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RESUMO

BRUGNERA, Aline Barbieri. Estudo da producdo de briquetes com residuos da industria
de carvado com aglutinantes, 2016. Dissertacdo (Mestrado em Bioenergia) — Universidade
Estadual do Centro Oeste, UNICENTRO. Guarapuava-PR. 2016.

O objetivo principal desta pesquisa foi avaliar as propriedades energéticas de briquetes
produzidos a partir de residuos de finos de carvdo vegetal e glicerina da producdo do
biodiesel, o p6 de carvdo foi aglutinado com amido de milho usando-se glicerina como
plastificante. . Na composi¢do dos briquetes a mistura amido de milho e plastificante foi
adicionada na proporgéo 20, 30, 35, 40 e 60 partes em peso para 100 partes de carvao vegetal.
As misturas realizadas foram levadas para uma briquetadeira hidraulica de laboratorio, onde
foi aplicada uma presséo de 105,5 kgf.cm™ e temperatura de 115 °C durante 15 minutos. Os
briquetes produzidos que tiveram as melhores caracteristicas de resisténcia mecéanica e néo se
fragmentaram quando retirados da briquetadeira foram os B15:15 (15 g glicerina bruta, 15 g
de amido) e o B30:10 (30 g glicerina bruta, 10 g de amido). No teste de friabilidade, os
briquetes apresentaram um indice de quebra e abrasdo semelhantes com boa resisténcia
mecanica; propriedade essencial no processo de transporte e armazenamento. O teor de
umidade do carvao vegetal de 8 % ndo sofreu aumento com a adi¢do dos aglutinantes e os
briquetes ndo necessitaram de secagem ap6s producdo. O poder calorifico superior (PCS) em
funcdo a andlise imediata evidenciou uma associac¢do positiva entre o poder calorifico e o teor
de carbono fixo e negativa com o teor de cinzas. Devido ao baixo PCS do carvdo vegetal
utilizado, o PCS dos briquetes ficou em torno de 20,93 MJ/kg, a anélise do teor de cinzas foi
em torno de 19%. A estabilidade térmica dos briquetes, determinada por TGA e DSC,
apresentou comportamentos semelhantes, com pequena diminuicdo comparada a estabilidade
térmica de briquete produzido com glicerina pura. A analise de EDS para os finos de carvédo
mostrou que o material ndo contém metais pesados. Caracterizagdes por espectrometria de
infravermelho e de massa também ndo evidenciaram a presenca de compostos aromaticos
toxicos na glicerina residual. O presente trabalho apresentou ser possivel produzir briquetes
de carvao com amido e glicerina bruta, residuos estes que podem ser usados como fonte de

energia.

Vi
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ABSTRACT

BRUGNERA, Aline Barbieri. Estudo da producéo de briquetes com residuos da industria
de carvado com aglutinantes, 2016. Dissertacdo (Mestrado em Bioenergia) — Universidade
Estadual do Centro Oeste, UNICENTRO. Guarapuava - PR. 2016

The main objective of this research was to evaluate the energetic properties of briquettes
made from charcoal fines and waste glycerin from biodiesel production, coal dust was
agglutinated with corn starch using glycerin as a plasticizer. In the briquettes composition, the
mixture of corn starch and plasticizer was added in the proportion 20, 30, 35, 40 and 60 parts
by weight to 100 parts of charcoal. The mixtures made were taken to a hydraulic briquetter
laboratory, where a pressure of 105.5 kgf.cm-2 and temperature of 115 ° C for 15 minutes was
applied. The produced briquettes, that had the best mechanical resistance characteristics and is
not fragmented when removed from the briquetter, were B15: 15 (15 g crude glycerin, 15 g
starch) and B30: 10 (30 g crude glycerin, 10 g starch ). In the friability test, the briquettes
showed a breaking rate along with good mechanical abrasion resistance; essential property in
the transportation and storage process. The moisture content of 8% charcoal did not increase
with the binders’ adding and the briquettes did not require drying after production. The gross
calorific value (PCS) due to the immediate analysis showed a positive association between the
calorific value and the fixed and negative carbon in the ash content. Due to the low PCS
charcoal used, the PCS of the briquettes was around 20.93 MJ / kg, the analysis of the ash
content was around 19%. The thermal stability of the briquettes, as determined by TGA and
DSC showed a similar behavior, with a slight decrease thermal stability compared to briquette
produced with pure glycerin. EDS analysis for the coal fines showed that the material does
not contain heavy metals. Characterization by infrared and mass spectrometry also showed no
presence of toxic aromatic compounds in the residual glycerol. This study showed possible to
produce coal briquettes crude glycerin and starch, these residues can be used as an energy

source.

Key Words: Biomass, coproduct, Bioenergy

viii



1. INTRODUCAO

Nos Ultimos anos é crescente o interesse por fontes energéticas alternativas e
sustentaveis e, dentro desse contexto, destaca-se a utilizacdo de biomassa como alternativa ou
em conjunto com os combustiveis fosseis (BERMANN, 2008).

O Brasil detém uma das matrizes energéticas mais limpas do mundo, e mesmo assim
ocupa a 132 posigéo no ranking dos emissores de CO, da Organizacdo para a Cooperagéo e
Desenvolvimento Econémico (OCDE). Com a Politica Nacional sobre Mudancga do Clima
(PNMC), o pais se comprometeu a reduzir os gases de efeito estufa (GEESs) aqui gerados em
mais de 35% até 2020 (Brasil, 2013).

O carvao vegetal é uma fonte de energia renovavel de expressiva importancia em
nosso pais. Em média, cerca de um quarto da producdo mundial de carvdo vegetal advém do
Brasil (PEREIRA, 2009). Em 2012, consumiu-se cerca de 33 milhdes de metros cubicos deste
insumo, sendo que mais de dois tercos desse volume foram destinados as industrias de
siderurgia e metalurgia, sobretudo no estado de Minas Gerais (Brasil, 2013).

Um problema associado a caracteristica fisica do carvao vegetal € a sua friabilidade,
sua capacidade de se fragmentar em pequenos pedacgos de acordo com o0 manuseio. Conforme
Quirino (1991), durante as fases de producdo, transporte e manuseio 0 carvdo gera em torno
de 25% de finos, dificultando ou até mesmo inviabilizando sua utilizagdo. Uma solu¢do para
este residuo é a briquetagem. A briquetagem dos finos de carvdo vegetal € uma forma de
converté-los num combustivel de boa qualidade (Pereira et al. 2009). De acordo com Benicio
(2011), a briquetagem faz uso da compactacdo de biomassas para a producao de combustiveis
solidos com boas qualidades fisica, quimica e calorifica.

A utilizacdo de briquetes possui as seguintes vantagens: sao produzidos em tamanho
padrdo, espaco de armazenagem reduzido, produto higiénico sem os inconvenientes da lenha,
produto 100% reciclado, haja vista que se trata de combustivel renovavel, que permite o
aproveitamento do residuo da geracao de carvao e da fabricacdo de biodiesel.

Os briquetes podem ser utilizados em diversas empresas que possuam forno ou
caldeira para a queima direta, como exemplo: padarias, pizzarias, frigorificos, olarias e
churrascarias.

Este trabalho prop&e o estudo de briquetes gerados a partir da compactagéo residual de

residuos de fino de carvdo vegetal, utilizandoo glicerina bruta, residuo da producdo de



biodiesel, como plastificante. O briquete produzido contribui para 0 menor dano ao meio
ambiente e um aproveitamento integral dos residuos do carvdo e da glicerina bruta, sem pré-

tratamento destes.



2. OBJETIVOS
1. Objetivo geral:
O objetivo principal desta pesquisa € a utilizacdo dos residuos de carvao vegetal via
moldagem de briquetes usando como aglutinante amido de milho e glicerina bruta do
processo de fabricacao de biodiesel.

2. Objetivos especificos:

e Encontrar a melhor proporcao residuo/aglutinante para formacéao do briquete
e Analise imediata dos briquetes

e Testar a friabilidade nos briquetes



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Biomassa para a geracdo de energia

Nos dias atuais, a busca por novas alternativas para produgdo de energia, tem sido
alvo de estudo e pesquisa da comunidade cientifica. O uso da biomassa é apontado como uma
grande opcdo que pode contribuir para o desenvolvimento sustentavel nas areas ambiental,
social e econdmica e pode ser utilizada em conjunto com os combustiveis fosseis
(BERMANN, 2008).

A biomassa é todo material organico, de origem ndo féssil, que possua energia
disponivel para queima, isso inclui todos os tipos de vegetais, ou seja, toda matéria organica
de origem vegetal que pode ser utilizada na geracdo de energia (OMACHI, I. H. et al.;2004).

O uso da biomassa para geracdo de energia é conhecido desde as primeiras
civilizagbes, na producdo de fogo, seu uso se tornou acentuado no seculo XVIIlI com a
revolucdo industrial, onde novas tecnologias no transporte e na industria alteraram
profundamente os sistemas produtivos e a vida em sociedade.

O Brasil dispde de uma matriz elétrica de origem predominantemente renovavel,
com destaque para a geracgao hidraulica que responde por 65,2% da oferta interna. As fontes
renovaveis representam 74,6% da oferta interna de eletricidade no Brasil, que é a resultante da
soma dos montantes referentes a producdo nacional mais as importacGes, que Sao
essencialmente de origem renovavel. (BALANCO ENERGETICO NACIONAL, 2015).

O Brasil detém uma das matrizes energéticas mais limpas do mundo, e mesmo assim
ocupa a 13?2 posi¢do no ranking dos emissores de CO2 da Organizagdo para a Cooperacao e
Desenvolvimento Econémico (OCDE). Com a Politica Nacional sobre Mudanca do Clima
(PNMC), o pais se comprometeu a reduzir os gases de efeito estufa (GEES) aqui gerados em
mais de 35% até 2020 (Brasil, 2013).

As principais impurezas dos combustiveis sdo enxofre e cinzas. A combustdo do
enxofre, presente nos combustiveis fésseis em altas concentracdes é baixa na biomassa, gera o
diéxido de enxofre (SO,), que pode combinar-se com agua formando &cido sulfdrico diluido
ou na atmosfera se transformar em outro composto potencialmente perigoso. Por ter um baixo
teor de enxofre, o uso da madeira e carvdo vegetal para a producdo de energia apresenta
menores problemas de polui¢do, quando comparados aos combustiveis fosseis (CUNHA, et



al. 1989).

A emissdo de CO, pela queima da biomassa, normalmente é compensada por um
novo plantio de biomassa. Produz acentuado desenvolvimento do setor rural e por possuir um
custo atrativo torna-se uma energia promissora em muitas regiGes. A biomassa € uma das
fontes para producdo de energia com maior potencial de crescimento nos proximos anos.
Tanto no mercado internacional quanto no interno, ela € considerada uma das principais
alternativas para a diversificacdo da matriz energética e a consequente reducdo da
dependéncia dos combustiveis fdsseis. Dela é possivel obter energia elétrica e
biocombustiveis, como o biodiesel e o etanol, cujo consumo é crescente em substituicdo a
derivados de petréleo como o 6leo diesel e a gasolina. (ANEEL, 2012).

A energia proveniente do carvado vegetal e da lenha corresponde a 8,1% dos 39,4 da
energia renovavel da matriz energeética brasileira (BALANCO ENERGETICO NACIONAL,
2015).

3.2. Carvao vegetal

O carvéo vegetal é obtido a partir da pir6lise ou carbonizacdo de madeira. O carvédo
possui uma estrutura porosa, devido ao fato que a agua e os compostos volateis contidos na
madeira foram eliminados, deixando espacos vazios, isso explica a baixa densidade
apresentada pelo carvdo, em torno de 200 a 400 kg.m>, dependendo do tempo de
carbonizacdo a que a madeira foi submetida. Em termos de rendimento, a carbonizacdo
vegetal bem conduzida pode gerar até 40 kg de carvdo vegetal a partir de 100kg de madeira
seca; ou seja, um rendimento de 40% (BENITES, 2010).

O Brasil é um dos maiores produtores e consumidores de carvdo vegetal do mundo,
respondendo por cerca de 30% da produ¢do mundial. Cerca de 80% da producdo no Brasil é
centrada na siderurgia para a producgdo de ferro gusa, ferro ligas e aco. Além da siderurgia, 0
carvdo possui inimeras funcionalidades, como o uso doméstico, carvdo metallrgico, carvdo
para gasogénio, carvao ativo, carvdo para a industria quimica e carvao para a industria de
cimento, além da geracdo de energia elétrica em termelétricas (AMS, 2009).

No Brasil existem 6,51 milhdes de hectares de area total plantada de eucaliptos e
pinus, destes 23,6% estdo localizadas em Minas Gerais. Este Estado é o maior produtor
nacional de carvdo vegetal do pais (AMS, 2012). Cerca de 46,8% do carvdo vegetal



consumido no Brasil é proveniente de florestas nativas e o restante provém de florestas
plantadas (AMS, 2012). A Figura 1 mostra a distribuicdo de areas de plantios florestais de

Pinus e Eucalyptus no Brasil:
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Figura 1. Distribuicio da rea de plantios florestais com Pinus e Eucalyptus no Brasil (ABRAF, 2012).

O carvdo vegetal é produzido pela carbonizacdo da madeira, que se caracteriza por ser
um processo de decomposicdo térmica. A fabricacdo de carvdo vegetal pode envolver
processos industriais modernos; no entanto, no Brasil, na maioria dos casos ainda sao
utilizados métodos rudimentares com uso de fornos de alvenaria, conhecidos por “Rabo-
quente”, “Superficie” e “Encosta”, cada qual tendo caracteristicas especificas de producdo
(CENBIO, 2008). O desenvolvimento limpo é promovido pelo reflorestamento, por promover
a fixacdo de carbono atmosférico na forma de florestas cultivadas, condi¢do esta reconhecida
por 6rgaos internacionais no repasse de recursos na forma de créditos de carbono (VITAO, et
al. 2009). O processo de producéo e uso do carvao vegetal fornece adicionalmente o alcatréo e
0 extrato pirolenhoso, que ja sdo obtidos comercialmente por meio de lavadores de fumaca,
tais componentes sdo industrializados para producédo de diversos produtos para fins agricolas,
para a industria quimica e alimenticia (BENITES, et al. 2010).

Um dos problemas associados ao carvdo vegetal se deve a uma de suas propriedades
fisicas principal, a friabilidade, ou seja, sua capacidade de se fragmentar em pequenas
particulas. Desta forma, o carvdo vegetal, durante as fases de produgdo, transporte, manuseio,

peneiramento nas industrias siderdrgicas principalmente, gera em torno de 25% de finos



(QUIRINO, 1991), residuos que muitas vezes sao responsaveis por danos ambientais, quando
descartados de forma irregular na natureza. Para a utilizacdo em alto-fornos onde séo
desejaveis carvdo com alta resisténcia e formato geométrico especifico, esses finos sédo
indesejaveis (FONTES et al. 1989).

A necessidade de recuperacdo desses finos de carvao fica clara, pois estes possuem
grande potencial energético. De acordo com o Relatério do “Balango Energético 2012 foram
produzidas 7,933 milhGes de toneladas de carvdo vegetal, dos quais 86% foram destinados
para as industrias (MME, 2012). A tecnologia atual de producdo, formada basicamente por
fornos de alvenaria produziu 6,9 milhdes de toneladas de carvéo vegetal (CGEE, 2014),
evidenciando assim o potencial de geracdo de finos de carvéo no Brasil.

A briguetagem de finos de carvao vegetal surge como uma forma de agregar valor a
esse residuo, aumentando a densidade energética, gerando assim mais energia em um menor
volume, facilitando o transporte e armazenamento desses materiais, com a vantagem de

reduzir o impacto de exploracdo irracional das florestas.

3.3. Briquetagem

O processo de producdo de briquetes € chamado de briquetagem, consiste na
densificacdo dos finos, com o uso de prensadas ou pressao, com ou sem aguecimento. As
pequenas particulas sdo prensadas, geralmente com ligante adequado, para formar sélidos
com formato definido e alta densidade, que possuem maior valor comercial (FAAILJ, et al.
2005).

A primeira patente relacionada a briquetagem foi concedida a Willian Easby, em 1848
(LYNC,2005). O processo desenvolvido por Easby possibilitava a formagdo de aglomerados
solidos de formas e tamanhos variados. Com isso, materiais de pequeno ou nenhum valor
agregado podiam ser transformados em um produto de elevado valor. Os materiais agora
poderiam ser utilizados como combustiveis para maquinas a vapor, em forjas, na culinaria e
em outras aplicacoes.

As primeiras iniciativas de utilizacdo industrial do processo de briquetagem no Brasil
ocorreu no inicio da década de na 60 na CSBM - Companhia Siderurgica Belgo Mineira, na
usina de Jodo Monlevade, MG, com a instalacdo de um equipamento da empresa alema
Humboldt, para briquetagem de finos de carvéo vegetal (PEREIRA, 2009).

A recente preocupagdo ambiental, resultando em leis cada vez mais rigidas, fez com



que a briquetagem ganhasse um novo impulso de aplica¢do na industria. Hoje ela constitui-se
numa excelente alternativa para a reutilizacdo de rejeitos industriais (finos de carvao vegetal,
turfa, plasticos, lixo bioldgico, limalhas metélicas e outros) seja como fonte de energia, ou
seja, como matéria-prima, agregando valor a estes produtos, atendendo assim a crescente
demanda por matérias primas e energias renovaveis. As vantagens e desvantagens do

processo de compactacdo de residuos de biomassa podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1. Vantagens e desvantagens do processo de compactacdo de residuos de biomassa
(BHATTACHARYA, 2004).

Vantagens Desvantagens
e Aumento do conteddo calorifico do e Algumas caracteristicas indesejaveis
material por unidade de volume na combustdo observadas algumas
e Maior facilidade dos processos de vezes no caso de briquetes
transporte e estocagem e Tendéncia destes em se
e O combustivel produz uma queima desmancharem quando expostos a
uniforme e de qualidade agua ou submetidos a alta umidade.

e O processo ajuda a resolver o
problema da disponibilidade dos
residuos

e Elimina a possibilidade da combustéo
esponténea na estocagem

e Reduz a biodegradacao dos residuos

e Devido a baixa umidade, atinge
rapidamente  temperaturas  altas,
produzindo menos fumaga, cinzas e
fuligem, se comparado com a lenha

e O material resultante da compactacéo
atinge uma maior temperatura de
chama e tem uma maior regularidade

térmica mantendo o calor homogéneo

O prego do carvdo vegetal é baixo, quando comparado a outras fontes energeéticas,



podendo inviabilizar a comercializagdo de briquetes ou deixar margens de lucro muito
estreitas. Alguns fatores devem ser considerados no estudo de viabilidade econémica de
plantas de briquetagem e comercializacdo do produto. Aspectos como preco e caracteristicas
da matéria-prima s@o necessarios para que haja uma analise do custo de transporte até o local
onde o material serd briquetado ou do briquete até o consumidor final. Além disso,é
necessario que se busque meios que amortizem os valores, procurando baratear o produto. Os
custos de producdo deverdo ser semelhantes aos precos dos combustiveis energéticos, embora
maiores precos em alguns mercados, como 0 doméstico e o comercial, ainda sdo vidveis
devido aos fatores compensatérios de seus produtos, como menor umidade, uniformidade
geométrica e poder calorifico. A complexidade da planta de briquetagem influencia
significantemente nos custos de investimento e deve ser avaliada em funcdo dos volumes de
producéo previstos (BEZZON, 1994).

Nas capitais e grandes cidades, o briquete possui um papel relevante, competindo
diretamente com a lenha e o carvédo vegetal. Em especial, o segmento de panificagcdo no Brasil
¢ composto por mais de 63 mil panificadoras. Considerando-se que no Brasil, cada
panificadora utilizasse em média 4 t/més de briquetes, seriam necessarios 252.000 t/més de
briquetes para abastecer esse setor (DIAS, et al. 2012). Na Tabela 2 é feita uma comparacao

do consumo de briquetes e de lenha no ano de 2012.

Tabela 2. Comparacdo do consumo de briquete e lenha. (DIAS, et al. 2012).

Utilizacéo Consumo mensal Consumo mensal
(t/més) (t/més)
briquete lenha

Padarias com forninhos 1,5 3,08

Pizzarias fornos 6 pizzas 2 3,92

Lareiras médias 1 1,96

Caldeiras 2 t k/h 15 29,4

Caldeiras 4 t k/h 30 58,8

Fogdes a lenha 1 1,9

Os precos médios de venda dos briquetes provenientes de serragem de madeira giram
em torno de R$ 250 a R$ 350, com frete realizado até um raio de 50 km. Esse valor parece ser
ligeiramente menor para os briquetes a partir de casca de arroz (R$ 300) e, bem acima, para 0s



briquetes de finos de carvdo. O preco médio de venda dos péletes também se situa acima
daquele verificado para os briquetes de residuos de madeira exposto na Tabela 3 (DIAS, et al.
2012).

Tabela 3. Precos médios de venda dos briquetes e péletes (com frete). (DIAS, et al. 2012).

Briquete feito de: R$ (1)
Serragem de madeira 250 — 350
Outros residuos florestais 270 - 320
Casca de arroz 300
Finos de carvéo (residuo de carvoaria) 1.000 - 1.600
Pélete feito de R$ (t)
Serragem 430 — 450

A Tabela 4 expBe um conjunto de elementos estratégicos para a consolidacdo e
crescimento do setor, detalhando os pontos fortes e fracos da oferta e as oportunidades e
ameacas da demanda. Essa sistematizacdo foi efetuada a partir da consulta a empresas
produtoras de briquetes (principalmente) e peéletes, da andlise de tendéncias nacionais e

internacionais e das informagdes obtidas pelo autor (GENTIL, 2008).

Tabela 4. Andlise estratégica da oferta e demanda de briquetes e péletes no Brasil. (DIAS,
2012)

Pontos fracos Equipamentos inadequados e desgastes das pecas ao utilizar matérias-primas
alternativas;
Custos elevados de frete das matérias-primas e dos produtos;
Consumo de energia é elevado na secagem;
Estudos e estatisticas sobre o setor (producdo, custos de produ¢do, mercado
atual e potencial) sdo insuficientes;
Concorréncia de derivados do petroleo, lenha e eletricidade;
Vulnerabilidade de matéria prima a umidade;
Canais de distribuicdo insuficientes elevam os custos;
Faltas de recursos técnicos voltados para a capacitacdo no setor;

Pontos fortes Elevado poder calorifico dos briquetes e péletes;
Produtos sdo compactos e homogéneos;
Facilidade de transporte, manuseio e estocagem;
Auséncia de descartes quimicos ou fisicos;
Poucas emissGes e odores na queima;
Forte apelo ambiental ;

Ameacas Auséncia de especificacdes técnicas dos briquetes;
Escassez de laboratdrios para a realizagdo de andlises e ensaios ;
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Sazonalidade da producdo agricola e de residuos e possivel escassez de
matérias-primas;

Baixa escala de produgo;

Auséncia de incentivo do governo ao setor e taxas de juros elevadas;
Auséncia de portarias e normas que regulamentem a producao e uso de
briquetes e péletes;

Oportunidades Estimulo ao aumento do uso de energias renovaveis no Brasil e em outros
paises;
Implantagdo da politica nacional de residuos s6lidos ( PNRS);
Diversidade de aplicacdo dos produtos (caldeiras, pizzarias, padarias, olarias,
cerdmicas, industrias, etc.);
Aumento da competitividade quando aumenta o preco da lenha ;
Possibilidade de introducdo de produtos com novas composicoes;
Possibilidade de isencéo ou reducdo de impostos e taxas;
Promogdo de exportagdo para paises europeus, norte-americanos e asiaticos;
Possibilidade de comercializagdo de energia elétrica trazidas pelas resolugdes
normativas n°482 e n°493 de 2012 publicadas pela Agéncia Nacional De
Energia Elétrica (ANEEL).

Quanto as condicBes de operacdes, as técnicas de compactacdo podem ser
classificadas em duas categorias, as do Tipo A — compactacdo quente e com alta pressao e as
do Tipo B — compactacdo fria e com baixa pressdo. O segundo tipo de compactacgéo fria com
baixa pressdo é o mais importante em relagcdo 4 variedade de materiais que pode processar e
as caracteristicas dos produtos obtidos, tanto que se tornou o0 mais comum e 0O termo
compactacdo usualmente se refere a esse tipo de técnica. A compactagdo em condigdes de
elevada pressdo permite a obtencdo de um produto com maior densidade e maior
durabilidade, principalmente em relacdo a manuseio e transporte (OLIVEIRA, 2013).

Em relacdo aos tipos de operacdo, 0s processos de compactacdo podem ser
subdivididos em duas categorias: Tipo 1 — Compactacdo feita de uma s6 vez e Tipo 2 —
Compactagdo continua, (BHATTACHARYA, 2004).

Atualmente, devido as pressdes ambientais pela otimizacdo no uso de recursos
naturais, busca-se desenvolver metodologias para a briquetagem de residuos, sendo que todo
residuo de origem vegetal pode ser compactado, bastando atender as necessidades de
granulometria e teor de umidade exigidos pelo processo. Esse processo possui a vantagem de
transformar um residuo de baixissima densidade em briquetes de qualidade e de um maior
valor econémico (OLIVEIRA, 2013).

Segundo Silva (2007), embora a compactagdo seja uma tecnologia bastante conhecida,

ndo had um consenso a respeito do processo mecanico mais adequado para efetuar-se a
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compactacdo da biomassa. Os equipamentos empregados podem ser classificados em quatro
grupos: prensa peletizadora, prensa extrusora de pistdo mecanico, prensa hidraulica e prensa
extrusora de rosca sem fim.

Prensa peletizadora: é um equipamento que opera pelo processo extrusivo. E 0
principio dos equipamentos de producdo de racdo animal, onde ha necessidade de injecdo de
vapor para aquecer a corrigir a umidade (SILVA, 2007).

Prensa extrusora de pistdo mecanico - tecnologia desenvolvida desde o principio do
século e bastante conhecida no mundo. Um pistdo ligado excentricamente a um grande
volante forca o material a ser compactado por meio de um tronco de cone(SILVA, 2007).

Prensa hidréulica - equipamento que usa um pistdo acionado hidraulicamente. O
material a ser compactado é alimentado lateralmente por uma rosca sem fim. Uma peca
frontal ao embolo abre a expulsa o briquete quando se atinge a pressdo desejada. Ndo é um
processo extrusivo e a pressdo aplicada geralmente é menor que em outros métodos,
produzindo briquetes de menor densidade. (SILVA, 2007).

Prensa extrusora de rosca sem fim: processo muito usado para residuos, no exterior, no
qual uma rosca sem fim produz briquetes com furo central em um processo continuo. E
importante comparar estes processos com relacdo a exigéncia de umidade do residuo, em
funcdo do consumo de energia na secagem. As extrusoras de rosca a de pistdo mecanico
trabalham com material a 10-12% de umidade. As de pistdo hidraulico aceitam material com
18-20% de conteudo de umidade. As peletizadoras trabalham com residuos com até 20% de
contetido de umidade, usando pressdes de 80 a 320 kg/cm?. De qualquer maneira, a umidade
que permanece no briquete ap6s a prensagem vira a reduzir seu poder calorifico (SANTOS,
2008).

No Brasil, ndo ha normas especificas para analise de propriedades de biomassa
compactada, embora a producdo de briquetes e peletes existam ha muitos anos. O que se
observa é que estudiosos no assunto utilizam métodos de analise proprios ou adaptam normas
ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas), utilizadas para o carvdo vegetal. O
principal movimento para normatizacao de péletes e briquetes no Brasil é do Servico Florestal
Brasileiro (SFB/MMA) que prop0e classes de qualidade para briquetes e péletes, baseadas no
respectivo teor de cinzas, no tipo de utilizacdo (industrial ou doméstica), na origem dos
residuos e no processo de fabricacdo (BRAGA, 2015).

O processo de fabricacdo destes briquetes divide-se em moagem, classificacdo do
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carvao; mistura do aglutinante; prensagem; e secagem dos briquetes(BRAGA, 2015)..

3.4. Qualidade dos briquetes

Para se obter um briquete de boa qualidade, a escolha do aglutinante e do residuo
utilizado é fundamental. O teor de umidade, cinzas, tamanho de particulas sdo fatores que
comprometem a qualidade do briquete (COSTA, D.R. et al.2010).

O teor de cinza representa a fragdo inerte da amostra, a qual é incombustivel (parte
inorgénica, contendo geralmente calcio, potéssio, fosforo, entre outros). Quando este
apresenta valores elevados, reduz-se o PCS, que possui relagdo direta com a composicdo
quimica da matéria-prima queimada.

A granulometria dos residuos também influencia na qualidade do briquete, ou seja,
quanto menor a particula melhor o processo de carbonizacdo e maior a resisténcia mecanica.
Melo (2000) avaliou a qualidade dos briquetes produzidos com cinco granulometrias de finos
de carvdo vegetal, quatro proporcdes de alcatrdo de madeira anidro e trés pressdes de
compactacao e concluiu que os briquetes confeccionados com as menores particulas de carvédo
apresentaram os melhores resultados para composicdo quimica e caracteristicas fisicas e
mecanicas. Observou também que a densidade aparente, a porosidade e a resisténcia
mecanica dos briquetes foram influenciadas principalmente pela pressdo de compactacéo,
seguida da proporcéo de alcatréo.

Para uso siderurgico, sdo necessarias as seguintes caracteristicas: materiais volateis
abaixo de 15 %, carbono fixo acima de 73 %, teor de enxofre abaixo de 0,5 % e resisténcia
mecanica a compressao a quente superior a 70 kg/cm2 (QUIRINO, 2003).

Pereira (2008) analisando as caracteristicas fisicas e quimicas de briquetes produzidos
com finos de carvao vegetal e aglutinante de silicato de sédio constatou que os briquetes sdo
uma fonte viavel para geracéo de energia e aproveitamento de residuos. Considerando o poder
calorifico, Pereira (2008) concluiu que os briquetes tém boa aplicagdo como fonte energética
em usos doméstico e comercial, tais como churrasqueiras, fornos de pizzarias e restaurantes,
lareiras, caldeiras e outros. Os maiores valores médios de poder calorifico e teor de carbono
fixo foram apresentados pelos briquetes produzidos com a fragdo de finos retida na peneira de
20 mesh e 15% de aglutinante de silicato de sédio.

Existe uma grande perspectiva, sob o ponto de vista energético, de substituir finos de
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madeira, ou outras fontes térmicas por briquetes de finos de carvao vegetal, uma vez que é
crescente a preocupacdo com a importancia econdmica e estratégica da agroenergia e dos
biocombustiveis (LUCENA et al. 2008).

Dependendo do uso, os briquetes deverdo possuir caracteristicas desejaveis para
atender o mercado consumidor, como, por exemplo, o siderdrgico, onde o briquete atua como
termorredutor, necessitando assim possuir resisténcia térmica. Ja para 0 uso doméstico, a
baixa toxidez € a propriedade mais importante, seguida da resisténcia ao manuseio, facilidade

de acendimento, facilidade de transporte e estocagem (QUIRINO, 2003).

3.5. Aglutinantes

Para a producdo dos briquetes de finos de carvédo vegetal, normalmente séo utilizados
aglutinantes para propiciar e manter a agregagdo das particulas, pois o carvao vegetal ndo
possui caracteristicas intrinsecas de aglutinagdo, ou seja, o briquete ndo se forma apos
compactacdo, ou suas caracteristicas fisicas ficam comprometidas (QUIRINO, 2003). A
escolha do aglutinante se baseia, geralmente, nos gastos e na qualidade desejada. Outro ponto
importante a se considerar na escolha do aglutinante é a emissdo de fumaca e o
desprendimento de gases poluentes durante a sua queima, que limitardo ou néo seu uso. Com
isso, 0 estudo do melhor material ligante é de fundamental importancia no processo de
briquetagem. O aglutinante escolhido ndo deve prejudicar as caracteristicas energéticas do
carvdo, diminuindo o rendimento calorifico, aumentando o teor de volateis e cinzas, e seu
gasto ndo podera inviabilizar economicamente o briquete (FONTES et al. 1989).

Segundo Pietsch (1976), citado por Pereira (2009) os aglutinantes podem ser
classificados em trés tipos: matriz, filme e quimico:

» Aglutinante tipo matriz - formam uma matriz continua, envolvendo completamente as
particulas. Sdo exigidas quantidades razodveis do aglutinante porque, geralmente, as
substancias sdo pouco resistentes e dependem de uma fase continua em torno das particulas
individuais. Ex: alcatrdo vegetal e mineral, asfalto ou piche de petréleo.

« Aglutinante tipo filme — sdo usados geralmente como solucdes ou dispersées, como o alcool,
a acetona, o tetracloreto de carbono, entre outros, porém a agua se destaca como o solvente
mais comum. Quando Umidos, os briquetes apresentam baixa resisténcia, e quando secos

observa-se alta resisténcia. No caso de materiais organicos ou produtos celulares, a agua
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estimula a adeséo pelas forcas de Van der Waals, devido ao aumento da area verdadeira de
contato entre particulas. EXx: silicato de sddio, &gua, amido, melaco, os lignosulfatos e outros.

» Aglutinantes quimicos — sdo aqueles aglutinantes que dependem de reacdes quimicas
efetivas dos componentes do aglomerado entre si ou entre o aglomerante e o material que esta
sendo aglomerado. Os aglutinantes quimicos podem ser do tipo matriz ou filme, dependendo,
principalmente, da resisténcia e das caracteristicas dos produtos das reacdes. Ex: Ca(OH), +
melaco; Ca(OH), + CO2; MgO + Fe304; silicato de sodio + CO,; e outros.

Pereira (2009) estudou os efeitos da granulometria e de aglutinantes nas propriedades
de briquetes de fino carvao vegetal e constatou a viabilidade na utilizacdo de aglutinantes
como a Dextrina, amido pré-gelatinizado, farinha de babagu e alcatrdo vegetal. Por possuirem
propriedades especificas, tanto na combustdo como para aglutinacdo, cada aglutinante
influencia diretamente no comportamento do briquete como combustivel solido.

A glicerina ou Glicerol ou propanotriol ¢ um composto organico pertencente a funcao
alcool. E liquido a temperatura ambiente, higroscopico, inodoro, viscoso e de sabor
adocicado. Esta substancia, a principio pode ser usada como aglutinante juntamente com
amido de milho nos briquetes de fino de carvéo vegetal. E um aglutinante de fonte renovavel,
suas propriedades fisico-quimicas seu baixo custo faz com que seu uso seja considerado uma
alternativa para a producéo de briquetes (HENARD, 2007).

Segundo (HARTSHORNE, 1865) a glicerina foi descoberta por Scheele em 1779 no
residuo gerado na fabricacdo do gesso de chumbo, porém (HUNT, 1999) reporta que no ano
2800 AC, ja era possivel isolar glicerina através do aquecimento de gordura junto com cinzas
para a producdo de sabdo. No inicio, 0 método de producdo industrial mais usado para a
glicerina bruta foi a saponificacdo dos 6leos, gorduras ou sebos utilizando lixivias alcalinas,
sendo obtido como coproduto na fabricacdo de sabdo. No entanto, esse processo vem sendo
pouco utilizado no ambito industrial devido ao surgimento dos detergentes (ARRUDA, et al.
2006).

Outras vias para sua obtencdo sdo a hidrogenacdo da sacarose na presenca de um
catalisador submetido a alta pressdo e temperatura e a fermentativa a partir de fontes
renovaveis de energia utilizando-se diferentes bactérias, algas, protozoarios, leveduras ou
fungos (REHM, 1988). Neste caso, a matéria- prima e 0 micro-organismo empregado incidem
sempre de forma importante na economia do processo (AGARWAL, 1990). Finalmente

encontra-se a via de obtencdo de glicerol como coproduto do processo de transesterificacdo de
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gorduras animais e vegetais que da origem ao biodiesel como mostrado na Figura 2 (NAIK et
al. 2010).

H,00C - R, R/COO—R' H,OH
CH-00C-R, + 3R'OHe—=> R,COO-R' + CHOH
CH,-00C-R, R,COO—-R' H,OH

Triglicerideo Alcool Biodiesel Glicerol

Figura 2. Reacdo de transesterificagdo de gorduras animais e vegetais. (NAIK et al.
2010).

Certamente até 0 ano 1992, 29,5% da glicerina, era produzida pela industria do sabdo,
56% pela industria de oleoquimicos, 9,8% pela via sintética e 4,6% como derivado do
processo do biodiesel e foi sé a partir do ano 2007 que aproximadamente 72% da producéo
mundial de glicerina bruta corresponde a industria do biodiesel (HENARD, 2007).

Segundo Maturana (2011), como mostrado na reagdo de transesterificacdo ocorre entre
um Oleo vegetal, como o 6leo de palma ou uma gordura animal, como o sebo bovino e um
alcool. O alcool mais usado é o metanol por ser de baixo custo e por apresentar uma reagdo
mais simples. Entretanto, o etanol vem ganhando cada vez mais aplicacdo nesta inddstria,
proporcionalmente ao grau de desenvolvimento do processo.

Na sequéncia, os produtos sdo formados depois da reacdo entre o alcool e a gordura
com a intervengdo de um catalisador, tipicamente hidroxido de sddio, embora o hidroxido de
potassio e outros compostos mais complexos também sejam usados de maneira menos
frequente. O principal produto desta reacdo € uma mistura de trés moléculas de éster
(biodiesel) que sai huma proporcao de 90% em massa e uma molécula de glicerina bruta que
representa aproximadamente o 10% restante em massa na saida do processo. A glicerina, mais
pesada que o biodiesel, deposita-se no fundo do reator levando junto residuos do catalisador
usado, alcool, agua, sais e outras sustancias formando assim, a mistura conhecida como
glicerina bruta ou crua (MATURANA, 2011).

A glicerina € conhecida por diferentes nomes, dependendo do estado de pureza ou
refinamento em que ela se encontre. Desta forma, o termo glicerol aplica-se s6 a substancia
pura, mas o termo glicerina € usado para nomear as misturas contendo diferentes quantidades

ou grau de pureza com relagdo ao glicerol. O nome quimico oficial desta substancia pura
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segundo a nomenclatura da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) €
1,2,3-propanotriol.
O glicerol tem as formulas da Figura 3 e suas principais propriedades fisico-quimicas

sdo listadas na Tabelab:

H,OH H
C,H,0, CHOH
H,OH

Figura 3. Formulas quimicas do glicerol: a-empirica, b-molecular, c- estrutural.

HO H

Tabela 5. Principais propriedades fisico-quimicas do glicerol (BASTOS et al. 2003).

Propriedade Unidade Valor
Peso molecular kg/kmol 92,09
Temperatura de fusdo °C 17,8
Temperatura de auto-ignicao °C 370
Temperatura de ebulicdo °C 290
(101.3 kPa)

Densidade (25°C) g Jem3 1262
Temperatura de inflamacéo °C 177
Viscosidade (20°C) cP 939
Calor especifico (26°C) J/(mol.K) 218.9
Calor de dissolucéo kJ/mol 5,8
Calor de formacéao kJ/mol 667,8
Condutividade térmica W/(m.K) 0,28

Devido as suas propriedades, glicerina é comumente usada em alimentos como
umectantes, estabilizante, antioxidante, emulsificante, cosméticos e industrias farmacéuticas
(McNeil et al . 2012) . Cerca de 100 kg de glicerina s&o produzidos por tonelada de biodiesel.

No entanto, a capacidade de absorc¢ao das industrias é limitada, conduzindo a procurar novas
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formas de sua utilizacdo ( McNeil etai . 2012). Desta forma, a possibilidade de utilizar a
glicerina bruta como combustivel para gerar energia mediante queima direta ou gaseificacéo,
converte-se em uma opcao real, que depende do desenvolvimento da tecnologia apropriada
para ter sucesso.

Em relagdo a combustdo da glicerina, observa-se que esta pode gerar acroleina quando
é aquecida acima de 280°C, mas a situacdo pode ser agravada se ndo for possivel uma boa
atomizacdo ou a combustao € incompleta (PATZER et al. 2007).

A acroleina, ou propenal na temperatura ambiente é um liquido inflaméavel entre
incolor e amarelado, com um odor desagradavel e asfixiante. E extremamente irritante para as
mucosas. Valores reportados para o grau de odor minimo detectavel pelos humanos incluem
0,21 ppm (0,5 mg/m3) (LEONARDQS, et al. 1969) e 0,16 ppm (0,4 mg/m3)
(AMOORE, et al. 1983).

Sua principal aplicacdo é como intermediaria na sintese do &cido acrilico, que é usado
para fabricar acrilatos, e da DL-metionina, um aminoacido essencial usado como suplemento
alimentar animal. Seu uso direto mais importante é como biocida. (MATURANA, 2011).

Resolucdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA 03, de 28 de junho
de 1990, define como poluente atmosférico qualquer forma de matéria ou energia com
intensidade e em quantidade, concentragdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com 0s
niveis estabelecidos, e que tornem ou possam tornar o ar:

¢ Impréprio, nocivo ou ofensivo a salde;

e Inconveniente ao bem estar publico;

¢ Danoso aos materiais, a fauna e a flora;

Prejudicial a seguranca, ao uso e ao gozo da propriedade e as atividades normais da
comunidade.

A determinacdo da qualidade do ar esta restrita a um grupo de poluentes, quer por sua
maior frequéncia de ocorréncia, quer pelos efeitos adversos que causam ao meio ambiente.
Sdo eles: dioxido de enxofre (SO,), material particulado (MP), monoxido de carbono (CO),
0zonio (O3) e oOxidos de nitrogénio (NOX) (FEEMA, 2007). Uma das caracteristicas dos
combustiveis derivados da biomassa € o elevado teor de oxigénio que resulta em uma baixa
producdo de material particulado (MP), mondxido de carbono (CO), hidrocarbonetos totais
(HCT) e na auséncia de 6xidos de enxofre (SOx) (MATURANA, 2011).

A glicerina € um produto de base bioldgica, renovavel e biodegradavel. Seu processo
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de producédo esta associado & industria de refinacdo verde sendo de grande valor ambiental,
além de favorecer a independéncia dos combustiveis fosseis (RAHMAT et al. 2010). Seu uso,
incluso a queima como combustivel, globalmente ndo eleva as emissbes de poluentes na
atmosfera. Por isso, 0 uso do glicerol como combustivel em processos industriais tem varias
vantagens, na cogeracgéo principalmente (MATTOS, 2014).

De acordo com Bohon et al. (2011), dependendo da matéria prima e do processo
especifico, o glicerol, subproduto da transesterificacdo de triglicerideos (gorduras, 6leos, ou
lipidios) em ésteres metilicos ou etilicos de é&cidos graxos (FAME), podem conter
significantes e variaveis quantidades de alcool em excesso, agua, catalisador, e uma mistura
de outros materiais organicos (sabdo, gorduras e Oleos ndo reagidos) coletivamente
caracterizados como MONG. (MATTOS, 2014).

O poder calorifico superior da glicerina bruta (25,5 MJ / kg) foi inferior 6leo diesel
(45,19 MJ / kg), mas que era comparavel a de outros combustiveis. O baixo teor de carbono e
alto teor de oxigénio da glicerina bruta conduziram a um menor poder calorifico em
comparacdo com o diesel de petroleo. Mas comparavel ao etanol, que foi de cerca de 26 MJ /
kg foi satisfatorio(CRNKOVIC et al. 2013). Provando que este material pode ser usado em
processos para a geracao de energia.

Daniel Terruggi Mazak (2015) realizou ensaios de combustdo com misturas de 6leo
diesel e glicerina. Os resultados mostrados na Tabela 6 representam valores médios apos o

sistema de combustdo alcancar um estado constante:

Tabela 6. CondicGes experimentais adotadas nos testes de combustdo com Oleo diesel e
glicerina bruta, no forno, relacionando os testes D1-G1, teste D2-G2 e teste D3-G3 (MAZAK
et al. 2015).

Dados experimentais D1 D2 D3 Gl G2 G3
Temperatura Média (°C) 763.4  1100.3 966.3 736.7 961.6 8635
Relacdo de equivaléncia (A) 1.61 1.15 1.23 1.92 1.14 1.23
Concentracédo de O, (%) 7.54 2.50 3.96 9.47 2.10 3.98
Concentracéo de CO; (%) 8.90 11.82 10.98 7.71 13.07 11.33
Concentracdo de CO (ppm) 76.00 410.00 163.00 39.00 344.00 109.00
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Concentracdo de THC (ppm) 23.00 96.00 71.00 17.00 104.00 28.00

Concentracdo de NOy (ppm) 81.00 92.00 102.00 8.00 47.00 31.00
Concentracdo de SO, (ppm) 58.00 93.00 77.00 16.00 20.00 32.00
Acroleina (ppb-v/v) - - 0.00 - - 2140

Os testes apresentados na Tabela 6 foram realizados pela avaliacdo dos parametros das
emissdes de gases como uma funcdo de parametros experimentais, tais como a temperatura e
excesso de ar. Nos 3 testes foram usados 100% de 6leo diesel e 100% de glicerina bruta, onde
D1, D2 e D3 sdo 100% de Oleo diesel, e G1, G2 e G3 equivalem a 100% de glicerina bruta.
Portanto, os trés pares de testes foram conduzidas de modo a que a influéncia destes
parametros sobre a eficiéncia de combustdo, que estava relacionada com CO,, CO, O, e
emissdes, poderia ser entendido. A temperatura média quando o dleo diesel foi queimado foi
maior devido a seu maior poder calorifico superior (Tabela 6). (DANIEL et al. 2015)

E interessante notar que fumaca de lareiras a lenha contém acroleina no extremo nivel

maior que os motores a diesel ou a gasolina: até 60 ppm (137 mg/m®) (Einhorn, 1975).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Producéo de finos de carvéao

O carvao vegetal residual de madeira de Pinus elliottii foram fornecidos pela
Brascarbo Agroindustrial LTDA. O carvéo foi triturado em um moinho de bolas durante 20
minutos para reduzir o tamanho das particulas. A classificacdo das particulas de fino de
carvéo vegetal foi feita por meio de peneiras com malhas de aberturas diferentes acopladas a
um dispositivo vibratério. Os finos foram classificados por uma sequéncia de quatro peneiras,
a fim de obter as fracdes desejadas. Foram recolhidas as frac6es de finos retidas nas peneiras
de 20, 30, 50 e passantes na peneira 60 mesh. O tempo de ensaio foi de 10 minutos e foi
utilizado 1 kg de material. As peneiras foram acopladas a um agitador modelo MA 750, com
sistema de agitacdo mecanica orbital de 250 RPM. O ensaio foi feito baseando-se na
metodologia prescrita na norma NBR 7217. A porcentagem de residuo retido nas peneiras foi

expressa por:

%M = Mr /(Mt)x100

Sendo: %M € a porcentagem de residuo retido em cada peneira; Mr a massa retida

em cada peneirae Mt a massa total da amostra.

4.2. Aglutinantes

A glicerina bruta utilizada como aglutinante foi obtida a partir do processo de
producdo de biodiesel, feito por alunos da Universidade Estadual do Centro-Oeste.
Originalmente em estado liquido, cor marrom escura, odor forte de consisténcia viscosa, a
glicerina bruta. Inicialmente foram feitos testes de producdo de briquetes apenas com
glicerina bruta residual, ndo ocorrendo a formacdo de um briquete com boa resisténcia
mecénica. Por este motivo foi adicionado amido de milho a glicerina, para que se conseguisse
um aglutinante que proporcionasse ao briquete uma boa resisténcia mecéanica. O amido de

milho utilizado foi o da marca Fleischman.
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4.3. Producéo dos briquetes

Para a preparacdo dos briquetes foram utilizados finos de carvao vegetal retidos nas
peneiras de 20, 30, 50 e passante na peneira 60 Mesh, como aglutinante glicerina bruta e
amido de milho. Foram feitos alguns testes de quantidade.

Briquetes foram preparados usando como aglutinante glicerina P.A e amido de milho,
pelo mesmo processo que os briquetes produzidos com glicerina bruta residual afim de
comparacao.

Foram pesados 100g de carvdo para cada amostra. O amido de milho foi misturado
com a glicerina bruta e aquecido a 110 °C em banho maria por 5 minutos. Em seguida
acrescido finos de carvdo a mistura. A homogeneizacao foi feita com auxilio de um mixer, por

5 minutos conforme a Figura 4.

inos de carvao

Figura 4. Homogeinizag&o dos aglutinants comos f

ApOs este processo, a mistura foi levada para a briquetadeira modelo LB — 32 da

marca LIPPEL (Figura 5). O material para a formacdo dos briquetes foi colocado em um
molde cilindrico de porcelana e aco inoxidavel, com didmetro interno de 32 mm. A pressao
de compactacdo utilizada nos finos foi de 1500 PSI, e temperatura de 120 °C. O tempo de
aplicacdo da pressdo e temperatura maxima foi de 10 minutos. Em seguida, esperou-se a

briquetadeira resfriar até 80°, e retirou-se o briquete.
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(b)

Figura 5. Briquetadeira modelo LB — 32 da marca LIPPEL, utilizada para producéo dos

dos briquetes.

4.4. Caracterizacéo dos briquetes

Os briquetes foram confeccionados e caracterizados a fim de se avaliar suas
propriedades fisico-quimicas, essenciais para seu desempenho no transporte,

armazenamento e utilizacdo como combustivel.

4.4.1. Analise imediata

O ensaio de andlise imediata foi realizado seguindo as orientacfes prescritas na
norma NBR 8112 (1986): para a analise de cinza a norma preconiza que a amostra deve ser
mantida em forno mufla até que o carvdo queime completamente, o tempo para tal foi de 6

horas. O teor de carbono fixo foi calculado por:

Teor de carbono fixo (%) = (100 — (cinzas (%) + volateis (%))

4.4.2. Teste friabilidade

Para determinacéo do indice de quebra e abraséo ou friabilidade do carvao vegetal, 0s
testes foram baseados na norma NBR 8740 (1985) com adaptagdes. O aparelho utilizado

para o teste de tamboramento em laboratorio foi 0 modelo MA791 — Marconi (Figura 6). A

velocidade de rotacdo foi a recomendada pela norma (25+1) rpm, o tempo de ensaio foi de
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6 minutos. A principal mudanca foi com relacdo a granulometria dos residuos do carvéo
vegetal, onde foram considerados finos os fragmentos que atravessaram a peneira de
4,74mm (Padrdo 1SO), equivalente a 4 Mesh na série Tyler ( FRANCA, 2015). A norma
estabelece valores altos de amostras para realizacdo do ensaio em laboratério, igualmente
como as proprias medidas estabelecidas para o cilindro de rotacdo, assim sendo necessarias

as modificagGes.

indice de quebra e abrasdo (%) = (1 i (g))

F (9)

Onde:
f = fragmento meédio apos ensaio

F = fragmento médio antes do ensaio

Figura 6. Cilindro rotativo (FRANCA, 2015).
4.4.3. Poder calorifico superior (PCS)
A andlise de poder calorifico superior dos materiais foi realizada obedecendo a

norma NBR 8633 e realizada na EMBRAPA FLORESTAS em bomba calorimétrica
adiabatica de modelo C2000, marca IKA.
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4.4.4. Analise termogravimétrica

A analise seguiu as recomendagdes contidas na ASTM D-7582, o nitrogénio foi 0 gas

utilizado no ensaio, a temperatura inicial foi de 25°C e a temperatura final foi de 600°C a

uma taxa de aquecimento de 10°C.min. L. Foi realizada em um analisador Shimadzu
modelo DTG-60H (Figura 7) na EMBRAPA FLORESTAS localizada na cidade de
Colombo - PR,

Figura 7. Analisador de TGA SHIMADZU
4.4.5. Analise calorimétrica exploratoria diferencial (DSC)

A andlise foi realizada para obtencdo do ponto de gelatinizacdo do amido de milho
com glicerina bruta, em atmosfera de gas nitrogénio com temperatura inicial de 25°C e final
de 160°C, taxa de aquecimento de 10°Cmin™. A determinacdo foi realizada em um
equipamento DSC-60% da marca Shimadzu, na EMBRAPA FLORESTAS, localizada na
cidade de Colombo — PR.
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4.4.6. Espectrometria de infravermelho (FTIV)

Para analise de componente presente na glicerina bruta e nos briquetes utilizou-se o
equipamento BRUKER — TENSOR 37 (Bruker Optics, Ettlingen, Germany), as amostras
foram feitas na forma de filme liquido em pastilhas de KBr. A andlise foi realizada na

Universidade Federal do Parana, em Curitiba — PR.

4.4.7. Analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de
energia dispersiva (EDS)

Foi realizada andlise de MEV e EDS para os finos de carvdo. A caracterizacdo
morfoldgica foi realizada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), utilizando um
microscopio modelo 2011 Tescan, Republica Checa, Vega 3. A imagem do carvéo vegetal foi
representada com ampliagcdo de 1500X;

Analise por espectroscopia de dispersao de energia (EDS) é uma ferramenta associada
ao MEV para a caracterizacdo de materiais metalicos e materiais semicondutores permitindo
identificar a composicao elementar das amostras em pontos especificos de uma imagem (Cruz
et al. 2006). Em matérias-primas organicas, EDS pode identificar a presenca de metais
pesados, 0 que contribui para a avaliacdo da toxicidade e do possivel impacto ambiental da
utilizacdo da combustdo do carvdo vegetal. As amostras foram fixadas por meio de fita
condutora de dupla face no mostrador Quérum Q150R do aparelho. Depois que esta fita foi
fixada no aparelho, as amostras foram espalhadas na forma de p6 sobre a fita condutora, em
seguida foi removido 0 excesso e repetido este processo duas vezes. As amostras foram
metalizadas com ouro e analisadas por um revestidor de pulverizacdo catodica de quorum
Technologies Ltd., (modelo Q150 R, Ashford, Kent, Inglaterra).

4.4.8. Espectrometria de Massas (EM)
A espectrometria de massas baseia-se na ioniza¢do de compostos, em que 0s ions sao
fragmentados em uma razdo massa/carga (m/z) e o numero de ions que corresponde a cada

razdo m/z, que sao registrados na forma de espectro (PAVIA, 2010). A anélise dos espectros
de massas permite a determinacdo de estrutura de compostos organicos. Para compostos
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conhecidos se faz uma busca computadorizada, comparando 0s espectros gerados com a
biblioteca de espectros de massas. Os espectros sdo normalmente registrados como um
grafico de abundancia dos ions versus a razao massa/carga. O pico do ion positivo permanece
intacto durante um tempo até alcancar o detector onde é registrado um pico correspondente ao
ion molecular, o que nos da diretamente o peso molecular do composto (SILVERSTEIN et.
al., 2006).

Foi realizada a analise em uma amostra de glicerina bruta, a corrida iniciou-se em 0°C,
a temperatura aumentou de 0 para 100 °C a uma velocidade de 10 °C por minuto, durante 10
minutos. O equipamento utilizado foi uma adaptacdo de Head Space 80 da marca PFEIFFER

conforme a Figura 8 abaixo:

Figura 8. Espectrdmetro de massa, adaptacdo de Head Space 80 (PFEIFFER).

4.4.9. Analise Estatistica

A anélise estatistica dos dados baseou-se no delineamento experimental inteiramente
casualizado. Os resultados foram interpretados estatisticamente por meio de andlise de
variancia, sendo que a comparacao entre os tratamentos foi analisada por meio do teste F, a
5% de significancia. Nas propriedades em que a hipétese nula foi rejeitada, as médias foram
comparadas também a 5% de significancia pelo teste de Tukey. Para as analises, foram
utilizados os softwares ASSISTAT verséo 7.6 beta de 2011.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Selecdo dos briquetes de melhor qualidade

Foram feitos testes com quantidades variadas dos aglutinantes glicerina e amido
(Tabela 7). Os briquetes foram avaliados por meio da resisténcia mecanica que apresentaram
ao serem retirados da briquetadeira e manipulados, bem como estabilidade dimensional, sem
ocorréncia de fragmentagdo. Os briquetes de melhor qualidade foram selecionados, sendo
compostos por 30 g de glicerina e 10 g de amido (B30:10) e 15 g de glicerina e 15 g de amido
(B15:15), ambos com 100g de carvéo vegetal. Para estes dois briquetes foram feitas as

analises apresentadas a seguir.

Tabela 7. Quantidade de cada componente na formagéao dos briquetes.

Briquete Fino Carvéo Glicerina bruta Amido For_magéo
(%) (%) (%) briquete
B10:10 100 10,00 10,00 Nao
B12,5:12,5 100 12,5 12,5 Néo
B15:15 100 15,00 15,00 Sim
B17,5:17,5 100 17,5 17,5 Nao
B20:20 100 20,00 20,00 Nao
B30:30 100 30,00 30,00 Nao
B30:10 100 30,00 10,00 Sim
B15:10 100 15 10 Né&o

O B10:10 e 0 B12,5:12,5 craquelaram assim que tirados da briquetadeira. O
B:17,5:17,5 quando retirado da briquetadeira saiu com formato definido, assim que resfriou
craguelou. Os B20:20 e B30:30 quando tirados da briquetadeira estavam firmes, assim que
resfriaram, craquelaram. O B30:10 e o0 B15:15 sairam da briquetadeira com formato definido

e com uma maior rigidez que os outros, mantiveram forma apds resfriados.
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O B30:10 e 0 B15:15 podem ser verificados na Figura 9 abaixo:

Briquete 15:15

Figura 9. Briquetes que apresentaram melhores propriedades mecénicas.

5.2. Resultado do teste de friabilidade dos briquetes

A friabilidade de um material € a propriedade que ele possui de ser transformado em
particulas mais finas ou p6 quando manipulado. No caso do carvdo vegetal, entende-se como
friabilidade a propriedade que este possui de gerar finos, quando sujeito a abrasdo e a queda.
Conforme OLIVEIRA (1982), ha geracdo de finos ao longo do processo de fabricacdo do
carvao, carregamento, transporte, armazenagem e peneiramento pode chegar a 25%.

Para avaliar a qualidade da glicerina residual, preparou-se briquetes do tipo B30:10
utilizando-se glicerina residual e glicerina PA. Por meio do resultado do indice de quebra e
abrasdo dos briquetes, Tabela 8, verificou-se que ndo ha diferenca significativa na friabilidade

do briquete produzido utilizando glicerina residual:

Tabela 8. Resultado do teste de friabilidade dos briquetes.

indice de quebra e abrasio (%)

B 30:10 B 30:10
(glicerina PA) (glicerina residual)
13,16+0,45 a 15,41+0,98 a
(3,39%) (6,34%)
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As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si. Foi
aplicado o Teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade. As médias sdo seguidas por seu
respectivo desvio padrdo. O coeficiente de variacdo estd entre parénteses. Segundo a
metodologia sugerida pelo Centro Tecnoldgico de Minas Gerais (Cetec), para carvado vegetal,
citado por Oliveira et al. (1982), sdo classificados como pouco friaveis briquetes com perdas
de 10 a 15% de massa.

Para obter briquetes de alta qualidade, foi necessario deixar a temperatura da
briquetadeira baixar de 110 para 80°C, antes da retirada do briquete, permitindo a
condensacdo de vapores pois caso contrario, a pressdo do vapor pode provocar fissuras
superficiais que fragilizam os briquetes. Os briquetes produzidos estdo apresentados na Figura
10.

B15:15 B30:10

Figura 10. Briquetes recém-saidos da briquetadeira.

A Tabela 9 apresenta os resultados do teste de friabilidade para os briquetes de

composicdo B15:15 e B30:10, ambos produzidos com glicerina residual. .

Tabela 9. Resultado de friabilidade dos briquetes.

Indice de quebra e abrasao (%)

B 15:15 B 30:10
(glicerina residual) (glicerina residual)
13,86 £1,94a 15,41 +£0,98 a
(5,79%) (6,34%)
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As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si. Foi
aplicado o Teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade. As médias sdo seguidas por seu
respectivo desvio padrdo. O coeficiente de variagédo esta entre parénteses.

Segundo a anélise estatistica, 0 B15:15 apresentou indice de quebra e abrasdo igual ao
B30:10. Para Benicio (2011), e possivel a diminuicdo da friabilidade de briquetes
aumentando-se a umidade ou a pressdao de compactacdo, uma vez que estes fatores exercem
reais interferéncias nas interacfes moleculares observadas na estrutura dos mesmos. Ambos
0s briquetes ndo apresentam diferenca significativa no teor de umidade (Tabela 10) e foram
compactados nas mesmas condigdes de pressdo, 0 que justifica a homogeneidade das
caracteristicas apresentadas. Os briquetes apresentaram uma porcentagem de finos satisfatoria
guando comparados com o trabalho de Pereira (2009), onde 0 mesmo produziu briquetes com
finos de carvao aglutinados com amido de milho na proporcdo de 15% de aglutinante, e os

briquetes geraram 25% de finos.

5.3. Resultados do teor de umidade e analise imediata dos briquetes

A Tabela 10 apresenta os resultados do teor de umidade dos finos de carvéo vegetal e
dos briquetes B15:15 e B30:10 produzidos com glicerina bruta residual e do B30:10*

produzido com glicerina P.A,

Tabela 10. VValor médio do teor de umidade

Fino carvao B15:15 B30:10 B30:10*
Teor de umidade 8,55+0,02 a 7,460,046 a 8,23+0,09 a 7,22+0,02 a
(%) (0,24%) (0,62%) (1,28%) (0,18%)

As medias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si. Foi
aplicado o Teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade. As médias sdo seguidas por seu
respectivo desvio padrdo. O coeficiente de variacdo esta entre parénteses.

N&o h& diferenca significativa no teor de umidade dos briquetes comparados com o
teor de umidade do carvdo vegetal. Isso € um fator positivo, visto que a adi¢do de aglutinantes
para compactacdo geralmente aumenta o teor de umidade dos briquetes, necessitando de

secagem apo6s sua producdo. O resultado do teor de umidade para o fino de carvao vegetal
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apresentou valor semelhante aquele encontrado por Pereira (2009) em seu estudo do efeito das
propriedades de briquetes de fino de carvdo vegetal, onde obteve 7 % de umidade em base
seca.

Com a utilizagcdo do amido e da glicerina bruta residual como aglutinante, a umidade
dos briquetes apresentou um valor 35% menor que Martins (2016) em seu estudo da producéo
e avaliacdo de briquetes de finos de carvdo vegetal compactados com residuo celuldsico
proveniente da industria de papel e celulose, onde este obteve 10,87% de umidade na base
seca, havendo assim a necessidade de secagem de seus briquetes apds compactacao.

Na Tabela 11 sdo apresentados os valores médios da analise imediata e o poder
calorifico dos briquetes. O amido de milho tem 14,24% + 0,02 de teor de umidade possuindo
baixo teor de cinzas de 0,052 % + 0,05 e poder calorifico de 3895,45 kcal/kg £ 66,75. A
glicerina residual apresenta um poder calorifico de 5471,9 kcal/kg = 91,00 sendo 40% maior
que o do amido de milho. Os coeficientes de variacdo das médias estdo todos abaixo de 10%,

0 gue evidencia uma excelente precisdao experimental e homogeneidade dos dados.

Tabela 11. Valor médio da analise imediata e o poder calorifico dos briquetes e carvéo.

Teor de volateis  Carbono fixo Teor de Cinzas P.C.S
(%) (%) (%) (MJ/kg)
Fino carvao 17,40+0,131 62,92+060 19,69+0,33 20,31+66,37
(0,74%) (0,90%) (1,65%) (1,36%)
Briquete 15:15 33,40+0,39 49,65+0,23 16,95+0,49 20,07+43,91
Glic. residual (1,18%) (0,36%) (2,87%) (0,92%)
Briquete 30:10 41,51+0,41 49,97+1,75 19,65+0,91 19,46+71,3
Glic. residual (1,64%) (3,52%) (4,61%) (1,53%)
Briquete 30:10 41,50+0,88 44 84+1 45 13,66+0,41 21,08+34,4
Glic.P.A (2,12%) (3,12%) (3,09%) (0,68%)

A andlise imediata consiste na determinacgdo do teor de volateis, carbono fixo e cinzas

de um combustivel solido. Decorrente da composicdo quimica da fracdo volatil (maior
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contribuicdo dos polissacarideos que apresentam menor conteddo energético) e fixa (maior
contribuicdo da lignina, molécula altamente energética), quanto maior o teor de carbono fixo
e, por conseguinte, menor o teor de volateis, maior sera o conteldo energético do
combustivel. O teor de inorganicos, quantificados como cinzas, representa a fragdo
incombustivel e sua presenca deve ser pequena e pouco significativa, pois contribui para a
diminuig&o do teor calorico do briquete.

Foi ajustada uma equacao de regressao linear para o poder calorifico (Equacdo abaixo)
em funcdo do teor de carbono fixo, volateis e cinzas do carvao vegetal e briquetes. Os
residuos apresentam distribuicdo normal, confirmada pelo teste de Kolmogorov-Smirnov (p-
valor = 0,92); e, homocedasticidade (teste de Breusch Pagan, p-valor = 0,58). Na tabela 12

encontram-se 0s valores estatisticos e coeficientes para a equacao de regressdo do PCS:
kcal ) ) )
PCS <E> = 52,9904 Volateis (%) + 67,6433 Carbono Fixo(%) — 16,8777cinzas (%)

Tabela 12. Estatistica e coeficientes para a equacao de regressao do PCS.

Estatistica de regressao

R-Quadrado 0,9998
R-quadrado ajustado 0,9997
Erro padrédo da estimativa 77,42
Syx (%) 1,60
Coeficientes e significancia dos fatores
bo 52,9904 (P-valor fator volateis = 1,22 10™)
by 67,6433 (P-valor fator carbono fixo = 5,20 10°®)
b, - 16,8777 (P-valor fator cinzas = 5,51 10™)

R-quadrado € o coeficiente de determinacdo, R-quadrado ajustado é o coeficiente de
determinacdo ajustado, Syx (%) é o erro padrdo da estimativa em porcentagem, calculado pela
razao entre o erro padrdo da estimativa pelo valor médio do poder calorifico (4839,5 kcal/kg).
Os coeficientes da equacéo sdo b, (coeficiente da variavel teor de volateis), b; (coeficiente da
variavel teor de carbono fixo) e b, (coeficiente da variavel teor de cinzas). Os fatores sdo
significativos para p-valor menor que 5%. Indicios de ajuste adequado ocorre para 0

coeficiente de determinacdo préximo ao valor um e Syx de até 10%.

33



Pelos coeficientes da equacédo de regressdo, observa-se que ha uma associacao positiva
entre o teor de volateis e carbono fixo, com uma contribuicdo 14 pontos percentuais maior do
teor de carbono fixo no contetdo energético do briquete e carvao vegetal. O termo cinzas se
associa negativamente, contribuindo para a diminuigdo do poder calorifico em
aproximadamente 16% por unidade de variacdo, mantendo-se o teor de volateis e carbono
fixo constantes. Desta forma, o teor de carbono fixo € o que mais contribui para o conteudo
energético do briquete, por possuir um alto teor de carbono e um baixo teor de oxigénio na
sua composi¢do. Quanto maior o teor de carbono fixo maior o Poder Calorifico.

A vantagem do uso da glicerina bruta residual como aglutinante, é que ndo ha
necessidade de secagem dos briquetes. Apds produzido, o briquete sai com umidade préxima
de 8% da briquetadeira. Esperava-se um aumento no teor de umidade dos briquetes com o uso
de glicerina e amido porque ambos sdo componentes de alta hidrofilicidade. Porém,
provavelmente a glicerina residual apresenta-se contaminada com biodiesel que por ser
relativamente hidrofébico, aumentando a hidrofobicidade da glicerina. A presenca de
biodiesel residual contribui para a homogeneidade e estabiliza¢do do teor de umidade no nivel
do teor de umidade do carvao vegetal, o qual também possui carater hidrofobico.

Segundo Juvillar (1980), o carvdo vegetal apresenta composicdo imediata média de
25% de teor de material volatil, 5% de teor de cinzas e 70% de teor de carbono fixo, com
poder calorifico em torno de 7000 kcal/kg. Observa-se que o carvao vegetal residual utilizado
na confeccdo dos briquetes apresenta maior teor de volateis, menor teor de carbono fixo, alto
teor de cinzas e baixo poder calorifico, tendo assim comportamento de material torrado e ndo
carbonizado. A torrefagdo, que consiste em uma pir6lise branda, produz um combustivel
solido de qualidade energética intermediaria entre a lenha (poder calorifico de 4500 kcal/kg) e
o carvao vegetal (7000 kcal/kg). Essas caracteristicas do carvao residual decorrem de sua
origem, sendo coletado junto ao piso dos fornos da Indlstria de carvdo ativado, sendo
provavel que tenha ocorrido contaminagdo com materiais inorganicos. Adicionalmente, a
industria trabalha com carvao proveniente de fornecedores locais, sem inspecdo da qualidade
do produto fornecido.

Os teores de carbono fixo observados, embora estejam abaixo da média considerada
ideal para fins siderdrgicos (74,0%), conforme descrito por Brito (2002) e Rosa et al. (2012),
permitem a atribuicdo de diversos usos para os briquetes, tais como: queima direta em fogdes,
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fornalhas de caldeiras, caieiras de olarias, fornos de cerdmicas e de cal, pizzarias, padarias,
churrascarias, fornalhas de alambiques, secadores de grdos, churrasqueiras e lareiras
blindadas, forjas, dentre outras aplicacdes. A partir da analise de Poder Calorifico Superior foi
possivel verificar que os combustiveis solidos analisados apresentaram resultados satisfatorios
superiores a média geral de combustiveis sélidos de origem vegetal que segundo Cortez et al
(2008) ¢ de 3749,88 kcal/kg.

O teor de cinza dos briquetes foi em média de 19%, valor alto considerando os
padrdes de uso industrial abaixo de 2% (SILVEIRA, 2008). Porém, Brito (1991) analisou
algumas marcas de briquetes de uso doméstico vendidos a varejo em supermercados e

encontrou que o teor de cinzas médio é de 21,28%.

6.4. Resultado da andlise de DSC e TG glicerina bruta e amido de milho

Conforme j& reportado, a analise por termogravimetria consiste em verificar a perda de
massa em relacdo a variacdo da temperatura. Castellé (2009) em seu estudo da glicerina por
analise térmica constatou que a Glicerina P.A comeca degradar-se a uma temperatura de
120°C e termina em 249°C, ocorrendo degradacdo completa sem aparecimento de cinzas;
resultado que se encontra dentro do esperado, uma vez que ndo ha presenca de substancias
inorgénicas na composi¢do da glicerina. A Figura 11 apresenta a curva de perda de massa e
sua derivada para a glicerina P.A.

A analise de TG da glicerina bruta residual mostra que sua degradacdo ocorre em uma
faixa de temperatura maior que a da glicerina PA e com formac&o de residuo. Inicia-se na
faixa de 30 e termina em 300 °C, ocorrendo uma perda de 66,0% de massa da amostra. A
primeira perda foi consequéncia da remocdo do conteudo de agua e de volateis. A perda de
massa mais importante ocorreu no segundo evento do processo de decomposicéo da glicerina,
temperatura na faixa de 170 a 220°C, correspondendo aproximadamente 45 % de perda de
massa, onde ocorre a decomposi¢do térmica do glicerol e de Mong, como mostra a Figura
abaixo. As analises de Tg evidenciaram que a glicerina bruta residual tem uma estabilidade

térmica menor que glicerina P.A, conforme Figura 12:
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Figura 11. Analise de TG e DTG para glicerol USP (99,9% puro), (MATURANA, 2011).
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Figura 12. Andlise por termogravimetria de uma amostra de glicerina residual da producédo

do Biodiesel.

Analisando as curvas DSC pode-se observar o processo de gelatinizacdo do amido. A
gelatinizacdo é um fenémeno endotérmico. O ponto de gelatinizagcdo do amido se refere ao
ponto em que o amido perde a organizacdo de sua estrutura, devido ao desaparecimento dos
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cristais, onde o grdo incha, a viscosidade aumenta e forma um liquido viscoso. A
gelatinizacdo atinge um ponto maximo até a degradacdo da estrutura cristalina do amido. O
ponto de gelatinizacdo da mistura amido de milho e 4gua ocorre na faixa de temperatura de 62
a 72°C. Na mistura do amido glicerina residual, esse ponto de gelatinizagdo ocorreu na faixa

de 80 até 105°C, conforme a Figura 13 abaixo:
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Figura 13. DSC da mistura amido de milho e glicerina residual.
Quanto a analise de TG da mistura glicerina bruta e amido de milho, Figura 14:
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Figura 14. Andlise de TG e DTA para a mistura glicerina bruta e amido de milho
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A primeira perda de massa ocorre na faixa de 20 a 100°C e corresponde a perda de
agua por evaporacdo de componentes de baixo peso molecular. Outra perda ocorre na faixa de
temperatura entre 100 e 150°C, na qual se da a degradacgdo térmica do amido que decorre do
processo de pir6lise do amido com geracdo de volateis, com absor¢do de energia, como
expresso na analise de DTA por meio de um pico largo endotérmico. Na sequéncia, observa-
se perda de estabilidade térmica na faixa de 220,58 a 293,4°C, quando comeca a degradacao
do glicerol, com absorcdo de energia como mostra o segundo pico da analise de DTA. A
perda de massa da amostra foi de 74,04% até a temperatura de 300°C.

5.5. Analises por termogravimetria dos briquetes

A curva de analise termogravimétrica do B15:15 apresenta perda de massa inicial na
faixa de 30 a 100 °C decorrente da perda de umidade e volateis. Na faixa de temperatura de
150 a 270°C ocorre uma segunda perda de massa devido a decomposi¢do térmica do amido
com liberacdo de volateis e também da evaporacdo do glicerol. De 270°C a 350°C ocorreu a
terceira e Ultima perda de massa devido a oxidacgdo do glicerol. A Perda de massa global do

briquete foi de 36%, como mostra a Figural5.
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Figura 15. Andlise termogravimétrica B15:15.
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A andlise termogravimétrica do B30:10 apresenta comportamento semelhante ao do
briquete B15:15, porém produz menos residuo na temperatura de 600°C, o que indica uma
maior perda de massa dos seus componentes constitutivos. Iniciou sua degradacao na faixa de
30 a 120°C, essa perda de massa foi consequéncia da evaporacao principalmente do contetido
de &gua e volateis. A perda mais expressiva de massa ocorre entre 260°C e 320°C. Esta perda
de massa mais acentuada pode ser explicada pela decomposicéo do glicerol, de parte da uma
mistura de outros materiais organicos (sabdo, gorduras e Oleos ndo reagidos) e pela
degradacdo do amido. A perda total de massa da amostra foi de 77.69%. A andlise de DTA
mostra um pico endotérmico referente a perda de &dgua e de volateis e um pico exotérmico
devido a oxidacao do glicerol e da mistura de outros materiais organicos (sabdo, gorduras e

6leos ndo reagidos), conforme Figura 16 abaixo:
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Figura 16. Anélise termogravimétrica B30:10 glicerina bruta residual.

Com as analises de TG dos briquetes foi possivel concluir que o B15:15 tem uma
maior estabilidade térmica que o B30:10. Isso pode ser explicado pelo fato do B15:15 possuir
10% a mais finos de carvdo em sua composic¢do. O carvdo possui uma estabilidade térmica
maior que a glicerina bruta e o amido.

A anélise termogravimétrica do B30:10 com glicerina P.A (Figura 17) mostra que a

perda de massa mais expressiva ocorre entre a faixa de 250°C e termina em 357°C, ocorrendo
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a decomposicao de glicerol. A perda de massa da amostra foi de 44%. A curva da perda de
massa desse material mostra que o processo foi desenvolvido grande parte em uma etapa. A
analise de DTA mostra dois picos endotérmicos, o primeiro referente a perda de materiais de

baixo peso molecular e o0 segundo onde ocorre a oxidagdo do glicerol.

DTA (uV)
TGA (mg)

-3,0 T T T T T 40
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (C)

Figura 17. Anélise termogravimétrica B30:10 com glicerina P.A.

Através da analise termogravimétrica podemos perceber que o briquete produzido com
glicerina P.A apresentou uma perda de massa menor que o briquete produzido com glicerina
residual, evidenciando assim uma maior estabilidade térmica do primeiro e uma provavel
contaminacdo com biodiesel no segundo, o qual contribuiria para aumentar o teor de
componentes volateis provenientes de sua decomposicdo térmica e aumento da perda de
massa.

Segundo Quirino, et al (1991), para cozimento e aquecimento € interessante a
manutencdo de uma determinada temperatura média com queima do combustivel gradual e
constante, ndo sendo oportuno picos de temperatura elevada que ocorrem com combustéo
rapida, tornando necessarias realimentacbes frequentes de combustivel, para manutencédo
dessa temperatura. Em seu estudo sobre caracteristicas e indice de combustdo de briquetes de
carvao vegetal, o briquete intitulado EUAL apresentou 37% cinzas. Esse alto teor de cinzas

ndo prejudicou a combustdo. Desta forma, ndo havendo outro fator que justifique seu bom
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desempenho (como poder calorifico e teor de carbono fixo elevado), o teor de cinzas deve

colaborar favoravelmente na conservacao do calor.

5.6. Resultado da anélise de infra-vermelho (FT1V) para os briquetes.

Nas Figuras 18, 19 e 20 observa-se o espectro de infravermelho do B15:15, do B30:10
e B30:10P.A, respectivamente.
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Figura 18. Espectro no infravermelho do B15:15 realizado sob filme liquido em pastilha de
KBr.
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Figura 19. Espectro no infravermelho B30:10 realizado sob filme liquido em pastilha de KBr.
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Figura 20. Espectro no infravermelho B30:10 P.A realizado sob filme liquido em pastilha de
KBr.

A andlise das bandas do espectro de infravermelho bem como suas respectivas
frequéncias possibilitam a identificacdo de alguns grupos funcionais dos compostos

constituintes do briquete (Tabelal3).

Tabela 13. Resultado dos grupos funcionais presentes na glicerina bruta, B15:15 e B30:10 e
glicerina P.A (*Silverstein et al.2005.)

Frequéncia Frequéncia Frequéncia

Frequéncia
L . coletada coletada coletada . L B30:10
Ligacdo  Funcéo Literatura- B15:15 B30:10
B:1515 B30:10 B30:10P.A L
1 1 1 (Cm)
(cm™) (cm™) (cm™)
OH Hidroxila 3384 3400 3395-2950  3500-3000 P P P
Etilicos
O=C-O  de 4cidos 2934 2934 - 2900-2700 p P A
graxos
Etilicos
O=C-O  de 4cidos - 2900-2700 A A A
graxos
CH-O Alcool 1701 2359 2600-1900 P P A
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Etilicos

Cc=0 de 4cidos 1806- 1775 1800-1600 A P P
graxos

H,0 Agua 1595 1590 1595 1500-1700 P p P

C-H Glicerol 1394 1394 1383 1260-1500 P P P
Alcool,

C-0 1150 1112 1161 1260-1000 P P P

fenol

Alcool,

Cc-0 ] 1087-1024 1038 1014 1200-1000 P P P
ésteres

C-0 Glicerol 995 A A A

OH Glicerol 921 A A A

P = Presente A=ausente

Os espectros de absorcdo na regido do IV foram similares para os briquetes
produzidos. O B15:15 apresentou menos bandas na faixa de frequéncia de acidos graxos,
devido conter menos glicerina do que o briquete B30:10. Adicionalmente ndo se verifica a
ocorréncia de compostos aromaticos, os quais poderiam trazer toxidade ao uso do briquete em
sistemas de combustdo para coccdo de alimentos. Contudo, verificou-se através das analises
termogravimétricas que o0s briquetes apresentaram comportamentos térmicos diferentes.

A presenca de grupos funcionais de ésteres e de acidos graxos na glicerina bruta
residual esta relacionada com a presenca de biodiesel na mesma. O aquecimento do biodiesel
forma acido carboxilico devido a sua oxidagdo. O aquecimento na briquetadeira para obtencéao

dos briquetes, pode ter promovido a formacéo de acido carboxilico.

6.7. Resultado infravermelho para a glicerina bruta residual e para glicerina P.A

Os espectros de absorcdo da glicerina P.A e da glicerina bruta residual estéo

apresentados nas Figuras 21 e 22 respectivamente:
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Figura 21. Espectro de absorcdo gerado no IR da glicerina P.A (MATTQS, 2014).
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Figura 22. Espectro de absorcdo gerado no IR da glicerina bruta residual.

Com estes espectros, analisando a forma da banda e as frequéncias, possibilitaram a
identificacdo do grupo funcional que cada amostra contém (Tabelal4). A importancia de se
identificar as funcBes nas substancias € a identificacdo das propriedades fisico-quimicas bem

como potencial toxidade.
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Tabela 14. Resultado dos grupos funcionais presentes na glicerina bruta residual e glicerina
P.A (‘Silverstein et al.2005.)

Freqguéncia
coletada Frequéncia  Glicerina o
o . o _ L Glicerina
Ligacao Funcao Glicerina Literatura Bruta b AL
bruta (cm™) residual '
(cm™)
OH Hidroxila 3387 3500-3000 P P
0=C-0 Etilicos de
o 2930 2900-2700 P A
acidos graxos
0=C-0 Etilicos de
. 2850 2900-2700 P A
acidos graxos
CH-O Alcool 2346 2600-1900 P P
C=0 Etilicos de
o 1635 1800-1600 P A
acidos graxos
H.0 Agua 1555 1500-1700 P A
C-H Glicerol 1434 1260-1500 P P
C-0 Alcool, fenol 1260 1260-1000 P A
C-0 Alcool, 1160-1113-
1200-1000 P P
ésteres 1040
C-O0 Glicerol 995 A P
OH Glicerol 984-928 921 P P

P — Presente A — Ausente

Em 1016 cm- * (ligagdo C-O entre 970-1250cm- ') ocorre a banda indicadora de
alcodis, é um indicador da presenca de metanol residual do processo de obtencéo do biodiesel,
presente no espectro da glicerina bruta residual. Em 1708 cm™ ocorre a banda da Carbonila —
banda indicadora de &cidos graxos e ésteres, relacionada com a presenca de biodiesel residual
na glicerina bruta. A banda larga, apesar de distorcida, acima de 3000 cm™ pode indicar a

presenca de alcoois. As duas bandas 1117 e 1204 cm™; podem indicar uma ligagéo do tipo O-
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C presente nos dois espectros. Os espectro na regido do Infravermelho da amostra de glicerina

bruta residual, mostra um perfil muito semelhante ao espectro do glicerina P.A.

6.8. Resultado da analise de microscopia eletrébnica de varredura (MEV) e
Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A micrografia da amostra de residuo de carvao vegetal é apresentada na Figura 23.
Pela micrografia verifica-se que o carvao vegetal € um material poroso. O tamanho e a forma
dos poros podem influenciar a seletividade de adsorcéo do aglutinante pelo efeito de peneira

molecular.

f 100pm !

Figura 23. Micrografia obtidas por MEV de amostra do residuo de carvéao vegetal. Aumento
1500 vezes.

A amostra foi avaliada também quanto a composicdo quimica elementar e 0 espectro
de EDS é apresentado na Figura 24.
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Figura 24. Espectros de EDS do residuo de carvdo vegetal.
Os espectros de EDS apresentam a composi¢do elementar dos materiais e pode ser
observado que diversos elementos estdo presentes, os quais foram quantificados e o0s

resultados estao apresentados na Tabela 15:

Tabela 15. Composicéo elementar finos de carvédo vegetal.

Amostra 0% Mg% Al Si% K% Ca% Mn% Cu% Mo%

Residuo
39.05 0.59 1.23 1.46 211 4.86 0.71 1.25 7.38
carvao

De acordo com os dados obtidos por EDS, verificou-se a presenca de oxigénio (O) ,
magnésio ( Mg ) , estanho ( Sn ) , potéssio ( K) , manganés ( Mn ), calcio ( Ca ), aluminio (
Al ) , silicio ( Si ) , cobre (Cu ) , e molibdénio ( Mo ). Contudo, como detectadas na
composicdo elementar de fino carvao vegetal, observou-se a ndo ocorréncia de metais pesados
toxicos. A presenca de elementos tdxicos poderia tornar a utilizacdo de carvdo vegetal
inviavel, pois 0s metais téxicos promovem polui¢do ambiental e podem acumular-se, 0 que é
muito perigoso para 0s seres Vivos.

As micrografias das amostras de B15:15 e B30:10 estdo apresentadas a seguir nas
Figuras 25 e 26:
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Figura 26. Micrografias obtidas por MEV do B30:10. Aumento 1000 vezes.
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Pela micrografia das amostras percebe-se um rupturas na estrutura, possivelmente
provocadas pelos volateis presentes na amostra. Os briquetes foram avaliados também quanto

a composicdo quimica elementar e o0s espectros de EDS séo apresentados na Figura 27 e 28 :
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Figura 27. Espectro de EDS do B15:15.
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Figura 28. Espectro de EDS do B30:10.
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De acordo com os dados obtidos por EDS, verificou-se a presenga de oxigénio e
carbono nos dois briquetes. No briquete 15:15 o percentual de carbono foi de 72,71% e o de
oxigénio foi de 27,29%. No briquete 30:10 o percentual de carbono foi de 70,71% e o de
oxigénio foi 30,29%. Comparado o percentual de oxigénio dos briquetes com o percentual
dos finos de carvdo que foi de 39,05%, verificou-se que ouve um decrescimo em torno de
23% nos briquetes. N&ao foram detectadas na composicao elementar dos briquetes ocorréncia

de metais pesados.

6.9. Resultado da anélise de espectrometria de massa (EM) para a glicerina bruta

residual

O espectro de massa para a glicerina bruta residual esta na Figura 29. Observa-se no
espectro picos em m/z 2,15 de hidrogénio metilico. O pico em m/z 18,13 de agua. Os picos
aumentam conforme o comprimento da cadeia do alcool aumenta. Primeiramente, ocorre a
fragmentacdo do O+ , em seguida a molécula perde um CH, e por fim perde-se o oxigénio da
funcdo alcool, dando lugar a um radical metila (MATURANA, 2011). A anélise de
espectrometria de massa, assim como a de infravermelho, ndo evidenciou a presenca de

compostos aromaticos toxicos na glicerina residual.

18,13

Relative Intensity

28 31

m/Z

Figura 29. O espectro de massa para a glicerina bruta residual.
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O pico de m/z 31 pode estar relacionado ao pico do ion molecular do metanol residual
por meio da seguinte reacdo: CH3;OH" — CH,OH" (m/z 31). Este pico também aparece em
alcoois primarios por meio de fragamentacdo. Desta forma, como o glicerol é um élcool que
contém hidroxila ligada a carbono primério este pico pode indicar a presenga de glicerina. O
pico m/z 31 é indicativo de alcool primério quando é mais intenso que o pico m/z 45. Alcoois
secundarios e terciarios fragmentam-se para dar um pico de m/z 45 devido a formacdo de R —
CH=0H. Como o glicerol é um alcool que possui hidroxila ligada a carbono secundéario o
pico obervado em m/z 45 pode ser um indicativo da glicerina (SILVERSTEIN, et al. 2007).

NA figura 30 pode ser observado o espectro de massa do glicerol. Comparando com o

espectro da glicerina bruta residual, apresentam picos semelhantes:

HD— CHp— CH— CH; — OH

CH

100 —
PSS

30+

&
[
]

Felative Intensity
s
)
|

20+

a ','h,,'”!“..| TN | :
25 S0 75 100 125 150

Figura 30. Espectro de massa do glicerol (ALVARENGA, 2011).
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6. CONCLUSOES

Como fonte de energia, os resultados deste trabalho evidenciaram a viabilidade da
moldagem e da utilizagdo de briquetes produzidos com carvao residual de IndUstria de
carvao ativado e aglutinados com glicerina bruta, subproduto da producéo de biodiesel, e
amido de milho.

A producdo de briquete utilizando fino de carvao vegetal com a adicdo de glicerina
residual tende a ser uma das alternativas de consumo deste excedente, que é um dos objetos
desta pesquisa. Briquetes intitulados 30:10 e 15:15 de glicerina bruta e amido
respectivamente, mostraram que o composto formado gerou resultados favoraveis em
relacdo aos aspectos: poder calorifico, boa resisténcia fisica; baixa umidade, facilidade de
armazenamento e transporte.

Os briquetes apresentaram elevado teor de cinzas, devido ao fino de carvao ter muitas
impurezas. Nao houve diferenca significativa no teor de umidade e friabilidade dos briquetes.

Apos teste de friabilidade os briquetes apresentaram baixo percentual de finos, o que é
um ponto positivo visto do ponto de manuseio e transporte.

Os briquetes ndo necessitam de secagem ap0s producao, 0 que é um ponto positivo do
ponto de vista a economia de sua aplicagéo.

A glicerina bruta se mostrou um bom aglutinante, visto que ndo aumentou o teor de
umidade do briquete, e apresentou um elevado poder calorifico. Os briquetes produzidos com
glicerina bruta residual apresentaram caracteristicas semelhantes aos briquetes produzidos
com glicerina P.A

Os finos de carvéo e o glicerol bruto residual ndo apresentaram ocorréncia de metais e

compostos aromaticos toxicos em sua composi¢ao.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Producdo de briquetes aglutinados com glicerina e amido de milho em outros tipos de
briquetadeira.

Producdo de briquetes a partir de outro tipo de biomassa, usando glicerina como
aglutinante.

Estudo dos gases da combustdo de briquetes aglutinados com glicerina bruta.

Recomenda-se ainda uma padronizacdo para andlise do indice de quebra e abrasdo do
carvdo vegetal realizado a nivel laboratorial, baseada em uma quantidade menor para ser
ensaiada.

Uso de amido de mandioca substituindo o amido de milho na confecc¢ao dos briquetes.
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