podem constituir entre 2 a 25% da substancia madeira.

A analise quimica imediata (AQIl) determina o teor de materiais volateis (MV),
teor de cinzas (CZ) e carbono fixo (CF) do material. Durante a combustdo os materiais
volateis compreendem a parte dos combustiveis que € liberada na forma de gases.
Estes, influenciam o ponto de igni¢do e a maior parte da geragao de calor; portanto
quanto maior o teor de MV maior facilidade de incendiar tém o material. O teor de
cinzas corresponde a parte inorganica do material e ndo produz energia, influenciando
negativamente o poder calorifico dos materiais. Ao contrario da CZ, o CF influéncia
positivamente o poder calorifico dos combustiveis, sendo ainda a fragdo que queima
mais lentamente. Visto isso, a AQI é de grande importancia na caracterizagéo dos
combustiveis.

Na TABELA 7 pode-se observar os resultados da AQI das diferengcas matérias

primas utilizadas no estudo.

TABELA 7 - ANALISE QUIMICA IMEDIATA MATERIAS-PRIMAS.

Material Ubu (%) Ubs (%) MV (%) CZ (%) CF (%)
Parica 965+1,04a 1068+104a 80,36+100a 0,57+008b 19,07+0,98b
Pinus 13,31 +167a 1536+167a 8103t0,79a 0,19+003c 18,78+0,77b
Lignina 6,14 + 0,89 a 6,54 + 0,80 a 62,6+056b 1,89+0,09a 3551+051a

FONTE: O autor (2018).

LEGENDA: Ubu=Umidade base Umida, Ubs= Umidade base seca, MV=Materiais Volateis, CZ=
Cinzas, CF= Carbono Fixo.

NOTA: Média seguidas de mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si a 5% de probabilidade
pelo teste Tukey.

O teor de CZ da lignina é aproximadamente 10 vezes maior que o do pinus e
trés vezes maior que o do parica. As amostras de madeira nao obtiveram diferenca
estatistica para MV e CF diferenciando-se somente da lignina, a qual possui maior
teor de CF fato que pode contribuir para maior estabilidade do material durante a

gueima.
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5.2.2 Analise de poder calorifico

O poder calorifico superior (PCS) indica a quantidade de energia liberada
durante a combustdo por unidade de massa, ou seja, melhor sera o combustivel
quanto maior o poder calorifico. Todavia, o poder calorifico inferior (PCI) depende do
teor de umidade, quanto maior o teor de umidade menor o poder calorifico. Verifica-
se na TABELA 8 os teores de umidade base umida e base seca (Ubu e Ubs,
respectivamente) e na TABELA 8 o PCS e o PCI das matérias primas.

TABELA 8 - PODER CALORIFICO SUPERIOR E INFERIOR DAS MATERIAS-PRIMAS.

Material PCS (cal g™) PCl (cal g)
Parica 4587 £ 222 b 4024 £ 222 b
Pinus 4452 £+ 150 b 4035 £ 150 b
Lignina 5966 £ 196 a 5590 £ 196 a

FONTE: O autor (2018).

LEGENDA: PCS = Poder calorifico superior; PCl= Poder calorifico inferior.

NOTA: Média seguidas de mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si a 5% de probabilidade
pelo teste Tukey.

De acordo com Souza (2011) o poder calorifico de residuos de pinus € em
torno de 4550 e 4950cal g-' dependendo do teor de umidade do material. Os valores
encontrados para as madeiras e para a lignina s&o correspondentes com a literatura

sendo o PCS da lignina superior ao das madeiras.
5.2.3 Analises de imagem
Através das micrografias € possivel observar o aspecto morfoloégico dos

materiais. Na FIGURA 9 observou-se a lignina kraft em trés aumentos (1000, 3000 e
15000x). A lignina possui aspecto amorfo e dimensdes variadas.
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FIGURA 9 - MICROGRAFIAS DA LIGNINA KRAFT
(a) (b)

SEM HV: 15.0 KV WD 6,05 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 15.0 kx Det: SE sum
View fleld: 18.5 um _ Date(miciy): 10/31/18 CME-UFPR

SEM KV: 150 KV WO: 6.04 mm [y VEGAS TESCAN|

SEM MAG: 3.00 kx Det: SE
View field: 92.3 um  Date{miciy): 1031118 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 KV WD: 6.02 mm I | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm

View fleld: 277 ym  Date{micly): 103118 CME-UFPR

FONTE: O autor (2018).
LEGENDA: (a) Aumento de 1000x, (b) Aumento de 3000x e (c) aumento de 15000x.

5.2.4 Analises Termogravimétricas

As analises termogravimétricas (TGA) podem ser realizadas em atmosfera
oxidante (oxigénio ou ar sintético) demonstrando os eventos térmicos da combustao
e em atmosfera inerte (nitrogénio ou argdnio) os eventos da pirolise. As curvas
termogravimétricas de perdas de massa e suas derivadas primeira permitem
investigar a estabilidade térmica do material e as faixas de temperatura onde a perda
de massa € mais pronunciada. Nas FIGURAS 10 e 11, observa-se as curvas
termogravimétricas e suas derivadas em atmosfera de nitrogénio e oxigénio,
respectivamente das matérias primas. As Tabelas 9 e 10 demonstram as perdas de
massa em faixas de temperatura.

Observa-se que em atmosfera de nitrogénio as amostras apresentam trés
eventos evidentes de decomposicdo, com ocorréncia de dois picos pronunciados,
sendo o primeiro devido a perda de agua. Os segundos picos de perda de massa das
matérias-primas mais acentuados sao nas temperaturas 368, 348 e 362 °C para
parica, pinus e lignina; respectivamente. Na DTG da lignina é possivel verificas dois
picos de degradagédo, o primeiro identificado como a perda de agua dos materiais na
temperatura de 100 °C e o pico mais pronunciado entre as temperaturas de 250 a
400 °C ocasionado pela perda de hemicelulose, celulose e lignina.

No caso da lignina, um pico degradacéo dos grupos funcionais presentes na
lignina podendo indicar haver resquicios de carboidratos.



FIGURA 10 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICA DE PERDA DE MASSA DAS MATERIAS PRIMAS
EM ATMOSFERA DE NITROGENIO E SUAS DERIVADAS.
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FONTE: O AUTOR (2018).
LEGENDA: (a) TGA lignina kraft, (b) DTG lignina kraft, (c) TGA parica, (d) DTG parica, (e) TGA pinus,
(f) DTG pinus.
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TABELA 9 - PORCENTAGEM DE PERDA DE MASSA DAS MATERIAS PRIMAS EM ATMOSFERA
DE NITROGENIO SEPARADAS POR FAIXAS DE TEMPERATURA.

Faixas de temperatura (°C) Massa residual
Amostra
50-200 200-350 350-500 (%)
Lignina 6,83 24,78 28,41 39,98
Parica 3,25 56,25 26,40 14,10
Pinus 3,74 41,78 33,79 20,69

FONTE: O AUTOR (2018).

Observa-se que em atmosfera de nitrogénio as amostras apresentam trés
etapas evidentes de decomposicdo, com ocorréncia de dois picos pronunciados,
sendo o primeiro devido a perda de agua (FIGURA 10).

Nas DTGs apresentadas na FIGURA 10 ¢ possivel verificar dois picos de
degradagao, o primeiro identificado como a perda de agua dos materiais proximo a
temperatura de 100 °C e o pico mais pronunciado entre as temperaturas de 250 a
350 °C para as biomassas e entre 300 e 450°C para a lignina; ocasionado pela perda
de hemicelulose, celulose e lignina. Os Picos de perda de massa das matérias-primas
mais acentuados s&o nas temperaturas 362, 368 e 348°C para lignina, parica e pinus;
respectivamente. Estudo realizado por Vidaurre (2012) a madeira de parica obteve
maior perda de massa entre 300 e 400 °C e o pico de perda de massa foi na
temperatura de 342 °C, valores que proximos ao encontrado neste trabalho.

E possivel verificar pelas TGAs obtidas (FIGURA 10) que diferentemente das
madeiras a lignina kraff mostra-se mais estavel termicamente devido a faixa de
degradagao ocorrer entre 300 e 400 °C. Possivelmente a perda de massa
compreendida entre 100 e 300°C pode ser também um indicio da presenca de fracao
de carboidrato residual do processo de separacdo, conforme foi verificado por
Lorencon (2015) em trabalho similar com lignina Kraft precipitada.

Outra informacao que podemos verificar € a massa residual das amostras
identificando uma maior massa residual da lignina Kraft que das biomassas devido
principalmente a diferengca na composi¢cédo quimica como foi verificado na AQl,
possuindo um maior teor de carbono fixo (TABELA 7).

Em atmosfera de ar sintético as curvas DTGs (FIGURA 11 d e f) das
biomassas apresentam dois picos distintos assinalando o processo de decomposicao
térmica. O primeiro estagio é considerado a etapa de volatilizagdo dos componentes
das biomassas e a produgéo de carvao a baixa temperatura (Fang ef al., 2006), com
picos em 318 °C para parica e 330°C para pinus e a segunda faixa demonstrando a



acentuacao da degradacgao térmica da lignina presente nas madeiras e a combustao
do carvao gerado no estagio inicial (Fang et al., 2006), com temperaturas de pico em

434 e 457°C para parica e pinus, respectivamente.

FIGURA 11 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICA DE PERDA DE MASSA DAS MATERIAS PRIMAS
EM ATMOSFERA DE AR SINTETICO E SUAS DERIVADAS.
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FONTE: O AUTOR (2018).
LEGENDA: (a) TGA lignina kraft, (b) dtg lignina kraft, (c) TGA parica, (d) DTG parica, (e) TGA pinus,
(f) DTG pinus
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TABELA 10 —- PORCENTAGEM DE PERDA DE MASSA DAS MATERIAS PRIMAS EM ATMOSFERA
DE AR SINTETICO SEPARADAS POR FAIXAS DE TEMPERATURA.

Faixas de temperatura (°C)

Amostra Massa residual (%)
50-200 200-350 350-500
Lignina 2,91 13,69 72,12 11,28
Parica 3,61 61,96 26,61 7,82
Pinus 4,23 48,32 35,71 11,75

FONTE: O autor (2018).

Na FIGURA 11a e b é possivel observar as curvas de perda de massa e sua
derivada da lignina kraft, verifica-se um leve pico préximo a temperatura de 315 °C
gue pode ter sido ocasionado por residuos de carboidratos no material deixados
durante o processo de separacédo ou contaminantes. O segundo pico mais evidente
na temperatura em temperatura superior ao visto na degradacdo das biomassas
(466°C) referente ao pico de degradacéo da lignina kraft, com isso podemos supor
gue 0s picos nas temperaturas 434 e 457 °C para parica e pinus respectivamente sao
referentes a degradacgao da lignina contida nas biomassas.

5.3 BRIQUETES

5.3.1 Analises de imagem

As analises macroscopicas foram importante parte deste estudo pois
contribuiram para a melhor compreensao dos aspectos morfologicos da adigao de
lignina kraft nos briquetes. Na FIGURA 12 sdo observadas as macroscopias dos
briquetes de parica com adigao de lignina kraft.
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FIGURA 12- IMAGENS DE MACROSCOPIA DOS BRIQUETES DE PARICA COM ADIGAO DE

FONTE: O autor (2018).

LEGENDA: (a) briqguete com 0% lignina, aumento de 12x, (b) briquete com 1% lignina, aumento de
12x, c) briguete com 2% lignina, aumento de 12x, d) briguete com 3% lignina, aumento de
12x, e) briquete com 0% lignina, aumento de 50x, f) briquete com 1% lignina, aumento de

50x, g) briguete com 2% lignina, aumento de 50x, h) briquete com 3% lignina, aumento de
50x.

As imagens a e b sédo dos briquetes chamados testemunha, sem adi¢ao de
lignina kraft. A partir do item ¢ € possivel observar pontos pretos, que sao a lignina
misturada a composi¢ao dos briquetes de parica. Nas imagens f e h de aumento de
50x pode-se observar a forma amorfa da lignina e a maneira com que a mesma se

liga as fibras da madeira.
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Diferentemente dos briquetes de parica, os pontos escuros referente a adigao
de lignina sdo menos evidentes nos briquetes de pinus (FIGURA 13). No entanto
constata-se a mudancga de coloragdo dos briquetes nas imagens macroscopicas com
aumento de 12X (c, e e g) e pontos de acumulo de lignina nas imagens com aumento
de 50X (d, f e h).

FIGURA 13- IMAGENS DE MACROSCOPIA DOS BRIQUETES DE PINUS COM ADIGAO DE
LIGNINA KRAFT.

FONTE: O autor (2018).

LEGENDA: (a) briqguete com 0% lignina, aumento de 12x, (b) briquete com 1% lignina, aumento de
12x, c) briquete com 2% lignina, aumento de 12x, d) briguete com 3% lignina, aumento de
12x, e) briquete com 0% lignina, aumento de 50x, f) briquete com 1% lignina, aumento de

50x, g) briguete com 2% lignina, aumento de 50x, h) briquete com 3% lignina, aumento de
50x.
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Na FIGURA 14 observa-se as imagens de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) os tratamentos de briquetes de parica com aumento de 1000X, onde a
diferenga de rugosidade do briquete testemunha (a) dos demais tratamentos (b, c e d)
€ evidente. Isso se deve devido ao acumulo da lignina kraft na parede das fibras de

madeira.

FIGURA 14 - IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS BRIQUETES DE
PARICA COM ADICAO DE LIGNINA KRAFT COM AUMENTO DE 1000X.

(a)

g P 'Y
- % - p oal
SEM HV: 15.0 kV WO: 9.21 mm Leptlpin VEGAS TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
View field: 277 ym | Date(midly): 10/31/18 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.38 mm | | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
View field: 277 ym  Date{m/dly): 10/31/18 CME-UFPR

- = N9 i S RN .

SEM HV: 15.0 kV wo:8.55mm |||y VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
View field: 277 pm  Date(m/dly): 10/11/18 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.21 mm | i VEGAZ TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
View field: 276 pm  Date(m/diy): 10/11/18 CME-UFPR

FONTE: O autor (2018).
LEGENDA: (a) Briguete com 0% lignina, (b) Briguete com 1% lignina, c) Briquete com 2% lignina, (d)
Briquete com 3% lignina.
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As imagens das FIGURAS 15 e 16 com maiores aumentos (3000 e 15000x)
destaca-se ainda mais a rugosidade na parede das fibras; podendo também observar

pontos de acumulo da lignina com observados nas macroscopias indicados pelas
setas vermelhas.

FIGURA 15- IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS BRIQUETES DE
PARICA COM ADIGCAO DE LIGNINA KRAFT COM AUMENTO DE 3000X.

SEMHV: 150KV WD:10.36 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV wo:e2omm ||| |
SEM MAG: 3.00 kx Det: SE SEM MAG: 3.00 kx Det: SE 20 pm
View field: 2.2 ym  Date(midiy): 10/31/18 CME-UFPR View fleld: 92.2 ym | Date{m/dly): 10/31/18 CME-UFPR

VEGA3 TESCAN

g vy pe.
A e > Y
. - i
- {
e - - . L
SEM HV: 15.0 kV WD: 7.23 mm | Ll L] VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 9.49 mm

SEM MAG: 3.00 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 3.01 kx Det: SE
View field: 92.4 ym  Date(m/dly): 10/11/18 CME-UFPR

FONTE: O autor (2018).

LEGENDA: (a) Briguete com 0% lignina, (b) Briguete com 1% lignina, c) Briquete com 2% lignina, (d)
Briquete com 3% lignina.

L1y Ll VEGA3 TESCAN
20 pm
View field: 91.9 ym  Date(m/diy): 10/11/118 CME-UFPR

Ampliando o aumento das imagens para 15000X ¢é possivel observar
detalhadamente a parede das fibras da biomassa. A partir da imagem b referente ao
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tratamento com adicéo de 1% de lignina kraft € possivel observar pontos de cor clara
(indicado pelas setas vermelhas), que sé&o pontos onde houve um acumulo de lignina
kraft.

FIGURA 16 - IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS BRIQUETES DE
PARICA COM ADICAO DE LIGNINA KRAFT COM AUMENTO DE 15000X.

(a) (b)

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.00 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15,0 kV WD: 9.18 mm VEGAZ TESCAN

SEM MAG: 15.0 kx Det: SE SEM MAG: 15.0 kx Det: SE 5 pm
View field: 18.5 ym  Date(midly): 10/31/18 CME-UFPR View field: 18.5 um | Date(m/diy): 10/31/18 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 kv WD: 7.26 mm VEGAS TESCAN SEM HV: 15.0 kV wo:reemm | gy |
SEM MAG: 15.0 kx Det: SE SEM MAG: 15.0 kx Det: SE 5 pm
View field: 18.5 ym  Date{m/diy): 10/11/18 CME-UFPR View field: 18.5 ym  Date(midly): 10/11/18 CME-UFPR

FONTE: O autor (2018).
LEGENDA: (a) Briguete com 0% lignina, (b) Briguete com 1% lignina, c) Briquete com 2% lignina, (d)
Briquete com 3% lignina.

|| vEGA: TESCAN

Nas micrografias com aumento de 1000X (FIGURA 17) dos briquetes de pinus

nao € possivel observar diferengas morfologicas entre os tratamentos, porem quando
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observadas as imagens das FIGURAS 18 e 19 com maiores aumentos (3000X e
15000X) constata-se a presenga de pontos de acumulo de lignina, indicados pelas
setas vermelhas, que s&o mais evidentes nos tratamentos com maiores percentuais

de lignina adicionada.

FIGURA 17-  IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS BRIQUETES DE
PINUS COM ADICAO DE LIGNINA KRAFT COM AUMENTO DE 1000X.

(b)

SEM HV: 150 kV WD: 10.24 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
View field: 277 pm  Date{m/dry): 10/11/18 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 kV WD: 8.84 mm l 1 | I VEGAZX TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
View fleld: 276 pm  Date(mJ/diy): 10/31/18 CME-UFPR

—

SEM HV: 15.0 KV WD: 8.87 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
View fleld: 277 ym _ Date(midly): 10/31/18 CMEUFPR

SEM HV: 15.0 KV wo:ssamm | ) ] VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
View field: 276 um  Date(midly): 103118 CME-UFPR

FONTE: O autor (2018).
LEGENDA: (a) Briguete com 0% lignina, (b) Briguete com 1% lignina, c) Briquete com 2% lignina, (d)
Briquete com 3% lignina.
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FIGURA 18 - IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS BRIQUETES DE
PINUS COM ADICAO DE LIGNINA KRAFT COM AUMENTO DE 3000X.

(a)

&/
1 s W

SEM HV: 15.0 kV WD 1043mm | VEGA3 TESCA
SEM MAG: 3.00 kx Det: SE
View field: 92.3 pm | Date{midiy): 10/11/18 CME-UFPR

d I
SEM HV: 15.0 kv WD: 8.94 mm VEGA3 TESCA
SEM MAG: 3.00 kx Det: SE 20 um

View field: 82.3 pm  Date{midly): 10/31/18 CME-UFPR

e 2 5
“ J.
R P,
A A
ot
YN :
- ¢+ ¥ e o g0
- i - 22 3 F ¢ Z
SEM HV: 15.0 kV WD: 8.85 mm VEGA3 TESCA

SEM MAG: 3.00 kx Det: SE 20 ym
View field: §2.2 ym  Date{m/d/y): 1003118 CME-UFPR

FONTE: O autor (2018).

LEGENDA: (a) Briguete com 0% lignina, (b) Briguete com 1% lignina, c) Briquete com 2% lignina, (d)
Briquete com 3% lignina.

<r

! - 2

SEM HV: 15.0 kv WD: 8.94 mm Lpal
SEM MAG: 3.00 kx Det: SE 20 pm
View fleld: 92.3 um | Date(m/diy): 10/31/18 CME-UFPR

VEGAZ TESCA
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FIGURA 19 - IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS BRIQUETES DE
PINUS COM ADICAO DE LIGNINA KRAFT COM AUMENTO DE 15000X.

(b)

@

SEM HV: 15.0 kW WD: 10.00 mm | 1] i VEGAZ TESCA
SEM MAG: 15.0 kx Det: SE
View field: 18.5 ym  Date(m/dly): 10/11/18 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 KV WD: .94 mm VEGAS TESCA
SEM MAG: 15.0 kx Det: SE
View field: 18.5 ym  Date{midiy): 10/3118 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 kv WD: .65 mm L1l 1| vecasTESCA
SEM MAG: 15.0 kx Det: SE 5 pm
View field: 18.5 um | Date(m/dly): 10/11/18 CME-UFPR

SEM HW: 15.0 kV WD: 8.88 mm VEGAS TESCA
SEM MAG: 15.0 kx Det: 5E

View field: 18.5 um  Date(m/d/y). 10/31/18 CME-UFPR

FONTE: O autor (2018).
LEGENDA: (a) Briguete com 0% lignina, (b) Briguete com 1% lignina, c) Briquete com 2% lignina, (d)
Briquete com 3% lignina.

Pelas imagens € possivel verificar que a lignina kraft nas amostras de parica
sdo mais facilmente identificadas devido a maneira com que a mesma se misturou ao
material, possivelmente devido a natureza quimica das ligninas de folhosas e

coniferas serem diferentes.
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5.3.2 Analises quimicas

Assim como para as matérias primas foi realizada a analise quimica elementar
dos briquetes e os resultados obtidos nos diferentes tratamentos estdo expostos na
TABELA 11 para o parica e para o pinus na TABELA 12.

TABELA 11- COMPOSICAO QUIMICA ELEMENTAR DOS BRIQUETES DE PARICA COM ADICAO
DE LIGNINA KRAFT.

Tratamento/parica N (%) C (%) H (%) S (%) 0O (%)
Testemunha 0,76 48,94 6,54 0,00 43,34
1% de lignina kraft 1,08 51,44 6,20 0,01 40,73
2% de lignina kraft 0,94 50,06 6,00 0,06 42,35
3% de lignina kraft 0,74 49,18 6,52 0,10 42,86

FONTE: O autor (2018).
LEGENDA: N= teor de Nitrogénio; CO= teor de Carbono; H= teor de Hidrogénio; S = teor de
Enxofre; O= teor de Oxigénio.

TABELA 12- COMPOSICAO QUIMICA ELEMENTAR DOS BRIQUETES DE PINUS COM ADICAO
DE LIGNINA KRAFT.

Tratamento/pinus N (%) C (%) H (%) S (%) 0O (%)
Testemunha 0,97 51,19 6,25 0,00 41,39
1% de lignina kraft 0,98 52,79 6,50 0,03 39,45
2% de lignina kraft 0,72 50,59 6,67 0,03 41,70
3% de lignina kraft 0,96 52,22 6,26 0,04 40,20

FONTE: O autor (2018).
LEGENDA: N= teor de Nitrogénio; CO= teor de Carbono; H= teor de Hidrogénio; S = teor de
Enxofre; O= teor de Oxigénio.

Em comparagcdo com a matéria prima de parica pode-se observar
principalmente um aumento do teor de enxofre que passou de 0,0% para
aproximadamente 0,10% (TABELA 11) para os briquetes de parica e de 0,0% para
=,04% nos briquetes de pinus (TABELA 12). Esse aumento ocorreu devido a adi¢cao
de lignina Kraft que possui teor de enxofre de 1,72%. Outra constatagao foi a néo
diferenciacdo das percentagens dos demais componentes entre os tratamentos,
mesmo a matéria-prima lignina Kraft possuindo maior teor de carbono a sua adi¢ao
nao ocasionou o aumento deste teor nos briquetes.

A espectroscopia de energia dispersa € uma técnica semi-quantitativa da
composi¢cdo quimica das matérias. Foram selecionados seis pontos aleatérios da
imagem dos briquetes de parica e pinus (FIGURA 20 e FIGURA 21). Verificou-se a
presenca principalmente de carbono (C) e (O); principais componentes dos materiais
organicos (TABELA 13 e TABELA 14) Por se tratar de uma analise semi quantitativa
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os valores de C e O se diferem dos encontrados na analise quimica elementar exposto

nas TABELA 11 e 12.

FIGURA 20 - EDS DOS BRIQUETES DE PARICA COM ADIGCAO DE LIGNINA KRAFT.
(a)

500pm

FONTE: O autor (2018).

500pm

()

LEGENDA: (a) Briquete com 0% lignina, (b) Briquete com 1% lignina, c) Briquete com 2% lignina, (d)

Briquete com 3% lignina.

TABELA 13- MEDIAS DAS PORCENTAGEM DOS COMPONENTES ENCONTRADOS POR EDS
DOS BRIQUETES DE PARICA COM ADICAO DE LIGNINA KRAFT.

Tratamento/pinus C (%) 0O (%) Outros (%)
Testemunha 70,42 29,30 0,28
1% de lignina kraft 70,02 29,65 0,33
2% de lignina kraft 68,30 31,10 0,60
3% de lignina kraft 67,45 32,07 0,48

FONTE: O AUTOR (2018).
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FIGURA 21- EDS DOS BRIQUETES DE PINUS COM ADICAO DE LIGNINA KRAFT.
(a) _(b)

500um 500um

500pm

FONTE: O autor (2018).
LEGENDA: (a) Briquete com 0% lignina, (b) Briquete com 1% lignina, c) Briquete com 2% lignina, (d)
Briquete com 3% lignina.

TABELA 14 - MEDIAS DAS PORCENTAGEM DOS COMPONENTES ENCONTRADOS POR EDS
DOS BRIQUETES DE PINUSCOM ADICAO DE LIGNINA KRAFT.

Tratamento/pinus C (%) O (%) Outros (%)
Testemunha 65,80 34,00 0,20
1% de lignina kraft 70,45 29,30 0,25
2% de lignina kraft 67,43 32,15 0,42
3% de lignina kraft 67,58 32,12 0,30

FONTE: O autor (2018).

A analise quimica macromolecular foi realizada para os diferentes tratamentos

dos briquetes de parica e os resultados sdo expostos na TABELA15.
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TABELA 15- ANALISE QUiMICAN MACROMOLECULAR DOS BRIQUETES DE PARICA COM
DIFERENTES ADICOES DE LIGNINA KRAFT.

Tratamento/parica Holocelulose (%) Lignina (%) Extrativos (%)
Testemunha 72,46 £ 0,26 a 21,02+0,10 a 6,51+0,16 b
1% de lignina kraft 70,85+0,20b 21,61 +£0,01a 7,54 £0,19 a
2% de lignina kraft 70,55+0,35b 21,42 +0,61a 8,02+0,26 a
3% de lignina kraft 7012+ 0,44 b 21,65+0,48 a 8,23+0,23 a

FONTE: O autor (2018).

O aumento do teor de extrativos relacionado ao aumento do teor de lignina
kraft pode significar a diluigdo deste componente durante o processo de extracao,
devido a baixa granulometria do aditivo. Pode-se observar ainda que os briquetes
testemunha apresentaram menor teor de extrativos e consequentemente maior teor
de holocelulose.

Na TABELA 15 verifica-se que em comparacao com a composi¢cao quimica
macromolecular da matéria-prima demonstrada na TABELA 6, a qual se refere a
analise da serragem de parica, ha um aumento dos teores de holocelulose e extrativos
e reducdo do teor de lignina possivelmente devido a agdo da temperatura na
fabricacao dos briquetes.

Assim como para os briquetes de parica houve aumento do teor de extrativo
com o aumento da adi¢ao de lignina, fato que colabora para o mesmo entendimento
da analise apresentado anteriormente (TABELA 16).

Para os briquetes de pinus o teor de lignina foi em torno de 31%, superior ao
valor encontrado para os briquetes de parica (21%) os quais sdo similares aos
encontrados na analise das matérias-primas, ou seja, o teor de lignina ndo se

modificou durante o processo de briquetagem.

TABELA 16- ANALISE QUiMICAN MACROMOLECULAR DOS BRIQUETES DE PINUS COM
DIFERENTES ADICOES DE LIGNINA KRAFT.

Tratamento/pinus Holocelulose (%) Lignina (%) Extrativos (%)
Testemunha 63,75+ 0,42 a 31,98+ 0,28 a 4,28 +£0,14 d
1% de lignina kraft 63,62 + 0,09 a 31,40 £ 0,08 a 4,98+0,01c
2% de lignina kraft 62,95+ 0,17 a 31,60 £ 0,18 a 545+0,01b
3% de lignina kraft 61,69+ 0,38 b 31,92+ 0,45 a 6,39 £ 0,07 a

FONTE: O autor (2018).
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Na AQIl dos diferentes tratamentos dos briquetes de parica foi possivel
verificar um aumento no teor de cinzas com a adicdo de maior percentagem de lignina
kraft, podendo ser observado na TABELA 17. Isto ocorre devido ao fato da lignina kraft
apresentar maior teor de cinzas na sua composi¢cao (TABELA 7), sendo esta a parte
inorgénica do material, a qual ndo sofre decomposi¢do com a agao da temperatura de
briguetagem. Os demais parametros ndo sao estatisticamente diferentes entre os

tfratamentos.

TABELA 17— ANALlSE QUIMICA IMEDIATA DOS BRIQUETES DE PARICA COM DIFERENTES
ADICOES DE LIGNINA KRAFT.

Tratamento/parica  Ubu (%) Ubs (%) MV (%) CZ (%) CF (%)

Testemunha 944 +1,17a 937+1,17a 80,00+1,65a 0,42+0,02c 1958+ 1,65a
1% de lignina kraft 843+165a 836+164a 80,49+0,30a 0,54+0,03b 1897+0,27a
2% de lignina kraft 869+206a 863+206a 79,81+1,26a 058+0,03ab 19,61+1,26a

3% de lignina kraft 990+0,37a 9,83+0,37a 80,30+0,12a 0,61+001a 1909+0,11a

FONTE: O autor (2018).
LEGENDA: Ubu=Umidade base umida, Ubs= Umidade base seca, MV=Materiais Volateis, CZ= Cinzas,
CF= Carbono Fixo

Podem-se observar diferenca significativa no teor de cinzas (CZ) que
aumentou de acordo com a porcentagem de lignina adicionada devido ao maior teor
de cinzas da lignina kraft.

Na analise quimica imediata dos briquetes de pinus com adi¢ao de lignina
kraft, pode-se observar a mesma tendéncia observada nos briquetes de parica, o
aumento do teor de cinzas (CZ) relacionado com a porcentagem de lignina adicionada
(TABELA 18).

TABELA 18 — ANALISE QUIMICA IMEDIATA DOS BRIQUETES DE PINUS COM ADIGAO DE
LIGNINA KRAFT.

Tratamento/pinus Ubu (%) Ubs (%) MV (%) CZ (%) CF (%)

Testemunha 866+007a 949+0,08a 8126£108a 0,20+0,01b 1854 +1,07 a
1% de lignina kraft 857 +0,03a 9,57+0,04a 80,21+0,72a 0,25+0,03ab 1953+0,74 a
2% de lignina kraft 824 +0,13a 8,98+0,15a 7957+124a 029+005a 2013+1,29a

3% de lignina kraft 824 +0,03a 8,98+0,03a 80,07+149a 0,32+0,03a 1961+1,52a
FONTE: O autor (2018).

LEGENDA: Ubu=Umidade base umida, Ubs= Umidade base seca, MV=Materiais Volateis, CZ=
Cinzas, CF= Carbono Fixo.
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5.3.3 Analises de poder calorifico

Neste estudo foi analisado o PCS e PCI dos briquetes de parica e os
resultados podem ser observados na TABELA 19.

TABELA 19 - PODER CALORIFICO SUPERIOR E INFERIOR DOS BRIQUETES DE PARICA COM
ADICAO DE LIGNINA KRAFT.

Tratamento/parica PCS (cal g-") PCI (cal g-")

Testemunha 4497 + 56,57 a 4082 + 56,57 a
1% de lignina kraft 4554 + 23,33 a 4132 + 23,33 a
2% de lignina kraft 4602 + 2,83 a 4178 £+ 2,83 a
3% de lignina kraft 4582 + 39,60 a 4166 + 39,60 a

FONTE: O autor (2018).
LEGENDA: PCS = Poder calorifico superior; PCl= Poder calorifico inferior.

Para o poder calorifico nao houve diferenca significativa entre os tratamentos,
sendo os valores proximos ao que foi constatado na TABELA 8 para a biomassa de
parica.

Assim como para os briquetes de parica o poder calorifico superior e inferior
nao obtiveram diferenga estatistica entre os diferentes tratamentos (TABELA 20).

TABELA 20 - PODER CALORIFICO SUPERIOR E INFERIOR DOS BRIQUETES DE PINUS COM
ADICAO DE LIGNINA KRAFT.

Tratamento/pinus PCS (cal g) PClI (cal g)
Testemunha 4727 £+ 73,54 a 4295 + 73,54 a
1% de lignina kraft 4684 + 13,44 a 4259 + 13,44 a
2% de lignina kraft 4703 £+ 44,55 a 4279 + 44 55 a
3% de lignina kraft 4711 £ 49,50 a 4282 + 49,50 a

FONTE: O autor (2018).

LEGENDA: PCS = Poder calorifico superior; PCl= Poder calorifico inferior.

NOTA: Média seguidas de mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si a 5% de probabilidade
pelo teste Tukey.

5.3.4 Analises mecanicas

As propriedades mecéanicas dos briquetes corroboram para determinar a
qualidade dos mesmos. A lignina tem papel estrutural na composi¢céo da madeira e é
muito utilizada como aglutinante devido as suas propriedades adesivas. Os resultados
das analises mecanicas sdao demonstrados na TABELA 21, na qual destaca-se o
aumento significativo do modulo de ruptura dos briquetes de parica com 3% de adicéo
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de lignina. A densidade aparente (DA) e o durabilidade mecénica sdo parametros
influenciados principalmente pela temperatura e pressao de briquetagem, por isso nao
se diferenciam dos briquetes fabricados no testes preliminares com 0s mesmos
parametros (160°C e 11,03 MPa).

TABELA 21 - PROPRIEDADES MECANICAS E FISICAS DOS BRIQUETES DE PARICA COM
ADICAO DE LIGNINA KRAFT.

Tratamento/parica MR (MPa) DM (%) DA (g cm™)
Testemunha 10,21 +250b 98,39+ 1,48 a 1,01+0,04a
1% de lignina kraft 19,97+ 3,02 b 99,31 £ 0,28 a 1,04 £0,03 a
2% de lignina kraft 20,00 +5490b 99,19+ 0,52 a 1,03+0,05a
3% de lignina kraft 34,09+7,40 a 99,62+ 0,10 a 1,04 +0,06 a

FONTE: O autor (2018).

LEGENDA: MR= Médulo de ruptura; DM = Durabilidade mecanica; DA =Densidade aparente.

NOTA: Média seguidas de mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si a 5% de probabilidade
pelo teste Tukey.

Na TABELA 21 observa-se os resultados das propriedades mecanicas dos
briquetes de pinus com diferentes percentagens de lignina kraft

TABELA 22 - PROPRIEDADES MECANICAS E FiSICAS DOS BRIQUETES DE PINUS COM
ADICAO DE LIGNINA KRAFT.

Tratamento/pinus MR (MPa) DM (%) DA (g cm?)
Testemunha 12,88 + 1,02 b 98,54 + 0,68 a 1,04+0,03a
1% de lignina kraft 16,88 + 2,47 ab 96,06 + 3,95 a 1,02 +0,04 a
2% de lignina kraft 16,42 + 4,18 ab 98,97 £ 0,24 a 1,02 +0,04 a
3% de lignina kraft 2163+236a 98,85+ 0,21 a 1,03+0,03a

FONTE: O autor (2018).

LEGENDA: MR= Médulo de ruptura; DM = Durabilidade mecanica; DA =Densidade aparente.

NOTA: Média seguidas de mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si a 5% de probabilidade
pelo teste Tukey.

Assim como para os briquetes de parica a adigdo de lignina kraft nao
influenciou estatisticamente a densidade aparente e a durabilidade mecénica dos
briguetes. No entanto € possivel verificar a influéncia do aglutinante no moédulo de
ruptura; o qual aumentou a resisténcia a ruptura dos briquetes com adi¢ao de lignina

em comparacao aos briquetes testemunha.
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5.3.5 Analises termogravimeétricas

As curvas termogravimétricas em atmosfera de nitrogénio demonstraram a

perda de massa dos briquetes de parica nas FIGURAS 22 e 23.

FIGURA 22 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS DOS BRIQUETES DE PARICA COM ADIGCAO
DE LIGNINA KRAFT EM ATMOSFERA DE NITROGENIO.
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FONTE: O autor (2018).

FIGURA 23 - DERIVADAS DAS CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS DOS BRIQUETES DE
PARICA COM ADICAO DE LIGNINA KRAFT EM ATMOSFERA DE NITROGENIO.
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Através das curvas derivadas pode -se observar que o pico principal da perda
de massa ¢é de 344 °C aproximadamente para todos os tratamentos. Portanto, verifica-
se 0 uso do aditivo ndo influenciou drasticamente o comportamento térmico dos
briquetes.

As curvas sdo semelhantes para todos os tratamentos, onde as faixas de
temperatura de maior perda de massa esta entre 200 e 350 °C (TABELA 23). Pode-
se observar uma ligeira diferenca entre a TGA do briquete testemunha dos demais

tratamentos na fase inicial da degradacgao, equivalente a perda de agua.

TABELA 23 - PORCENTAGEM DE PERDA DE MASSA DOS BRIQUETES DE PARICA COM
ADICAO DE LIGNINA KRAFTEM ATMOSFERA DE NITROGENIO SEPARADOS POR
FAIXAS DE TEMPERATURA.

Faixas de temperatura (°C)
50-200 200-350 350-500

Tratamento/parica Massa residual (%)

Testemunha 3,71 56,39 19,37 20,53
1% de lignina kraft 2,52 63,97 20,91 12,60
2% de lignina kraft 2,16 58,06 19,82 19,96
3% de lignina kraft 2,45 61,12 21,19 15,24

FONTE: O autor (2018).

As curvas termogravimeétricas dos briquetes de parica com adi¢céo de lignina
kraft em atmosfera de ar sintético sdo mostradas na FIGURA 25. Observando-se
juntamente com a FIGURA 26 na degradacédo térmica em atmosfera de ar sintético
duas etapas principais de perda de massa sao evidentes e de acordo com a TABELA
24 estas perdas ocorrem principalmente nas temperaturas entre 250 °C até 350 °C,
sendo o pico proximo para todos os tratamentos na temperatura de 322 °C e na faixa
de temperatura de 350 a 450 °C com pico em 441 °C. Os tratamentos testemunha e
com adig¢ao de 3% de lignina obtiveram curvas de degradacéo diferentes dos demais
tratamentos na faixa de perda de massa referente a perda de agua. Para as demais
faixas de degradagao térmica o comportamento foi similar para todos os tratamentos.
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FIGURA 24 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS DOS BRIQUETES DE PARICA COM ADIGCAO
DE LIGNINA KRAFT EM ATMOSFERA DE AR SINTETICO.
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FIGURA 25- DERIVADAS DAS CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS DOS BRIQUETES DE
PARICA COM ADICAO DE LIGNINA KRAFT EM ATMOSFERA DE AR SINTETICO.
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TABELA 24 - PORCENTAGEM DE PERDA DE MASSA DOS BRIQUETES DE PARICA COM
ADIGAO DE LIGNINA KRAFT EM ATMOSFERA DE AR SINTETICO SEPARADOS
POR FAIXAS DE TEMPERATURA.

Faixas de temperatura (°C)
50-200 200-350 350-500

Tratamento/parica Massa residual (%)

Testemunha 1,48 63,96 27,27 7,29
1% de lignina kraft 2,07 62,23 27,57 8,13
2% de lignina kraft 2,15 62,97 26,52 8,36
3% de lignina kraft 1,86 66,11 30,27 1,76

FONTE: O autor (2018).

A degradacédo térmica das biomassas tem comportamentos diferentes
dependendo da atmosfera de degradacdo, a massa residual do processo de
combustao é menor do que a encontrada para o processo de pirdlise uma vez que 0s
produtos formados durante estes processos sao diferentes. Nas Tabelas 23 e 24 ¢
possivel observar menor massa residual para os briquetes de pinus em atmosfera de
ar sintético.

As curvas termogravimétricas dos briquetes de pinus com adi¢ao de lignina
kraft em atmosfera de nitrogénio sdo mostradas na FIGURA 27. Na FIGURA 28 as
derivadas das curvas de perda de massa tém comportamento semelhante com pico
de perda de massa na temperatura de 362°C aproximadamente. Como era esperado,
para atmosfera de nitrogénio, somente este pico de degradagao € mais evidente. Na
TABELA 25 observa-se que a faixa de temperatura onde ocorrem as maiores perdas

de massa estio entre 200°C e 350°C.
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CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS DOS BRIQUETES DE PINUS COM ADIGAO DE

FIGURA 26 -
LIGNINA KRAFT EM ATMOSFERA DE NITROGENIO
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FIGURA 27 - DERIVADAS DAS CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS DOS BRIQUETES DE PINUS

COM ADIGAO DE LIGNINA KRAFT EM ATMOSFERA DE NITROGENIO
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TABELA 25- PORCENTAGEM DE PERDA DE MASSA DOS BRIQUETES DE PINUS COM ADICAO
DE LIGNINA KRAFT EM ATMOSFERA DE NITROGENIO SEPARADAS POR FAIXAS

DE TEMPERATURA.
. Faixas de temperatura (°C) . 0
Tratamento/pinus 50-200 200-350 350-500 Massa residual (%)
Testemunha 3,52 46,37 35,72 14,39
1% de lignina kraft 3,19 42,87 33,82 20,12
2% de lignina kraft 3,30 48,50 37,93 10,27
3% de lignina kraft 4,61 45,70 32,65 17,04

FONTE: O autor (2018).

Nas curvas termograviméticas dos briquetes de pinus em atmosfera de ar
sintético (FIGURA 29) e suas derivadas (FIGURA 30) observa-se comportamento
similar na perda de massa. Observa-se que nas DTGs dos tratamentos de pinus
existe uma ligeira tendéncia do segundo pico de degradacao se deslocar para maiores
temperaturas, com aumento da adicdo de lignina com diferenca de 20°C entre o
tratamento testemunha e os briquetes de pinus com adi¢ao de 3% de lignina. Este fato

pode sugerir a maior estabilidade do combustivel com maior adigdo de lignina.

FIGURA 28 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS DOS BRIQUETES DE PINUS COM ADIGAO DE
LIGNINA KRAFT EM ATMOSFERA DE AR SINTETICO.
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FIGURA 29 — DERIVADAS DAS CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS DOS BRIQUETES DE PINUS
COM ADIGAO DE LIGNINA KRAFT EM ATMOSFERA DE AR SINTETICO.
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FONTE: O autor (2018).

TABELA 26 observa-se que a faixa de temperatura onde ocorrem as maiores
perdas de massa estao entre 200°C e 350°C. Em comparag¢ao com a massa residual
da perda de massa de parica com as mesmas condi¢cdes atmosféricas o pinus possui

menor massa residual em todos os tratamentos.

TABELA 26 - PORCENTAGEM DE PERDA DE MASSA DOS BRIQUETES DE PINUS COM ADICAO
DE LIGNINA KRAFT EM ATMOSFERA DE AR SINTETICO SEPARADAS POR
FAIXAS DE TEMPERATURA.

Faixas de temperatura (°C)
50-200 200-350 350-500

Tratamento/pinus Massa residual (%)

Testemunha 2,96 54,27 37,18 5,59
1% de lignina kraft 2,77 52,80 34,51 9,92
2% de lignina kraft 2,59 55,33 38,02 4,06
3% de lignina kraft 2,68 53,19 38,82 5,31

FONTE: O autor (2018).

5.3.6 Comparacado com a norma Enplus

Os resultados encontrados para os briquetes de parica e pinus foram
comparados aos parametros de qualidade da norma Enplus e sdo apresentados na
TABELA 27.
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TABELA 27 — TABELA COMPARATIVA DOS RESULTADOS COM A CERTIFICAGAO ENPLUS

Propriedade Unidade ENplus A1 ENplus A2 Pinus Parica
Umidade % <12 <15 Conforme Conforme
Cinzas % <1,0 <1,5 Conforme Conforme
Poder calorifico inferior cal g’ = 3700 z 3655 Conforme Conforme
Densidade aparente gcm? 21,0 =0,9 Conforme Conforme
Nitrogénio % <0,3 <0,5 Nao conforme  Né&o conforme
Enxofre % < 0,04 Conforme Conforme

FONTE: O autor (2018).

Quando comparados os briquetes de todos os tratamentos com a certificacdo
de qualidade Enplus somente o teor de nitrogénio ndo esta conforme devido a

composicao quimica das matérias-primas visto anteriormente no item 5.2.1.
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6 CONCLUSAO

As matérias-primas estudas tem potencial energético e condi¢cdes para serem
utilizadas como matéria-prima de combustiveis adensados, uma vez que possuem
caracteristicas fisicas, quimicas e energéticas adequadas.

Os parametros de briquetagem estudados no teste preliminares, a temperatura
e a pressao, corresponderam positivamente para a qualidade final dos briquetes
estudados com diferentes adi¢des de lignina kraft.

A adigao de lignina Kraft, como reforgo mecanico para os briquetes, foi
melhorou para os briquetes de parica e de pinus. O médulo de ruptura aumentou com
a adicao de lignina kraft, sem alteragao no comportamento térmico dos briquetes.

O teor de nitrogénio encontrado nos briquetes ficou superior ao especificado
pela certificacao de qualidade Enplus.

Recomenda-se a repeticdo da analise quimica elementar, testar maiores
proporc¢oes de lignina Kraft na composicéo dos briquetes, investigar a emissao os
gases poluentes durante a queima dos briquetes com lignina Kraft e desenvolver
estudo equivalente para pellets que também é um combustivel adensado.
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