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RESUMO

A pesquisa de biomassa para aplicagdo como biocombustivel vem se
destacando em todo o mundo impulsionada pela busca de alternativas viaveis de
fontes renovaveis de energia. Parte da biomassa vegetal, o0s residuos
lignocelulésicos podem ser utilizados na geracdo de bioenergia a partir da sua
combustédo, constituindo uma forma de aproveitamento do material e agregacéo de
valor ao produto final. Contudo, necessita-se conhecer profundamente as
propriedades e caracteristicas fisico-quimicas de um material antes de emprega-lo
como biocombustivel sélido, para assim qualifica-lo previamente e compreender seu
comportamento durante combustao e poder calorifico. Basicamente, para aplicacdo
como biocombustivel sélido, um material deve possuir granulometria homogénea,
teor de umidade adequado, um baixo teor de cinzas e alto poder calorifico aliados a
uma grande oferta no mercado e disponibilidade destes residuos. Sabe-se que a
composi¢do quimica de um material lignocelulésico afeta diretamente seu
desempenho energético, sendo que elevados percentuais de lignina, a-celulose e
carbono estéo relacionados a um maior poder calorifico e a uma combustdo mais
lenta, elevando a durabilidade do combustivel na queima. Na busca por materiais
que atendam a esses requisitos, este trabalho estudou o bagaco de cana-de-acucar
e as serragens de Eucalyptus sp. e Pinus sp., empregando analises fisico-quimicas
e termogravimetria. A partir da analise termogravimétrica dos residuos
lignoceluldsicos integrais foi possivel determinar seus contetdos de lignina e
carbono fixo e relaciona-los com os resultados obtidos pela analise convencional. As
curvas TG e DTG foram estudadas para a maior compreensao do comportamento de
degradacdo térmica caracteristico da biomassa vegetal integral e de seus
componentes majoritarios. A curva TG da lignina extraida do Eucalyptus sp.
demonstrou uma maior estabilidade térmica em relacdo as ligninas dos outros
materiais. Os resultados obtidos para a serragem de Eucalyptus sp. foram os mais
satisfatérios: menor teor de cinzas (0,46%), alto contetudo de lignina (30,41%), maior
teor de carbono (46,80%) e um maior poder calorifico superior (4415,3 kcal.kg™),
correspondendo aos requisitos necessarios a um biocombustivel solido de

qualidade.



LIGNOCELLULOSIC RESIDUES FOR SOLID BIOFUEL: CHARACTERIZATION
AND APPLIED THERMOGRAVIMETRY

ABSTRACT

The biomass research for use as a biofuel has been increasing worldwide
encouraged by the search for viable alternatives of renewable energy. Part of the
biomass, lignocellulosic residues can be used to generate bioenergy from its
combustion, and a way to use the material and add value to the final product.
However, it is necessary to know deeply the properties and physicochemical
characteristics of a material before employing it as solid biofuel, thus qualifying it
beforehand and understand their behavior during combustion and calorific value.
Basically, for application as solid biofuel, a material must have homogeneous particle
size, moisture content suitable, low ash content and high calorific value, in addition to
substantial market supply and availability of these residues. It is known that the
chemical composition of a lignocellulosic material is directly affects its energy
performance, high percentages of lignin, a-cellulose and carbon are related to a
higher calorific value and combustion slower, increasing the durability of the burning
fuel. In the search for materials that meet these requirements, this work studied the
sugar cane bagasse and the Eucalyptus sp. and Pinus sp. Sawdust, employing
physicochemical analysis and thermogravimetry. From the thermogravimetric
analysis of integrals lignocellulosic residues was possible to determine their lignin
contents and fixed carbon and relates them to the results obtained by conventional
analysis. The TG and DTG curves were studied for better understanding of the
behavior of thermal degradation characteristic of integral plant biomass and its major
components. The TG curve of lignin extracted from Eucalyptus sp. showed a higher
thermal stability compared to other materials lignins. The results obtained for
Eucalyptus sp. sawdust were the most satisfactory: lower ash content (0.46%), high
lignin content (30.41%), higher carbon content (46.80%) and a higher calorific value
(4415.3 kcal.kg™?), corresponding to the requirements necessary for a quality solid
biofuel.
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Introducdo 1

1. INTRODUGCAO

Historicamente, a populacdo mundial dedicou-se a exploracdo do carvéo e do
petréleo como principais matrizes energéticas para mover maquinarios e gerar calor;
contudo, a preocupacdo, despertada nas Ultimas décadas, com a preservagcdo do
meio ambiente e com a possivel intensificagcdo do efeito estufa, resultado das
grandes emissdes de CO, na atmosfera, tem incentivado pesquisas cientificas por
alternativas sustentaveis e renovaveis de materiais com potencial para uso na
geracado de energia (GUEDES et al., 2010).

Neste contexto, a biomassa vem ganhando destaque em aplicagdes na
producdo de energia. A biomassa queimada como combustivel € menos poluente
gue os combustiveis de origem fdssil, uma vez que esta inserida no ciclo do
carbono, pois 0 CO; liberado durante a queima ja havia sido absorvido durante o
processo de fotossintese, resultando em um balanco de emissées de CO; nulo
(PINCELLI, 2011).

O Brasil, como um grande produtor de biomassa vegetal, tanto a cultivada
quanto a proveniente de residuo de processos agroindustriais, florestais e
madeireiros, tem grande potencial para empregar e desenvolver técnicas para a
conversdo da biomassa em biocombustiveis (LENCO, 2010).

A compactacdo da biomassa, um exemplo eficiente de converséo fisica que
tem o briquete ou pelete como produto, possui as vantagens de atingir uma
combustdo uniforme, reduzir a emissdo de enxofre, além do transporte,
armazenamento e alimentagc&o dos fornos serem realizados de forma mais eficaz se
comparado ao carvado (BALATINECZ, 1983).

O aprimoramento dos métodos de producéo de biocombustivel sélido aliado a
macica oferta dos derivados de vegetais cultivados nacionalmente pode consolida-lo
cOmo uma opcao viavel para a geracao de bioenergia a partir da sua combustédo em
termoelétricas, com consequente producdo de eletricidade tanto para aquecimento
industrial quanto residencial.

Dentre os materiais mais pesquisados para a geracado de bioenergia estéo o
bagaco da cana-de-acucar, casca de café e residuos florestais e madeireiros
(QUIRINO, 2003). Dessa forma, ocorre o reaproveitamento sustentavel do material
excedente da coleta das arvores, processamento da madeira e beneficiamento dos

alimentos.
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E extremamente importante conhecer as propriedades e caracteristicas fisico-
quimicas de um material antes de emprega-lo como biocombustivel sélido. A anélise
do conjunto de resultados fornecidos pela caracterizacdo profunda da matéria-prima
permite avalia-la previamente e compreender seu comportamento durante
combustéo e poder calorifico (LENCO, 2010).

A composi¢cdo quimica de um material lignoceluldsico costuma influenciar
diretamente seu desempenho energético, favorecendo ou desfavorecendo seu poder
calorifico e seu comportamento durante combustdao (MORAIS, 2007). Na busca por
materiais que apresentem caracteristicas favoraveis ao emprego em combustéo, na
forma de biocombustivel solido, este trabalho estudou o bagaco de cana-de-acucar
e as serragens de Eucalyptus sp. e Pinus sp., empregando andlises fisico-quimicas

e termogravimetria.

2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi caracterizar fisica e quimicamente o bagaco
de cana-de-acUcar e as serragens de Eucalyptus sp. e Pinus sp. em suas formas
integrais e sem extrativos, além de suas fracdes de holocelulose, a-celulose e
lignina. Especificamente, buscou-se: i) estudar os perfis destes materiais durante
analise termogravimétrica; ii) obter os dados quantitativos da composi¢édo quimica de
cada material e de seus respectivos comportamentos durante o0 processo de
combustéo; iii) correlacionar e comparar os resultados obtidos pela analise imediata
com os resultados encontrados pela curva termogravimétrica de cada material; iv)
analisar a influéncia que os componentes quimicos exercem sobre o poder calorifico
do biocombustivel soélido e v) determinar o material mais adequado ao emprego

como hiocombustivel soélido.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS

Pode-se denominar como residuo todo o material descartado durante ou apés
um processo produtivo, sendo plausivel emprega-lo como matéria-prima para
diversos outros processos; no caso dos residuos lignocelulésicos, é possivel utiliza-
los na producdo de biocombustiveis, 0 que reduz custos e agrega valor ao residuo
(VALE e GENTIL, 2008).

As principais fontes de materiais lignocelulésicos com potencial para
utilizacdo energética sdo os obtidos i) da colheita florestal, que da origem a
subprodutos diversificados de acordo com a espécie e as técnicas silviculturais de
colheita aplicadas; ii) da industria de transformacdo da madeira, que gera
subprodutos heterogéneos; iii) das culturas de curta e média rotacdo, que geram
residuos nao utilizaveis comercialmente (cascas, carocos, palhas, folhas e podas
provenientes da arborizacdo urbana) (DE SOUZA, 1997).

A denominacao residuo lignocelulésico é devida a presenca da lignina e
celulose na composicdo desses materiais, que representam a fracdo mais
expressiva da biomassa vegetal. Esses residuos sdo constituidos por trés principais
componentes, a saber, a lignina, a celulose e as hemiceluloses (polioses), que juntas
perfazem mais de 90% da massa seca total da biomassa vegetal (PANDEY et al.,
2000). Outros constituintes da biomassa vegetal sao os lipideos, proteinas, acucares
simples, amido, agua, hidrocarbonetos e compostos inorganicos, comumente
denominados cinzas, como o calcio, potassio e magnésio, sendo que a
concentracdo de cada classe destes compostos depende da espécie, tipo de tecido,
idade, local e condi¢gbes de crescimento da planta (JENKINS et al., 1998).

O Brasil apresentou uma producdo de cana-de-agicar no ano-safra
2012/2013 de 589.237.141 toneladas (SECRETARIA DE PRODUCAO E
AGROENERGIA, 2013). Em 2012, o total de area plantada com Eucalyptus e Pinus,
em todo o pais, era de 6,66 milhdes de hectares (ABRAF, 2013).

A celulose é um dos mais abundantes biopolimeros no meio ambiente, sendo
0 composto organico principal constitunte das fibras naturais e apresenta a formula
geral (CeH1005)n (FENGEL e WEGENER, 1989; YAMAN, 2004); é insoluvel em agua

e com alta massa molar, participando da estrutura do esqueleto da biomassa
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terrestre e constituindo aproximadamente 50% do material da parede celular vegetal
(YAMAN, 2004).

As unidades repetitivas da celulose, denominadas celobiose, sdo formadas
por dimeros de glicose unidos por ligacdes B-1,4-glicosidicas (C-O-C) e apresenta
cadeias lineares. Devido a forte tendéncia em formar ligages de hidrogénio intra e
intermolecular, as cadeias de celulose associam-se formando microfibrilas,
apresentando regifes cristalinas e amorfas. As microfibrilas organizam-se para
formar as fibrilas e, estas formam as fibras de celulose (FREIRE, 2003).

Na Figura 1 estdo representadas as cadeias de celulose, suas ligacoes
hidrogénio intra e intermoleculares e em destaque uma unidade de celubiose (KAITH
et al., 2011).

Figura 1 - Representagdo da estrutura das cadeias de celulose.

Fonte: KAITH et al., 2011.

As hemiceluloses, também conhecidas como polioses, sdo polissacarideos
com massa molecular menor que a celulose; diferem desta Ultima por serem
compostas de varias unidades de monossacarideos diferentes, com pequenas
cadeias moleculares e ramificadas (FENGEL e WEGENER, 1989).

Hemiceluloses encontram-se associadas a celulose e a lignina nas paredes

celulares devido a formacdo de ligacdes hidrogénio com a celulose e ligacOes
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covalentes com a lignina. (REN e SUN, 2010) As hemiceluloses representam um tipo
de heteropolissacarideo devido aos diferentes tipos de monossacarideos presentes
em suas estruturas complexas, que sao compostas por glicose, xilose, manose,
galactose, arabinose, fucose, acido glucurénico, acido galacturénico dependendo da
fonte (REN e SUN, 2010). A Figura 2 apresenta 0s principais constituintes das
hemiceluloses.

Figura 2 - Representacdo das principais estruturas constituintes das hemiceluloses.
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Fonte: REN; SUN, 2010.

A lignina, apresentada na Figura 3, € uma macromolécula complexa, amorfa,
que fortalece e enrijece a parede celular, sendo responsavel pela resisténcia
mecanica dos vegetais e também atuando na protecdo dos tecidos contra ataques
de microorganismos (LEE, DELILLE e BISMARCK, 2011; FENGEL e WEGENER,
1989).

Essa macromolécula, altamente ramificada que se constitui de grupos
alifaticos e aromaticos, possui varios anéis fenilpropanicos, podendo conter grupos
hidroxila e metoxila como substituintes do grupo fenil (FENGEL e WEGENER, 1989;
THOMAS et al., 2011).
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Figura 3 - Estrutura da lignina proposta por Nimz em 1974.

Fonte: FENGEL e WEGENER, 1989.
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Figura 4 - Representacéo da estrutura dos precursores da lignina
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Fonte: BUDZIAK et al., 2004.

No vegetal, a lignina encontra-se nos espacos existentes entre as microfibrilas
e as regides amorfas, entre cristais de celulose. A associacao dos trés componentes:
celulose, lignina e hemicelulose, que promove a estruturacdo da parede celular das
fibras lignocelulésicas, sugerem que a celulose deve estar associada mais
intimamente a hemicelulose e esta a lignina (MALHERB e CLOETE, 2002; BOTARO,
1996). A semelhanca quimica e estrutural entre os diferentes polissacarideos seriam
0s responsaveis pela compatibilizacédo, intermediada por interacdes de hidrogénio,
da celulose com a hemicelulose; o carater amorfo da hemicelulose e sua menor
massa molecular permitiriam a deposicao de lignina (BOTARO, 1996).

Em menor propor¢cdo, alguns elementos inorganicos participam da
composicdo da matéria lignocelulésica e sdo os responsaveis pela formacdo de
cinzas residuais quando ocorre a combustdo. Sao eles o calcio, potassio, magnésio,
fésforo, sédio, ferro, silicio, zinco, entre outros minerais. (JENKINS, 1990; PINCELLI,
2011).

Também h& presenca de extrativos, compostos quimicos presentes em
guantidades pequenas na estrutura das paredes celulares dos materiais
lignocelul6sicos. Possuem solubilidade em agua e em solventes organicos; entre 0s
extrativos encontram-se 0s terpenos, resinas, 0leos volateis, acidos graxos, ceras,

taninos e carboidratos de baixa massa molar (JENKINS, 1990).
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3.2. BIOMASSA VEGETAL COMO FONTE DE ENERGIA

A biomassa vegetal €, geralmente, definida como um material hidrocarboneto
composto principalmente de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio; o enxofre e
outros minerais também estdo presentes em menores proporgdes. A concentracdo
dos elementos inorganicos na constituicdo da biomassa é caracterizada pelo teor de
cinzas caracteristico do material, que é fator importante em seu emprego em
combustdo. O material inorganico presente no biocombustivel possui carater
abrasivo durante o processo de prensagem para a formagdo de briquetes,
provocando desgastes nos moldes e pistdes, e torna-se um residuo apds a sua
combustdo, formando um encrustamento constituido das cinzas, nos fornos.
(YAMAN, 2003).

Dentre os recursos classificados como biomassa vegetal estdo a madeira e
espécies herbaceas, residuos de madeira como a serragem e 0s residuos
agroindustriais.

Um grande reconhecimento da biomassa como uma fonte limpa e renovavel
de energia com potencial crescente para substituir os combustiveis fosseis no
mercado energético tem se difundido mundialmente, podendo-se citar os paises que
compde a Unido Europeia como um grande exemplo de conscientizacdo pela
necessidade de minimizar os impactos ambientais globais negativos, como o
excesso de emissdo de gases poluentes: dioxido de carbono, 6xidos de enxofre e
nitrogénio, entre outros (IOANNIDOU et al, 2009; OLIVEIRA, 2008;
VASCONCELOS et al., 2007). A Comunidade Europeia através da Diretiva
2001/77/EC de 27 de Novembro de 2001 estabeleceu “a necessidade de promover,
como medida prioritaria, as fontes de energia renovaveis, dado que a sua
exploracdo contribui para a protecdo do ambiente e o desenvolvimento sustentavel”
(OLIVEIRA, 2008).

A utilizacdo de energias renovaveis € conveniente ambiental e
socioeconomicamente, uma vez que o desenvolvimento sustentavel proporcionado
abrange a conservacao dos recursos naturais explorados respeitando os ciclos de
renovacgao e/ou reaproveitando os residuos de processos ja existentes (provenientes
da industria madeireira, celulose e papel, sucroalcooleira, etc.). Além de que
estimula o avanco e o surgimento de empresas nacionais, com consequente criagéo

de empregos regionais e impulso das atividades econdmicas (FILIPETTO, 2008).
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O caréter sustentavel da biomassa vegetal é de suma importancia nos paises
em desenvolvimento, haja vista que tradicionalmente a lenha e o carvao sao as
fontes energéticas mais utilizadas para o cozimento de alimentos e aquecimento de
domicilios; frequentemente ocorre a exploracédo de florestas nativas para obtencéo
desses combustiveis, prejudicando a manutencdo das matas nativas (KAREKESI;
COELHO e LATA, 2004).

Para preservar melhor os mananciais silviculturais deve-se utilizad-los com
maior racionamento, visando um indice de rendimento crescente; uma sugestao é
substituir a lenha por um produto equivalente a partir da compactacédo de residuos
lignocelulésicos, como a serragem, maravalhas, cascas de cereais, bagaco de cana,

palha de milho, entre outros.

3.3. BIOCOMBUSTIVEL SOLIDO

Os residuos lignocelulosicos podem ter uma grande utilidade como matéria-
prima na producdo de bioenergia, através da geracdo de calor, vapor ou de
eletricidade em geradores e/ou termelétricas (QUIRINO, 2003). Em 2008, a
biomassa utilizada para fins energéticos contribuiu com cerca de 50 EJ da energia
primaria gerada no mundo, quase 10% do total global da energia primaria fornecida.
Quase dois tercos da bioenergia sao utilizados para fins tradicionais, como a coc¢ao
e aquecimento em paises em desenvolvimento. A parte remanescente,
aproximadamente de 38%, da bioenergia utilizada pode ser classificada como de
uso “moderno”, com alta eficiéncia na conversdo energética, através da producao de
aguecimento a altas temperaturas para geracao de calor e energia elétrica ou para
mover meios de transporte (EDENHOFER et al., 2011).

No Brasil, a LEI N° 12.490, de 16 de Setembro de 2011, rege a¢clOes a serem
aplicadas em todo o pais, como (BRASIL, 2011):

e “garantir o fornecimento de biocombustiveis em todo o territério nacional;”

e ‘“incentivar a geracdo de energia elétrica a partir da biomassa e de
subprodutos da producdo de biocombustiveis, em razdo do seu carater limpo,
renovavel e complementar a fonte hidraulica;”

e “‘promover a competitividade do Pais no mercado internacional de
biocombustiveis;”

e “fomentar a pesquisa e o desenvolvimento relacionados a energia renovavel;”
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e “mitigar as emissdes de gases causadores de efeito estufa e de poluentes nos
setores de energia e de transportes, inclusive com o uso de biocombustiveis.”

Assim, o Brasil encontra-se em posicdo de destaque para o desenvolvimento
e utilizacdo de biomassa vegetal de maneira otimizada, uma vez que acrescido da
disponibilidade de matéria-prima vegetal abundante, torna-se vantajoso para 0 seu
progresso socio-econémico investir na consolidacdo de uma alternativa,
relativamente simples, de fonte energética nao fossil.

Os vegetais com potencial para o uso e comércio de bioenegia devem
apresentar alto poder calorifico, caracteristicas favoraveis de combustdo como
umidade adequada, baixo teor de cinzas e um baixo custo de aquisi¢cao; os residuos
derivados da colheita, beneficiamento e processamento das commodities agricolas e
industriais e o setor florestal podem ser destacados entre os materiais que atendem
aos padrdes de eficiéncia citados (LAMERS et al., 2012).

A combustédo é a mais antiga forma de aproveitamento da biomassa. A sua
eficiéncia é marcadamente condicionada pelo teor de umidade da biomassa, que
pode chegar a 15-20%, mesmo em materiais secos; se esse teor for superior a 60%
no momento da producdo de energia, seu poder calorifico é reduzido pela perda de
calor requerida na evaporacdo da agua (JIMENEZ e GONZALEZ, 1991).

Dentre as varias culturas agricolas empregadas na producdo de
biocombustiveis soélidos podem ser destacadas espécies com alto teor de
carboidratos como a cana-de-acucar, o milho, o eucalipto, o pinus e os residuos
agroindustriais como as serragens, etc. (VASCONCELOS et al., 2007).

A biomassa possui a vantagem de ndo emitir dioxido de enxofre durante sua
combustdo, 0 que causa menor agressao ao meio ambiente se comparada aos
combustiveis fosseis. Com isso, a corrosdo nas caldeiras e fornos é reduzida, além
das suas emissdes de CO, ndo contribuirem para a intensificacdo do efeito estufa,
devido ao ciclo natural do carbono no reino vegetal (GRAUER e KAWANO, 2008).

Por outro lado, existem desvantagens relacionadas a biomassa na producéo
de energia, tais como um poder calorifico inferior se comparado ao carvao mineral e
derivados de petréleo e as dificuldades de estoque, armazenamento e transporte,
consequéncias da baixa densidade que os residuos possuem (GRAUER e
KAWANO, 2008).
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Assim, métodos para reverter e minimizar as desvantagens mencionadas tem
sido estudados e testados. Um deles é a compactacdo, uma alternativa para
aproveitar os residuos vegetais e facilitar o transporte (FILIPPETTO, 2008).

A compactacdo elimina as caracteristicas indesejaveis da matéria-prima
vegetal, agregando valor ao produto final promovendo a facilidade de manipulagéo,
baixa umidade, grande capacidade de armazenagem, alta densidade energética e
alto poder calorifico, além da regularidade térmica e eficacia durante a combustéo
(REVISTA DA MADEIRA, 2010).

Ha dois tipos de produtos finais obtidos a patir da compactacédo da biomassa:
0 pelete e o briquete. O pelete resulta de um processo de compactacéo classificado
como peletizacdo, cujo resultado é a formacdo de cilindros de 6 a 10 mm de
diametro e 20 a 30 mm de comprimento. Por sua vez, o briquete € o resultado de um
processo denominado briquetagem, no qual o produto s&o cilindros com dimensdes
maiores que a do pelete (OBERNBERGER e THEK, 2004).

3.3.1. Briguetagem

A prética da briguetagem é antiga e eficiente técnica de compactacéao.
Basicamente, seu processo consiste na aplicacdo de pressdao em uma massa de
particulas sélidas dispersas com a finalidade de torna-las um sélido compacto com
dimensdes e formas predefinidas e de alta densidade (FILIPPETTO, 2008). Por meio
dessa técnica, subprodutos do beneficiamento agroflorestal e finos de carvao séo
convertidos em um produto de valor comercial superior (ANTUNES, 1982).

Pode ser utilizados agentes aglomerantes e/ou tratamento térmico no
processo de briguetagem, dependendo do material particulado que se quer
compactar, da coesao natural que o0 mesmo apresenta e da resisténcia mecanica do
material final que se deseja obter (DIRCEU, 2007). Para a compactagdo sao
empregados equipamentos como as prensas de pistdo, prensas de parafuso sem-
fim, prensas de rolo e prensas peletizadoras (CHRISOSTOMO, 2011).

Ha duas categorias principais para os processos de compactacgdo, a saber: i)
compactacdo quente a alta pressdo e i) compactacdo fria a baixa pressdo. A

aplicacdo de alta pressao apresenta a vantagem de o produto obtido ter maior
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densidade e maior capacidade de preservacdo de sua forma, principalmente com
relacdo ao transporte e manuseio (BHATTACHARYA et al., 1989).

De acordo com Tabarés et al. (2000), os métodos de compactacdo de
biomassa trata-se de uma transformacéo fisica, por isso ndo afeta a composicao
quimica da matéria. Grover e Mishra (1996) identificaram alguns mecanismos que
permitem as ligagfes entre as particulas da biomassa compactada como a acéo de
aglutinantes, tanto os presentes na matéria-prima quanto os adicionados; forcas de
Van der Waals; e entrelacamento das particulas. Os mesmos autores afirmam que
esses mecanismos colaboram com a resisténcia e coesdo finais do briquete.
Relatam que, os compostos quimicos presentes na matéria-prima podem ser
ativados pela temperatura e pelas altas pressdes durante o0 processo de
briguetagem. Uma dessas hipdteses relata que a lignina, presente nos residuos
lignocelulésicos, amolece entre 100 e 190 °C atuando como um aglutinante natural
entre as particulas (GROVER e MISHRA, 1996).

O processo de compactacdo apresenta vantagens como 0 aumento do
conteudo calorifico do material por unidade de volume, facilitando o transporte e
estocagem; combustao uniforme, podendo solucionar o problema da destinagcédo dos
residuos; produz menos fumaca, cinzas e fuligem (devido a baixa umidade)
comparada a lenha (BHATTACHARYA, 2004).
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3.4. TERMOGRAVIMETRIA APLICADA AO ESTUDO DA BIOMASSA
VEGETAL

A analise termogravimétrica é uma técnica na qual a massa de uma
substancia € monitorada em funcao da temperatura ou do tempo quando submetida
em um programa com controle de temperatura e atmosfera (LENCO, 2010). Essa
técnica permite o conhecimento da temperatura inicial e final da degradacéao térmica,
auxiliando na investigacdo da reatividade de materiais poliméricos, carbonosos,
organicos e inorganicos, biomassa vegetal entre outros (DEMIRBAS, 2004).

A termogravimetria € amplamente aplicada a estudos da degradacado térmica
de substancias organicas, inorganicas e de materiais como minerais, minérios,
carvao, petréleo, madeira, polimeros, alimentos, materiais explosivos etc. Estudos
sobre corrosdo de metais em atmosferas controladas e sobre a velocidade de
destilacdo e evaporacdo de liquidos, e de sublimacdo de soélidos (IONASHIRO,
2004).

Numerosos trabalhos empregam a analise termogravimétrica (TGA) para
determinacdo e compreensdo dos mecanismos da degradacao térmica de biomassa
vegetal e estudo da estabilidade térmica da madeira (SEBIO-PUNAL et al., 2012;
CARRIER et al., 2011). Tem sido frequente o uso dessa técnica para caracterizar o
perfil de degradacdo térmica apresentado pelos componentes majoritarios da
composicdo quimica da biomassa vegetal, a partir de ensaios com amostras: de
materiais sem extrativos, da holocelulose, a-celulose e lignina extraidas (CARRIER
et al., 2011).

A técnica de TGA pode determinar quali e quantitativamente misturas
complexas de componentes quimicos, como ocorre na biomassa vegetal, devido a
temperatura de degradacédo térmica caracteristica de cada componente (BARNETO
et al., 2009). Por exemplo, é conhecido que a degradacéo pirolitica de tecidos da
madeira, em atmosferas inertes, ocorre em temperaturas menores para
hemiceluloses (250-300 °C) seguidas pela celulose (300-350 °C) e, finalmente, a
lignina (300-500 °C) (CARRIER et al., 2011). Além disso, a combinacéo de TGA e
analise termogravimeétrica diferencial (DTG) permite obter o teor de lignina e a sua
influéncia no processo de combustdo (CARRIER et al., 2011).

Outros equipamentos podem ser acoplados ao equipamente de TGA para

ampliar suas aplicacdes, como, por exemplo, o espectrometro de massas para



Revisdo bibliografica 14

melhorar a compreensdo dos mecanismos de degradacdo térmica e estimar as
quantidades de biogas - como metano e hidrogénio - produzidas durante o processo
pirolitico da biomassa vegetal (MESZAROS et al., 2007).

Sobre a aplicacdo de TGA ao estudo da biomassa vegetal empregada como
biocombustivel sélido, a caracterizagdo termogravimétrica pode auxiliar na escolha
de faixas de temperaturas que deverdo ser utilizadas nos processos de
carbonizacdo ou combustdo. Este conhecimento visa economizar a energia utilizada
nos fornos durante a combustdo, identificar as principais fases das reacdes de
liberacdo ou absorcdo de energia do briquete e a perda de massa, que estao
relacionados a qualidade do combustivel (COSTA, MARTINELLI e MATOS, 2004).

Usualmente, considera-se a primeira derivada das curvas de termogravimetria
(TG), a qual substitui os degraus da curva por picos que delimitam areas
proporcionais as alteracdes de massa sofridas pela amostra. Séo relatadas algumas
vantagens da termogravimetria derivada (DTG): a exatiddo com que as curvas DTG
indicam as temperaturas de inicio e do momento em que a velocidade de reacéo é
maxima, a area dos picos corresponde a perda ou ganho de massa, por isso podem
ser utilizadas em determinagdes quantitativas (IONASHIRO, 2004).

Para o bagaco de cana-de-aclUcar e outros materiais lignoceluldsicos, €
possivel identificar as temperaturas de evaporacao da umidade e a volatilizacdo dos
compostos organicos, como € possivel observar na Figura 5, elaborada por Resende
(2003), que apresenta a analise termogravimétrica do bagaco de cana-de-acucar
com diversas taxas de aquecimento, em atmosfera inerte. Nas Figuras 6 e 7
apresentam-se as curvas TG e DTG de amostras de madeira integral, sem extrativos
e de seus macrocomponentes (holocelulose, a-celulose e lignina), respectivamente,

segundo Carrier et al. (2011).



Revisdo bibliografica 15

Figura 5 - Curvas de TGA para o bagacgo de cana-de-ac¢lUcar em atmosfera inerte.
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Figura 6 - Curvas TG da madeira integral, madeira sem extrativos e dos macrocomponentes
extraidos da madeira sem extrativos, em atmosfera de arg6nio.
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Figura 7 - Curvas DTG da madeira integral, madeira sem extrativos e dos macrocomponentes

extraidos da madeira sem extrativos, em atmosfera de argbnio.
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4. MATERIAIS E METODOS

O estudo foi realizado no Laboratorio de Polimeros e Materiais
Lignocelulésicos da Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar, campus
Sorocaba/SP. A andlise de poder calorifico superior (PCS) das matérias-primas foi
executada na Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho — Unesp,
campus lItapeva/SP, enquanto que as andlises termogravimétricas e elementares

foram realizadas na Universidade de S&o Paulo — USP, campus S&o Carlos/SP.

4.1. MATERIAS-PRIMAS

Os residuos estudados foram escolhidos pela producdo abundante e
disponibilidade no Brasil, com potencial para aplicacdo energética. Os materiais
estudados foram os residuos lignoceluldsicos provenientes da industria agricola e
madeireira, sendo eles: o bagaco de cana-de-acucar, fornecido pela usina Santa
Rosa, em Porto Feliz, estado de Sdo Paulo (23°12’53” sul e 47°31°26” oeste), a
serragem de Eucalyptus sp. e Pinus sp. foram fornecidas por uma serraria em
Itapetininga, estado de S&o Paulo (23°35’°30” sul e 48°03’11” oeste).

Os residuos foram armazenados em sacos de polietileno e mantidos lacrados

desde a coleta até 0 momento das andlises, para conservar suas condi¢coes fisicas.

4.2. CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

4.2.1. Classificacdo Granulométrica

A classificacdo granulométrica foi realizada de acordo com a norma NBR NM
248:2003 pela separacao do material em peneiras com malhas de aberturas distintas
em um agitador orbital de peneiras com batidas intermitentes no topo, modelo MA
750 (Figura 8), com sistema de agitacdo mecanico orbital com 250 rpm fixas. Para
determinar a granulometria dos residuos coletados utilizou-se uma amostra de 100g
de material. Para a classificacdo dos residuos usaram-se 4 peneiras com abertura
de malha progressiva, sendo a maior abertura de 20 mesh (0,84 mm) e a abertura

menor de 100 mesh (0,15 mm), como apresentado na Tabela 1.
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A porcentagem de residuo retida nas peneiras se expressa por:

voMt = e 100 S

LS

Onde:
%M = a porcentagem de residuo retida em cada peneira
Mt = a massa total da amostra (Q)

Mg = a massa retida (em gramas) em cada peneira

Figura 8 — Conjunto de peneiras e agitador orbital com batidas intermitentes.

Tabela 1 - Especificacdes das peneiras utilizadas na andlise granulométrica dos residuos.

Aberturas Aberturas

(Mesh) (mm)
20 0,84
35 0,50
60 0,25
100 0,15

Fundo <0,15
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4.2.2. Densidade a Granel

A densidade a granel dos residuos foi determinada de acordo com a
metodologia da norma NBR 6922:1981, utilizando-se um béquer de 1L de
capacidade e de peso conhecido. A densidade a granel dos residuos foi
determinada apds secagem em estufa a 105°C.

A densidade a granel foi calculada conforme a Equacéo 2.

m,

= i’j

ok

)

Onde:
yg = densidade a granel (kg.m3)
m, = massa da amostra no estado natural (kg)

V, = volume do recipiente (m®)

4.2.3. Anélise quimica imediata

A analise quimica imediata de um combustivel determina o teor de 4gua do
material (umidade), o teor de material que se queima no estado gasoso (material
volatil) e no estado sélido (carbono fixo), e também o teor de material residual apos a
combustédo (cinzas). As analises dos teores de volateis, cinzas e carbono fixo foram

realizadas em triplicatas e os resultados obtidos sdo a média dos valores aferidos.

4.2.3.1. Teor de umidade

Determinou-se o teor de umidade de cada material em balanca determinadora
de umidade, marca A&D Company, modelo MX — 50 (Figura 9), baseando-se na
norma NBR 8112:1986. A balanca empregada mensura em porcentagem a perda de
massa de uma amostra quando a mesma € submetida a uma programacao de
aquecimento. Utilizou-se, aproximadamente, 1,0g de amostra e aquecimento de
120°C.
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Figura 9 - Balanca determinadora de umidade.

4.2.3.2. Teor de volateis

Para a determinacédo do teor de volateis, com base na nhorma NBR 8112:1986,
os residuos foram picados em um micro-moinho de facas tipo Willey, marca Marconi,
e secos em estufa a 105°C até massa constante. Utilizou-se aproximadamente 1,0g
de amostra seca e com granulometria retida em 100 mesh (0,15 mm). A amostra foi
acondicionada em um cadinho de porcelana e posicionada na porta de uma mufla
(modelo BHS da marca Bravac), previamente aquecida a 900 °C, permanecendo
nessa posi¢do durante 3 minutos. Apos este periodo, o cadinho foi colocado no
interior da mufla a 900 °C durante 7 minutos com a porta fechada. Ap6s o
aquecimento, o cadinho foi resfriado em dessecador com silica gel até massa
constante.

O teor de material volatil foi determinado pela média dos valores obtidos, por

triplicata, empregando-se a Equacgéo 3.

MV =M:«c]ﬂﬂ (3)

ji
i



Materiais e Métodos 21

Onde:

My = teor de material volatil (%)

M; = massa inicial do cadinho com a amostra (g)
M, = massa final do cadinho com a amostra (Q)

M = massa da amostra seca (g)

4.2.3.3. Teor de cinzas

Para a analise de teor de cinzas, conforme a norma TAPPI T211 om-12
pesou-se aproximadamente 1,0g de material seco e de granulometria retida em 100
mesh (0,15 mm) e acondicionou-se a amostra em um cadinho previamente tarado e
calcinado a 600 °C. Aqueceu-se o0 cadinho em bico de Bunsen até que nao
houvesse chamas em seu interior. Levou-se o cadinho ao forno mufla (modelo
LF0212, Jung, Brasil) a 600 °C por 3h. Apds este intervalo, o cadinho foi colocado e
mantido em dessecador até atingir a temperatura ambiente, aferindo-se a massa
final. O teor de cinzas foi realizado em triplicata e determinado pela média dos

valores calculados de acordo com a Equacéo 4:

cz =" 00 (4)
L

Onde:

CZ =teor de cinzas (%)

Mo = massa do cadinho (g)

m; = massa do cadinho com a amostra ap6s combustao (g)

m = massa da amostra seca (g)

4.2.3.4. Teor de carbono fixo

O porcentual de carbono fixo refere-se a fracdo de material que se queima no
estado solido, isto &, tudo o que resta apos a saida dos volateis. O teor de carbono
fixo dos materiais foi calculado segundo a norma NBR 8112:1986, subtraindo-se da
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totalidade a s’oma dos teores de materiais volateis e de cinzas, conforme a Equacéo
5.

CF =100 -(CZ + MV) ()

Onde:
CF = teor de carbono fixo (%)
CZ =teor de cinzas (%)

MV = teor de volateis (%)

4.2.4. Teor de extrativos

Os teores de extrativos totais foram determinados pela soma dos teores de
extrativos solUveis em agua quente e sollveis em cicloexano/etanol obtidos para as
serragens de Eucalyptus sp. e Pinus sp. e para o bagaco de cana-de-acucar,

empregando-se extracdo sequenciada.

4.2.4.1. Teor de extrativos sollveis em agua quente

Para a determinacédo dos teores de extrativos solUveis em agua quente das
amostras utilizou-se aparelhagem extratora Soxhlet e agua destilada, conforme a
norma TAPPI T 207 cm-08. Foram empregados envelopes de papel filtro, individuais
para cada amostra, contendo aproximadamente 1,0 g de material com granulometria
retida em peneira de 60 mesh (0,25 mm); o periodo total de extracdo foi de 8 horas.
Ao término da extracdo, os envelopes foram levados a estufa sob temperatura de
105 °C para secagem. O conteudo de extrativos foi determinado pela diferengca em
massa do material seco antes e depois do processo de extracao.

O teor de extrativos soluveis em agua quente, %Ext.H,O, foi calculado de

acordo com a Equacéao 6:

-

{ _ I
%Ext H-0=| % %100 (6)
._ y

e
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Onde:

m;= massa da amostra de residuo seco antes da extracdo (g)

m, = massa da amostra de residuo seco apos a extracao (g)

%Ext.H,O = porcentagem do teor de extrativos solUveis das amostras de
residuos em H,O quente

4.2.4.2. Teor de extrativos solUveis em cicloexano/etanol

Os materiais foram submetidos a extracdo em sistema Soxhlet empegando-se
uma mistura de cicloexano/etanol (1:1, v/v) segundo a norma TAPPI T 264 cm-07.
Para cada material foi utilizado um envelope confeccionado de papel filtro contendo,
aproximadamente, 1,0g de amostra seca e com granulometria retida em peneira de
60 mesh (0,25 mm), mantendo-se a extracdo por um total de 13 horas. Em seguida,
as amostras foram retiradas do extrator e levadas a estufa em 105 °C para secagem.
O conteldo de extrativos foi determinado pela diferenca em massa do material seco
antes e depois do processo de extracao.

O percentual de extrativos solaveis em cicloexano/etanol foi calculado

conforme a Equacéo 7.

%EXt etanolicicloexano = MH‘EXIUU %
! mo )
Onde:
m; = massa da amostra de residuo seco antes da extracdo (g)
m, = massa da amostra de residuo seco apos a extracao (g)
%EXt. etanol/cicloexan = porcentagem do teor de extrativos sollveis das amostras

de residuos em cicloexano/etanol 1:1 (v/v)

4.2.5. Teor de lignina total

O conteudo total de lignina presente em cada residuo foi determinado

somando-se o0s resultados da determinacdo do conteddo de lignina obtido pelo
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método Klason (lignina insoluvel) e pela andlise de UV a porcentagem de lignina
soluvel a partir do filtrado obtido pelo método Klason.

4.25.1. Teor de lignina Klason insoluvel

O teor de lignina Klason insolavel foi determinado de acordo com o método
TAPPI T 222 om-11. Aproximadamente 1,0g de amostra sem extrativos, seca e com
granulometria retida em peneira de 60 mesh (0,25 mm) foi transferida para um
erlenmeyer com capacidade de 250 mL e submetido a hidrélise com 15 mL de
H,SO, 72% durante 2 horas em agitacdo magnética constante. Em seguida,
transferiu-se a solugdo contida no erlenmeyer para um baléo de refluxo de 1000 mL,
utilizando 560 mL de &gua destilada para a lavagem do erlenmeyer, diluindo a
solucéo acida para 3%, e permanecendo em refluxo por 4 horas.

Individualmente para a amostra de bagaco de cana-de-acucar empregou-se 0
método de maceramento periédico em almofariz com 15 mL de H,SO4 72% por 2
horas para promover o maximo desfibrilamento da mesma ao invez da agitacéo
magnética. Logo apds, a amostra foi transferida para um baldo de refluxo de 1000
mL e prosseguiu-se com a diluicdo e refluxo como apresentado anteriormente.

Ao fim do refluxo e resfriamento da solucao, filtrou-se a lignina insolivel em
um funil de Buchner, sendo reservada uma fracdo do filtrado coletado no kitassato
para a andlise de lignina soltvel. A lignina, retida no funil, foi seca em estufa a 105
°C por um periodo de 4 horas, sendo em seguida resfriada em dessecador com
silica gel e pesada em balanca analitica até massa constante.

O teor de lignina Klason insoluvel foi determinado de acordo com a Equacéo

TLI% = 7 {100 ®)
| m1, |

Onde:
m; = massa de lignina Klason insoluvel seca (g)
m, = massa da amostra seca inicial (g)

TL1% = teor de lignina Klason insolivel em porcentagem
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Deve-se observar que o valor calculado a partir da equacgéo (8) refere-se a
massa da amostra seca e sem extrativos, portanto, € necessario corrigir o valor
percentual de lignina presente na amostra a partir do célculo de acordo com a

equacao (9):

TLI% corrigido — TLI%x[100 - (TE% +TU%)] (9)
100

Onde:

TLI% corrigido = teor corrigido de lignina Klason insolivel em porcentagem
TLI% = teor de lignina Klason insolivel em porcentagem

TE% = teor de extrativos totais em porcentagem

TU% = teor de umidade da amostra inicial em porcentagem

4.2.5.2. Teor de lignina soluvel

Uma vez que as moléculas de lignina apresentam anéis aroméaticos é
adequado o uso da técnica de espectrofotometria na regido do ultravioleta (UV/VIS)
para a quantificacdo de lignina solavel. A concentracdo de lignina solluvel foi
determinada utilizando o filtrado da hidrélise acida obtido pelo método Klason, o qual
foi analisado na faixa de 200 a 400 nm em um aparelho UV 3600 Shimadzu
consideraram-se as medidas das absorbancias a 215 e 280 nm, caracteristicas dos
grupos fendlicos presentes na lignina, tomando-se como branco uma solucdo de
acido sulfurico diluido nas mesmas proporc¢ées, baseado na Norma TAPPI T 222-om
11 e procedimento relatados na literatura (LIN e DENCE, 1992).

Notou-se que os filtrados apresentavam concentracédo elevada, pois o sinal
extrapolava o intervalo proposto pela Lei de Lambert Beer; entdo, diluiu-se o filtrado
da serragem de pinus por um fator de 3 vezes, o da serragem de eucalipto por um
fator de 4 vezes e o filtrado do bagaco de cana-de-acucar foi diluido por um fator de
6 vezes.

Como os produtos resultantes da degradacao das polioses e da celulose
presentes na solugdo podem absorver na mesma regido do espectro em que sao

detectados os anéis aromaticos, para se calcular a concentragéo de lignina soluvel &
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necessario considerar a relagdo entre os valores de absortividade destes produtos e
os da lignina, conforme as Equacdes 10 e 11 (LIN e DENCE, 1992; BALOGH, 1993).

Asgo=0,68Cp + 18 C, (10)
Asi5=0,15Cp+ 70 C, (11)
Onde:

Azgo = valores de absorbancia da solucéo a 280

Az15 = valores de absorbancia da solugéao a 215

Cp = concentracdo dos carboidratos (g.L™)

C. = concentracdo de lignina solavel (g.L™)

Os valores 0,68 e 0,15 sdo as absorbéancias molares dos carboidratos em 280
e 215 nm, respectivamente, e os valores 18 e 70 s&o as absortividades molares da
lignina soluvel em 280 e 215 nm, respectivamente (LIN e DENCE, 1992).

Rearranjando as Equacfes 10 e 11 define-se uma expresséo para o calculo
da concentracdo da lignina solavel, em gramas por litro, de acordo com a Equacéo
12.

[Sgr = (453x A,.)— A, (12)
300

Onde:

LSq1 = concentracédo de lignina soltvel na amostra (g.L™

Az1s € Azgo = valores obtidos para as absorbancias nos comprimentos de onda
de 215 e 280, respectivamente.

Em seguida, a concentracdo de lignina solavel foi convertida para
porcentagem em massa considerando a massa inicial da amostra, segundo a

Equacéo 13.

_ LSgs1 ¥ fai XV, x 100 (13)

J‘Tlg

f‘ S:f'f

Onde:
LSy, = concentracdo de lignina solUvel expressa em porcentagem em massa
LSy = concentragdo de lignina soluvel expressa (g.L™h

fai = fator de diluigdo (caso seja necessario diluir a amostra)
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V. = volume final da solucdo (que no caso foi 0,575 L)

my = massa inicial da amostra seca inicial (g)

4.2.6. Teor de holocelulose

Em um erlenmeyer de 500 mL, adicionou-se cerca de 3,0g de amostra (seca
e sem extrativos) e 120 mL de agua destilada. Em uma capela de exaustdo,
preparou-se um banho-maria, o qual se manteve uma temperatura constante a 70
°C. A solucdo foram acrescentados 2,5g de clorito de sédio (NaClO,) e 1 mL de
acido acético glacial. O conjunto erlenmeyer-reagentes foi tampado com um
erlenmeyer de 25 mL e mantido em banho aquecido a 70 °C por uma hora sob
agitacdo constante. Apds esse tempo, adicionou-se 2,5g de clorito de sodio e 1 mL
de acido acético, mantendo-se a temperatura por mais uma hora. Findo esse tempo,
adicionou-se, mais uma vez, 2,59 de clorito de sodio e 1 mL de acido acético e
prosseguiu-se com o aquecimento do banho por mais trés horas. Ao longo do
aguecimento, ocorreu a liberacéo de cloro, como pbéde ser notado pela formacéo de
um gas amarelo-esverdeado dentro do erlenmeyer.

O erlenmeyer contendo o material extraido foi submetido a um banho de gelo
por 15 minutos e, em seguida, seu conteudo transferido para um funil de Blchner,
mantendo-se a agitacdo para o0 maximo aproveitamento da amostra. Utilizou-se agua
destilada para lavar o erlenmeyer e o material recolhido até pH préximo ao da agua
utilizada, de modo que nao ocorressem perdas de holocelulose. Lavou-se o material
retido ainda no funil com cerca de 20 mL de acetona e, posteriormente, com agua
destilada. O material retido no filtro foi seco em estufa a 105°C até massa constante.
Apéds a secagem, resfriou-se a amostra em dessecador para posterior pesagem.

O conteudo de holocelulose foi determinado empregando-se a Equacao 14.

THoo= MFH-MF (14)

MA

Onde:

TH% = teor de holocelulose em porcentagem
MF = massa do papel filtro seco (g)

MA = massa da amostra inicial (g)
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MFH = massa do papel filtro somada a massa de holocelulose apds secagem
em estufa (g)

Lembrando que esses dados se referem a massa da amostra seca e sem
extrativos, faz-se necessario realizar mais um calculo para corrigir o valor obtido no
calculo anterior e, assim, encontrar o teor real de holocelulose presente na amostra,

conforme a Equacéo 15.

THY% corrigido — TH%x[100 = (TE% +TU% )] (15)
) 100

Onde:

TH% corrigido = teor corrigido de holocelulose em porcentagem
TH% = teor de holocelulose em porcentagem

TE% = teor de extrativos totais em porcentagem

TU% = teor de umidade da amostra inicial em porcentagem

4.2.6.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Nas andlises por FTIR empregaram-se as amostras secas de holocelulose
extraida, as quais foram misturadas e maceradas com sal KBr seco, mantendo a
proporcdo de 1:100. Foram confeccionadas pastilhas com a mistura KBr/amostra,
por prensagem, com molde adequado para o espectrofotbmetro FTIR Nicolet,
modelo IR 200. Os espectros foram obtidos no modo de transmitancia, com
resolucdo de 4 cm™, varredura de 4000 a 400 cm™ e 16 varreduras por minuto.
Realizou-se corrida com amostra padrédo entre uma medida e outra para eliminar as

interferéncias por diéxido de carbono.

4.2.7. Teor de a-celulose

Colocou-se cerca de 1,0g da holocelulose obtida, previamente seca, em

almofariz e adicionou-se 15 mL de uma solugdo de NaOH a 17,5%. Aguardou-se
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dois minutos de contato entre a solucdo e a celulose, e, entdo, comecgou-se a
macerar o material por oito minutos com o auxilio de um pistilo. Terminado esse
tempo, adicionou-se 40 mL de agua destilada ao almofariz, e transferiu-se o
conteudo, quantitativamente, para o funil de Bichner; agitou-se e retiraram-se
quaisquer residuos da a-celulose da parede do almofariz com mais agua destilada.

O papel filtro contendo a a-celulose retida foi levado para uma estufa a 105 °C
até massa constante. Apds a secagem, resfriou-se a amostra em dessecador para
posterior pesagem.

O conteudo de a-celulose foi determinado a partir da Equacéo 16.

MFA— MF (16)

TA% = MEA= ME | 609
MAH °

Onde:

TA %= teor de a-celulose em porcentagem

MF = massa do papel filtro limpo e seco (g)

MFA = massa do papel filtro somada a massa de a-celulose (g)

MAH = massa da amostra de holocelulose (g)

Para a obtencdo do teor corrigido de a-celulose (TA corrigido), baseado no
teor corrigido de holocelulose (TH corrigido), realizou-se o calculo apresentado na

Equacéo 17.

(.THf-m'rr'gr'dex T4 ) (17)
100

TA

carrigido =

Onde:
TA corrigido = teor corrigido de a-celulose em porcentagem
TH corrigido = teor corrigido de holocelulose em porcentagem

TA = teor de a-celulose em porcentagem
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4.2.8. Teor de hemicelulose

Calculou-se o teor corrigido de hemicelulose para cada residuo a partir da
diferenca entre os teores corrigidos de a-celulose e holocelulose obtidos, como
expressado na Equacéo 18.

THeC = TH (18)

corvigide n"an'.fgidﬁ_ TA('m?‘fg.f:fr:
Onde:
THeC corrigido = teor corrigido de hemicelulose em porcentagem
TH corrigido = teor corrigido de holocelulose em porcentagem
TA corrigido = teor corrigido de a-celulose em porcentagem

4.2.9. Poder calorifico superior (PCS)

s

O poder calorifico € a quantidade de energia na forma de calor liberada
durante a combustdo completa de uma unidade de massa de combustivel. O poder
calorifico superior (PCS) refere-se a combustdo que se efetua a volume constante e
no qual a agua formada durante a combustédo é condensada e o calor derivado desta
condensacéao é recuperado.

O PCS dos materiais foi determinado, em duplicata, por ensaio com
aproximadamente 1,0g das amostras secas dos residuos lignocelulésicos, utilizou-se
uma bomba calorimétrica modelo C500 da marca IKA.

Empregou-se, para o delineamento experimental, analise de variancia
(ANOVA) a 0,1% de significancia e o Teste de Tukey a 5% de significancia e
calculados com o software Tinn-R®, vers&o 2.14.2.
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4.2.10. Analise Termogravimétrica

As andlises de termogravimetria foram realizadas em equipamento Pyris
1TGA, marca Perkin Elmer (Figura 10), em sala cujas condi¢cdes ambientes eram de

45% de umidade relativa do ar e 21 °C.

Figura 10 - Equipamento para analise termogravimétrica

Utilizaram-se amostras com granulometria inferior a 40 mesh (0,42mm) e
massa variando de 1,0 a 5,0 mg. Imagens das amostras utilizadas estéao
apresentadas na Figura 11. Os ensaios termogravimétricos dos residuos
lignoceluldsicos foram executados para suas amostras integrais, sem extrativos, de
holocelulose, a-celulose e lignina em ar sintético com fluxo de 20mL.min™, no
intervalo de temperatura entre 30 °C e 800 °C, com taxa de aquecimento igual a 10
°C.min™.

Com os dados obtidos na andlise de cada uma das amostras construiram-se
graficos de massa (%) em funcdo da temperatura e calculou-se a primeira derivada
de cada curva.
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Figura 11 - Residuos utilizados no ensaio de termogravimetria, da esquerda para a direita: serragem
de Eucalyptus sp.(granulometria retida em 35/60 mesh); serragem de Pinus sp. (100 mesh) e bagaco

de cana-de-acgucar (100 mesh).

4.2.11. Analise Elementar

A andlise elementar das matérias-primas secas e de granulometria retida em
peneira de 100 mesh (mm) foram realizadas em duplicata em equipamento da marca
CE Instruments, modelo CHNS-O EA-1110, na Universidade de S&o Paulo —

Campus Sao Carlos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

5.1.1. Classificagdo Granulométrica

A Tabela 2 apresenta os resultados das andlises granulométricas da
serragem de Eucalyptus sp., da serragem de Pinus sp. e do bagaco de cana-de-

acucar.

Tabela 2 - Classificagcdo granulométrica da serragem de Eucalyptus sp., da serragem de Pinus sp. e
do bagaco de cana-de-agucar.

Peneiras % Material retido
Tyler Abertura serragem de serragem de bagaco de cana-
(Mesh) (mm) Eucalyptus sp. Pinus sp. de-acucar
20 0,84 16,8 10,9 69,4
35 0,50 52,1 59,1 15,5
60 0,25 18,1 15,7 8,3
100 0,15 8,0 7,8 3,5
Fundo <0,15 5,0 6,5 3,3

Observou-se que o bagaco de cana-de-acUcar apresentou particulas com
dimensdes maiores que as serragens de Eucalyptus sp. e Pinus sp., provavelmente
resultado dos diferentes tratamentos a que os residuos foram submetidos, sendo a
maceracao durante a retirada do caldo de cana-de-aclcar e a serragem durante
desdobro da madeira.

A Figura 12 apresenta a distribuicdo granulométrica dos residuos.
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Figura 12 - Distribuicdo granulométrica dos residuos.

% Material retido
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M Serragem de Eucalyptus sp.

B Serragem de Pinus sp.

B Bagacode Cana-de-agucar

Observando a distribuicdo granulométrica dos residuos, verificou-se que a

maior fragdo de material ficou retida, para as serragens de Eucalyptus sp. e

Pinus sp., na peneira de 35 mesh, 52,1% e 59,1%, respectivamente, da

massa total analisada. Para o bagaco de cana-de-aglUcar a maior

porcentagem de material ficou retida na peneira de 20 mesh, 69,4% do total.

A andlise granulométrica mostrou o intervalo em que o didmetro das

particulas de cada residuo estd mais agrupado, o que auxilia na escolha da

fracdo para a compactacéo.




Resultados e Discusséo 35

5.1.2. Densidade a granel

Os resultados obtidos na analise da densidade a granel dos residuos na
forma como se encontravam armazenados no laboratério sem prévia moagem ou

peneiramento estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Densidade a granel dos residuos.

Densidade a granel (kg.m's)*

serragem de Eucalyptus sp. 248,59 £ 4,13
serragem de Pinus sp. 317,15 +5,74
bagaco de cana-de-acucar 169,29 £1,10

*Materiais com os teores de umidade dados na Tabela 4.

Os resultados de densidade mostram que o bagaco de cana-de-acucar
apresentou densidade a granel inferior a das serragens de Eucalyptus sp. e Pinus
sp., fator que gera custos maiores para seu transporte e armazenamento guando
comparado aos dos outros residuos em questao. A serragem de Pinus sp. foi a que
teve maior densidade a granel, seguida pela serragem de Eucalyptus sp., sendo que
a diferenca entre elas foi de 68 kg.m™. A diferenca entre a densidade a granel do
bagaco de cana-de-aclcar e a da serragem de Pinus sp. foi de 147 kg.m™. Vale e
Gentil (2008) reportaram que a serragem de madeira, em geral, tem densidade a
granel entre 100 kg.m™ a 300 kg.m™. Chrisostomo (2011) analisou a densidade a
granel desses mesmos tipos de residuos e encontrou resultados semelhantes aos
obtidos neste trabalho. Os dados de granulometria corroboram os resultados de
densidade obtidos, uma vez que quanto menor a particula melhor ela se acomoda
no espaco e aumenta a densidade. O bagaco de cana-de-acucar, por apresentar
suas particulas distribuidas em faixa de maior dimensédo, teve uma densidade a
granel inferior as serragens de Eucalyptus sp. e Pinus sp., que apresentavam
particulas de dimensdes menores, conforme mostrado na Tabela 2. A distribuicdo
granulométrica e a densidade a granel carateristicas de um material estédo
intimamente relacionadas as propriedades que o produto final de um processo de
compactacdo pode apresentar, como resisténcia mecanica. Usualmente, nos
estudos de solos relaciona-se o efeito da granulometria na compactagao do material,

em analise do solo o material € separado em diferentes granulometrias que se
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denominam faixas de argila, silte, areia e pedregulho (MACHADO e PORTUGAL,
2012; SILVA et al., 2010; SILVA et al.,, 2011), que de acordo com Machado e
Portugal (2012), podem exibir diferentes comportamentos de expanséao e resisténcia
em funcdo do tamanho da granulometria, sendo que a menor granulometria tende a
aumentar a resisténcia do solo. Da mesma forma, a menor granulometria da

serragem de Pinus sp. resultou em uma maior densidade .

5.1.3. Analise imediata das matérias-primas

A Tabela 4 apresenta os resultados da analise imediata obtidos para os

diferentes residuos lignocelulosicos.

Tabela 4 - Propriedades fisico-quimicas da serragem de Eucalyptus sp., serragem de Pinus sp. e do
bagaco de cana-de-acgUcar.

Teor de
Teor de Teor de Teor de

Umidade (%)* Volateis (%) Cinzas (%)

Carbono Fixo

(%)

serragem de

11,95+0,5 88,27+2,22 0,46+0,06 11,27+2,24
Eucalyptus sp.
serragem de

. 11,57+0,4 80,73+0,19 7,88+0,37 11,39+0,45

Pinus sp.
bagaco de cana-

11,93+0,5 84,7516,23 3,4510,42 11,79+5,88

de-acucar

*O teor de umidade apresentado refere-se ao material em seu estado armazenado em sacos de
polietileno no laboratério

Uma vez que o teor de umidade no material contribui para a sua aplicacao
como biocombustivel, haja vista que seu reduzido teor diminui a perda de calor
durante sua combustdo demandada para a evaporacdo da agua contida no material
e favorece o processo de compactacio (JIMENEZ e GONZALEZ, 1991), deve-se
preferir a utilizacdo de materiais com teor de agua mais baixos. Como o teor de
umidade presente na serragem de Eucalyptus sp., na serragem de Pinus sp. e no
bagaco de cana-de-acUcar foram de aproximadamente 11%, todos mostraram-se

adequados para producao de energia através da sua combustéo.



Resultados e Discusséo 37

O resultado do teor de volateis do Pinus sp. esta proximo do encontrado por
Chrisostomo (2011); que obteve um teor igual a 82,76%. De acordo com 0 mesmo
autor o eucalipto obteve 83,48% de volateis, teor inferior ao apresentado neste
trabalho (88,27%). Santos (2012) encontrou um percentual de 82% para o bagaco
de cana, valor proximo do obtido (84,75%). Segundo Obernberger e Thek (2004), o
teor de materiais volateis € alto nos combustiveis de biomassa, chegando a variar
entre 76 e 86% (base seca), 0 que acarreta uma maior emissao de gases durante a
combustdo dessa matéria-prima. De acordo com Vale (2000), combustiveis com
elevados teores de volateis podem apresentar uma queima acelerada, pois 0s gases
eliminados, em forma de chama, propagam o calor por grande &area de queima,
impedindo que as altas temperaturas nos fornos sejam atingidas pelo material em
combustao.

Contudo, os teores de volateis obtidos, neste trabalho, mostraram-se dentro
do intervalo apresentado por Obernberger e Thek (2004), sendo que os teores do
bagaco de cana-de-aclUcar e da serragem de Pinus sp., inferiores ao percentual
encontrado para a serragem de Eucalyptus sp., podem contribuir para uma
combusté@o mais lenta do bicombustivel sélido.

O carbono fixo é o maior contribuinte de fonte energética na biomassa,
quando aplicada como combustivel, para a producdo de energia durante a
combustdo, e também proporciona uma queima mais lenta, 0 que aumenta a
durabilidade e rendimento energético do combustivel nos fornos (TABARES et al.,
2000). Os teores de carbono fixo das amostras de Eucalyptus sp. e Pinus sp.
encontram-se abaixo do intervalo determinado por Brito e Barrichello (1982), que
registraram teor de carbono fixo para madeiras em geral entre 14% a 25%. Tal
diferenca pode ser decorrente da heterogeneidade entre espécies, regido/tecido da
planta analisada e influéncias externas, tais como solo, clima e método de cultivo. O
resultado obtido para o carbono fixo do bagaco de cana-de-acucar — 11,79% - esta
préximo do valor encontrado por Rein (2007), que foi 12,94%. Os materiais
analisados obtiveram teores de carbono fixo semelhantes, todos préximos de 11%,
contudo a contribuicdo energética para o poder calorifico proveniente do carbono
fixo depende de sua composicdo quimica, como as quantidades de lignina e a-
celulose presentes, que variam entre as fontes vegetais e de acordo com a idade e 0

tecido do material lignoceluldsico submetido a combustdo (SANTOS, 2012).
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O teor de cinzas aferido para a serragem de Eucalyptus sp. esta de acordo
com os valores comumente encontrados para amostras de arvores de eucalipto,
como citado por Almeida, Brito e Perré (2010) que obtiveram teor de cinzas superior
a 3,50% na casca e inferior a 0,30% na madeira. O teor de cinzas obtido neste
trabalho — 0,46% - sugere que a serragem utilizada ndo continha impurezas
inorganicas significativas, ja que seu teor apresentou-se similar ao esperado para a
madeira. A serragem de Pinus sp. apresentou teor de cinzas de 7,88%, muito acima
do encontrado na literatura, em torno de 0,50% para a mesma espécie de madeira
(FENGEL e WEGENER, 1989) e 1,26% para a madeira de Pinus oocarpa (MORAIS,
NASCIMENTO e MELO, 2005). Essa diferenca pode ter sido ocasionada pela
presenca de compostos inorganicos contaminantes, provavelmente, provenientes do
local de colheita, corte e armazenamento. O teor de cinzas do bagaco de cana-de-
acucar — 3,45% - apresenta-se dentro do esperado, até mesmo abaixo do
encontrado por alguns autores, a exemplo de Chrisostomo (2011) que obteve 8,62%
de cinzas para o mesmo tipo de residuo. As cinzas do bagaco de cana-de-acucar
podem apresentar mais de 60% em massa de elementos inorganicos (CORDEIRO,
FILHO e FAIRBAIRN, 2009), o que proporciona esse maior contetdo inorganico,
podendo ser desvantajoso aplica-lo na producédo de biocombustivel sélido, pois seu
teor elevado acarreta o desgaste acelerado dos moldes e pistdes utilizados para a
briguetagem, além de formar um residuo sdlido incrustrante nos queimadores dos
fornos (YAMAN, 2003). Frente aos resultados obtidos para teor de cinzas, observou-
se que somente a serragem de Eucalyptus sp. apresentou-se como o material mais
adequado para emprego em queima devido ao seu baixo contelddo inorgéanico
residual, estando qualificada nesse quesito exigido para um biocombustivel sélido de

qualidade.
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5.1.4. Teor de extrativos

A Tabela 5 apresenta os resultados das analises do teor de extrativos

soluveis em agua quente e em cicloexano/etanol dos materiais estudados.

Tabela 5 - Teor de extrativos dos residuos lignocelulésicos estudados.

Sollveis em Agua Solaveis em Totais
Quente (%) Cicloexano/Etanol (%) (%)
serragem de
Eucalyptus sp. 9,80 1,51 11,31
:Srragem de Pinus 7 64 3.99 11,63
baga(;o de cana-de- 9.26 1,59 10,85
acucar

Os extrativos representam entre 4 e 10% da massa total da madeira seca,
sendo seu conteudo muito variavel entre as espécies de madeiras (ONAYADE et al.,
1998). O teor de extrativos totais encontrado para a serragem de Eucalyptus sp.
apresenta-se pouco acima dos teores obtidos por Albino, Mori e Mendes (2012) que
encontraram para a madeira de Eucalyptus grandis um percentual de extrativos
totais entre 6,1% a 8,8%, verificando que houve um acréscimo de extrativos no
sentido medula-casca no fuste conforme a localizagcdo em que a amostra analisada
se encontrava. Os resultados obtidos para o conteldo de extrativos totais da
serragem de Pinus sp. apresentaram-se de acordo com o encontrado por Morais,
Nascimento e Melo (2005), que registraram um teor de 11,70% para a madeira de
Pinus oocarpa. O teor de extrativos totais encontrado para o bagaco de cana-de-
acucar esta proximo do valor obtido por Chrisostomo (2011), 11,80% para 0 mesmo
material.

Os extrativos presentes no material lignocelulésico colaboram com o poder
calorifico do biocombustivel sélido, uma vez que possuem conteltdo energético em
suas moléculas constituintes liberadas durante combustdo (JARA, 1989). A analise
mostrou que todas as matérias-primas contém teores de extrativos totais similares,
em torno de 11%, porém, a colaboracdo energética para o poder calorifico

proveniente dos extrativos depende de sua composi¢cdo quimica, e essa varia entre
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as fontes vegetais e de acordo com a idade e o tecido do material lignocelulosico
submetido a combustdo (SANTOS, 2012).

5.1.5. Teor de lignina total

Os resultados dos teores de lignina Klason insolavel e lignina soluvel

presentes nas matérias-primas analisadas séo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Teor de lignina total (Klason insollvel e soltvel) dos residuos.

Lignina Klason Lignina Solavel Lignina Total

Insolavel (%) (%) (%)
serragem de Eucalyptus sp. 23,91 1,50 25,41
serragem de Pinus sp. 26,65 0,29 26,94
bagaco de cana-de-acucar 18,76 1,23 19,99

Foi empregada a andlise de espectroscopia de absorcdo na regido do
ultravioleta-visivel (UV-vis) para analisar a lignina soluvel, solubilizada pela hidrolise
acida que os polissacarideos (celulose e hemicelulose) que se encontram
associados a lignina sofrem durante o método Klason, com o objetivo de quantifica-
la e determinar o teor de lignina total (FRANCISCO, 2009; MARABEZI, 2009).

A espectroscopia UV-vis é uma técnica muito aplicada para caracterizar
alteracOes na estrutura e propriedades da lignina, que apresenta intensa absorcao
na regido do ultravioleta devido aos seus anéis aromaticos. Esta técnica € utilizada
para analisar quantitativa e qualitativamente a lignina em solucdo. A regido e
intensidade do maximo de absor¢cédo no espectro dependem do tipo de lignina, das
alteracdes quimicas decorridas nos processos de extracdo para isolamento da
lignina e do solvente utilizado nas medidas fotométricas (MARABEZI, 2009).

Embora existam algumas distingdes nos espectros de UV-vis de diferentes
ligninas, um tipico espectro de lignina apresenta, normalmente, um maximo de
absorcéo proximo de 280 nm com um ombro na regido de 230 nm caracteristico de
grupos fendlicos ndo condensados presentes na estrutura da lignina. Uma segunda
banda ocorre na faixa entre 200 e 215 nm (FRANCISCO, 2009). Para ligninas de
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coniferas, como para o pinus, 0s espectros compreendem um maximo de absorcéo
em 280 nm, e para ligninas de folhosas, como os eucaliptos, um maximo entre 275 e
277 nm (FENGEL e WEGENER, 1989). Esses maximos de absor¢cao podem sofrer
deslocamentos devido a um aumento no numero de conjugacbes das ligninas
durante o processo de isolamento (MARABEZI, 2009).

Para as ligninas extraidas das amostras de serragem de Eucalyptus sp.,
Pinus sp. e do bagaco de cana-de-acucar, em meio acido, 0s maximos de absor¢éo
apresentaram-se em 277, 278 e 277 nm, respectivamente, e um segundo maximo
em 225 nm, para Eucalyptus sp. e Pinus sp., e em 226 nm para o bagaco de cana-
de-acucar, conforme pode ser observado na Figura 13. Os valores de absorcédo em

215 e 280 nm e os teores de lignina soltuvel sdo apresentados na Tabela 7.

Figura 13 - Espectros de UV-VIS das ligninas extraidas das serragens de Eucalyptus sp., Pinus sp. e
do bagaco de cana-de-agucar.
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Tabela 7 - Absorbancias em 215 e 280 nm e a quantidade de lignina sollvel calculada.

Abs 280 Abs 215 Lignina Soluvel (%)
serragem de Eucalyptus sp. 0,593 0,557 1,50
serragem de Pinus sp. 0,504 0,222 0,29
bagaco de cana-de-acucar 0,627 0,349 1,23

O teor de lignina varia de acordo com a espécie vegetal; em madeiras de
coniferas (pinus) seu conteudo é aproximadamente 30% e em madeiras de folhosas
(eucalipto) pode variar de 15% a 24% (FENGEL e WEGENER, 1989). O resultado
do teor de lignina total da serragem de Eucalyptus sp. (Tabela 6) apresenta-se de
acordo com os estudos de Guarienti et al. (2000) — 25,81%. O percentual obtido
neste trabalho para a amostra de serragem de Pinus sp. — 26,94% - apresenta-se de
acordo com os teores encontrados por Balloni (2009) que obteve um resultado
médio para lignina da madeira de Pinus elliotti igual a 28%. Sansigolo (1994)
registrou um teor de lignina entre 25 a 30% para madeira de coniferas. A amostra de
bagaco de cana-de-acUcar obteve um teor de lignina total igual a 19,99%,
semelhante ao resultado de Marabezi (2009), igual a 20,70%.

Como mencionado, o percentual de lignina presente no material esta
diretamente relacionado ao seu poder calorifico, haja vista que a lignina é o grande
contribuinte do potencial energético apresentado pelo biocombustivel sélido durante
combustdo, além de proporcionar uma queima mais lenta do combustivel, devido a
sua resisténcia térmica caracteristica (JARA, 1989). Assim, tanto a serragem de
Eucalyptus sp. quanto a serragem de Pinus sp. obtiveram teores de lignina total
elevados e podem ser mais vantajosos, nesse quesito, para a aplicacdo em

bioenergia.

5.1.6. Teores de holocelulose, hemicelulose e a-celulose

A Tabela 8 apresenta os resultados das analises dos conteudos de
holocelulose, a-celulose e hemilcelulose encontrados nas matérias-primas

lignoceluldsicas avaliadas.
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Tabela 8 - Teor de holocelulose, a-celulose e hemicelulose dos residuos analisados.

Holocelulose (%) a-celulose (%) Hemicelulose (%)*

serragem de

63,21 41,71 21,50
Eucalyptus sp.
serragem de Pinus sp. 62,10 40,58 21,52
bagaco de cana-de- 63.18 35.14 28.04

acucar
*Obtido pela diferenca entre holocelulose e a-celulose.

O contetdo de holocelulose obtido para a amostra da serragem de
Eucalyptus sp. esta proximo dos resultados de Francisco (2009) e Trugilho, Lima e
Mori (2003), que apresentaram percentuais iguais a 66,46% e 61,52%,
respectivamente. Seus teores de a-celulose e hemicelulose estdo abaixo e de
acordo, respectivamente, com He e Hu (2013), que encontraram valores médios de
19,34% para a hemicelulose e 47,68% para a celulose de Eucalyptus sp. Para a
serragem de Pinus sp., os resultados de holocelulose e hemicelulose diferem da
literatura, sendo o primeiro abaixo do relatado por Balloni (2009), que obteve 68,80%
de holocelulose na madeira de Pinus elliotii, e o segundo inferior ao relatado por
Fengel e Wegener (1989), que determinaram um percentual de 27% para
hemicelulose de coniferas; ainda de acordo com Fengel e Wegener (1989), o teor de
a-celulose apresentado neste trabalho esta proximo do percentual médio encontrado
para essa madeira, em torno de 42%. Os resultados do bagaco de cana-de-acucar
encontram-se de acordo com Iranmahboob, Nadim e Monemi (2002), que obtiveram
conteudos de celulose de 36% e hemiceluloses de 27%, perfazendo um total de
holocelulose igual a 63%, assim como neste trabalho.

O superior percentual de a-celulose encontrado para a serragem de
Eucalyptus sp. e Pinus sp., em relacdo ao bagaco de cana-de-aglUcar podem
representar uma vantagem na aplicacdo desses materiais como biocombustivel
sélido, pois a a-celulose contribui com o conteudo de carbono fixo do material e
apresenta maior estabilidade térmica que as hemiceluloses, assim como a lignina
(SEBIO-PUNAL et al., 2012).

Trugilho, Lima e Mendes (1996) estudaram as caracteristicas fisico-quimicas
da madeira de Eucalyptus saligna e concluiram que o teor de lignina apresentou

correlagdo com o teor de holocelulose, constatando que quanto menor o teor de
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lignina maior serd o teor de holocelulose da madeira. Essa informacdo pode ser
aplicada aos resultados obtidos para Pinus sp., que apresentou teor de lignina igual

a 32,64%, proporcionando uma reducéo no percentual de holocelulose.

5.1.6.1. Analise das amostras de holocelulose por Espectroscopia
na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Empregou-se a técnica FTIR para analisar as amostras de holocelulose
extraidas dos residuos lignocelulésicos e certificar-se da possivel presenca de
lignina remanescente do processo de extracdo, a partir da identificacdo dos grupos
funcionais caracteristicos da macromolécula de lignina (espectros apresentados nas
Figuras 14, 15 e 16).

Figura 14 - Espectro FTIR da amostra de holocelulose extraida da serragem de Eucalyptus sp.
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Figura 15 - Espectro FTIR da amostra de holocelulose extraida da serragem de Pinus sp.
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Figura 16 - Espectro FTIR da amostra de holocelulose extraida do bagaco de cana-de-agucar.
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Nas ligninas, as absor¢des mais frequentes, como os estiramentos O-H, C-H
e C=0 aparecem na regido acima de 1600 cm™ e as bandas vibracionais do anel
aromatico, préximo de 1510 cm™. As principais bandas utilizadas para identificacdo
da presenca de lignina localizam-se préximo a 1600 cm™, 1510 cm™ e 1460 cm™,
atribuidas a: vibragbes do anel aromatico em associacdo com estiramento C=0;
vibracdes do anel aromético; deformacbes C-H, assimétrica em —CHz e —CHy,—,
respectivamente (LIN e DENCE, 1992).

No espectro apresentado para a amostra de holocelulose extraida da
serragem de eucalipto observaram-se bandas localizadas em 1646 cm™ e em 1465
cm™, no espectro da amostra da serragem de pinus foram nitidas as bandas em
1646 cm™, em 1517 cm™ e em 1436 cm™, enquanto que se observaram no espectro
da amostra de bagaco de cana-de-aclcar bandas localizadas em 1644 cm™ e em
1438 cm™. A presenca de tais bandas em todas as amostras de holocelulose
evidencia a presenca de lignina remanescente do processo de extracdo. Uma vez
havendo lignina nas amostras, os teores de holocelulose calculados podem refletir
uma porcentagem superior a que realmente o material contém, por influéncia da

massa de lignina presente, como apresentado neste trabalho.

5.1.7. Poder calorifico superior (PCS)

O resultado médio do poder calorifico superior das matérias-primas

analisadas € apresentado na Tabela 9.

Tabela 9 - Poder calorifico superior da serragem de Eucalyptus sp., da serragem de Pinus sp. e do
bagaco de cana-de-acUcar.

Poder Calorifico Superior (kcal.kg™)

serragem de Eucalyptus sp. 4415,3+3,39
serragem de Pinus sp. 4232,6+114,21
bagaco de cana-de-acucar 4277,7+2,69

O valor do PCS obtido para a serragem de Pinus sp. — 4232,6 kcal.kg™ -
aproxima-se do encontrado por Balloni (2009) — 4323 kcal.kg™ — para a madeira de
Pinus elliotti. Na literatura, encontra-se PCS para o bagaco de cana-de-acucar igual
a 4444 kcal.kg™ (SANTOS, 2012), sendo que Quirino et al. (2005) obteve um valor



Resultados e Discusséo 47

de 3700 kcal.kg™, portanto, o PCS obtido para a amostra de bagaco de cana-de-
acucar — 4277,7 — encontra-se no intervalo dos resultados apresentados por esses
autores. O poder calorifico superior obtido para a serragem de Eucalyptus sp. -
4415,3 kcal.kg™ — apresenta-se préximo ao valor encontrado por Chrisostomo (2011)
que foi igual a 4436 kcal.kg™ e Quirino et al. (2005) que obteve um PCS igual 4540
kcal.kg?, evidenciando o potencial do emprego do Eucalyptus sp. como
biocombustivel solido, uma vez que esse poder calorifico encontrado € relevante
para a producado de bioenergia (QUIRINO et al., 2005).

O resultado da andlise de variancia (ANOVA) para os valores obtidos, em
duplicata, do poder calorifico das amostras de serragens de Eucalyptus sp. e Pinus
sp. e de bagaco de cana-de-acucar, revelou que ha diferenca nos resultados entre
pelo menos uma das repeticdes com um nivel de significancia de aproximadamente
0,1%. Entdo, realizou-se o Teste de Tukey a um nivel de significancia de 5% para
identificar qual amostra apresenta diferenca, concluindo-se que todos os resultados
diferem entre si.

A Figura 17 apresenta a relacdo entre os resultados obtidos na analise de
PCS com os teores de carbono fixo determinados na analise imediata para os

materiais.
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Figura 17 - Gréfico comparativo dos valores de Poder Calorifico Superior e do Carbono Fixo das
amostras de Eucalyptus sp., Pinus sp. e bagaco de cana-de-acucar.
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Observou-se que os contetudos de carbono fixo variaram pouco entre 0s
materiais, sendo que todos obtiveram um percentual proximo de 11%, o contrério foi
observado para o PCS, que foi superior para a serragem de Eucalyptus sp. e a
serragem de Pinus sp. apresentou o PCS inferior. Conforme abordado
anteriormente, o poder calorifico superior esta diretamente relacionado ao percentual
de carbono fixo de um material lignocelulésico e este, por sua vez, é relativo aos
teores de lignina e extrativos e celulose presentes na sua composicdo quimica
(JARA, 1989). Apesar de todas as amostras analisadas apresentarem resultados de
extrativos totais muito proximos, aproximadamente 11% (Tabela 5), os extrativos
diferem em suas constituicdes quimicas e propriedades entre coniferas, folhosas e
gramineas, variando também entre espécies de um mesmo género vegetal,
influenciando no poder calorifico do material (SANTOS, 2012).

Esperava-se que, em relacdo aos teores de lignina obtidos para os materiais
desta pesquisa, o material com maior teor de lignina (Tabela 6) tivesse maior poder
calorifico, conforme €& observado na literatura, onde se encontram resultados
maiores de poder calorifico superior para as coniferas (pinus) em relacdo as
folhosas (eucalipto) (SANTOS, 2012).
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Ainda que os resultados obtidos experimentalmente estejam dentro dos
limites encontrados por outros autores, o0 menor PCS da amostra de Pinus sp. pode
ter sido influenciado pelo seu elevado teor de cinzas (Tabela 4), haja vista que o
conteudo inorganico nao participa da capacidade calorifica do biocombustivel, ndo
entra em combustdo, e reduz sua eficiéncia energética (MORAIS, 2007; VALE,
2000).

5.1.8. Analise termogravimétrica dos residuos

Com o objetivo de conhecer o perfil termogravimétrico do material integral e
dos componentes quimicos (material sem extrativos, holocelulose, a-celulose e
lignina) das diferentes matérias-primas realizou-se a andlise termogravimétrica. As
curvas TG e suas primeiras derivadas (DTG) das amostras de serragem de
Eucalyptus sp., serragem de Pinus sp. e bagaco de cana-de-aclcar estdo
apresentadas nas Figuras 18, 19 e 20, respectivamente.

Pode-se observar que para todas as curvas ocorrem 4 estagios de perdas de
massa, como reportado por varios autores (ZEMKE et al., 1996; FERREIRA, 1997,
VELDEN et al., 2010): o primeiro representando a perda de massa por eliminacéo de
agua livre contida na amostra (evento 1); no segundo estagio ocorre a degradacao
das estruturas quimicas das amostras e com saida da agua ligada (evento Il); o
terceiro estagio de degradacao (evento lll) pode ser atribuido a carbonizacédo das
amostras, com a queima de substancias mais resistentes termicamente; no quarto
estagio toda a queima das substancias ja ocorreu, restando os elementos quimicos
inorganicos denominados cinzas (etapa IV). Na Tabela 10 sdo apresentados 0s
valores de temperatura inicial de degradacéo (T;), temperatura final de degradacéo
(Ty), temperatura onset (Tonset), temperatura endset (Tengset) € @ porcentagem de
perda de massa em cada evento como identificados nas Figuras 18, 19 e 20

(marcagoes |, Il, Il e IV).



Resultados e Discusséo 50

Figura 18 - Figura 18 — Curva TG e DTG da serragem de Eucalyptus sp. integral, em ar
sintético, taxa de aquecimento igual a 10 °C.min™.
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Figura 19 - Curva TG e DTG serragem de Pinus sp. integral, em ar sintético, taxa de
aquecimento igual a 10 oC.min™.
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Figura 20 - Curva TG e DTG do bagago de cana-de-acgUcar integral, em ar sintético, taxa de
aquecimento igual a 10 °C.min™".
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Tabela 10 - Valores de temperatura inicial (T;), temperatura final (T;), temperatura onset (Tonset), temperatura
endset (Tengset) € @ porcentagem de perda de massa de cada evento (I, Il, Il e IV) para as amostras de
material integral.

T Tonset Tendset Ts Perda de massa por

Curva Evento °C) °C) °C) °C) evento (%) b
I 47 54 67 120 3,3
serragem de Il 150 286 399 403 62,7
Eucalyptus sp. 1] 404 513 568 625 27,5
\Y 626 - - 803 0,1
I 35 43 69 120 7,4
serragem de Pinus Il 145 289 403 410 59,3
sp. 1] 411 560 651 660 32,2
\Y 661 - - 820 0,1
I 36 45 63 119 6,1
bagaco de cana-de- Il 154 282 383 397 64,6
acucar 11 398 496 588 620 24,6
\Y 621 - - 820 0,2

- ndo detectado

O evento | representa uma perda de agua livre contida nas amostras que
variou entre 3% e 7%, tendo inicio em torno de 35 °C para a serragem de Pinus sp.

e bagaco de cana-de-acucar e em 47 °C para a serragem de Eucalyptus sp., o
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término do evento ocorreu proximo de 120°C para todas as amostras. Esta perda de
massa corresponde a evaporacdo de agua contida nos materiais lignocelulésicos,
devido a sua caracteristica hidrofilica (LI et al., 2009).

Os eventos 1l e Il representam as temperaturas de degradacdo e
despolimerizagdo da hemicelulose, degradacédo da celulose e da lignina, envolvendo
reacOes de despolimerizacdo, desidratacdo e degradacao das unidades glicosidicas
(REN e SUN, 2010; LI et al., 2009, SEBIO-PUNAL et al., 2012). Em analise aos
dados obtidos com as curvas termogravimétricas dos residuos pode-se observar que
a maior perda de massa ocorreu durante os eventos Il e lll para todas as amostras
ensaiadas, 0 que evidencia que a maior parte da massa dos residuos
lignoceluldsicos é composta de holocelulose e lignina, como os materiais que 0s
deram origem (SEBIO-PUNAL et al., 2012; CARRIER et al., 2011). Para o bagaco de
cana-de-acgucar a maior perda de massa foi observada entre as temperaturas de 154
e 620 °C, com 89% de sua massa inicial degradada, sendo que a partir desta Ultima
temperatura ocorre pequena variagdo da massa degradada, restando 4,5% de
residuo que ndo se degradou durante o aquecimento progressivo, constituindo-se as
cinzas (evento IV). Para a serragem de Pinus sp. a maior perda de massa foi
observada entre as temperaturas de 145 e 660 °C, com aproximadamente 90% de
massa degradada, sendo que de 660 até 820 °C houve infima perda de massa e
restou 1,0% da massa inicial, referente as cinzas na amostra (evento V). J4 para a
serragem de Eucalyptus sp. a maior perda de massa ocorreu entre 150 e 625 °C,
correspondendo a 90% da massa inicial. De 626 até 803 °C somente mais 0,1% de
massa foi degradada, finalizando o ensaio com 6,4% de residuo (evento IV).

Como mencionado, o evento IV representa o teor de cinzas presente nas
amostras e variam de acordo com a fonte botanica estudada (STAHL et al., 2004).
Os resultados obtidos apontaram um teor de cinzas igual a 4,5; 1,0 e 6,4% para o
bagaco de cana-de-agucar, a serragem de Pinus sp. e a serragem de Eucalyptus
sp., respectivamente. O teor de cinzas da serragem de Eucalyptus sp. obtido na
analise termogravimétrica é superior aos valores encontrados em diversos trabalhos
cientificos, que costumam se reportar valores entre 0,5 e 1,0% (ALMEIDA, BRITO e
PERRE, 2010). A serragem de Pinus sp. apresentou um contetdo de cinzas, por
termogravimetria, préximo ao valor encontrado na literatura (MORAIS,

NASCIMENTO e MELO, 2005), enquanto o bagaco de cana-de-acUcar apresentou
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um teor de cinzas de acordo com os resultados obtidos por CHRISOSTOMO (2011)
e préximo do resultado aferido pelo teste na mufla (3,45%).

A Figura 21, a seguir, representa a comparacao entre os percentuais de
cinzas obtidos por andlise imediata (mufla) e por analise termogravimétrica das

amostras de residuos lignocelulésicos.

Figura 21 - Grafico comparativo dos teores de cinzas obtidos por TGA e por mufla.
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Com base nos resultados, pode-se dizer que o resultado de cinzas aferido por
TGA foi diferente dos teores obtidos pelos ensaios de mufla realizados neste estudo.
Essas diferencas podem ser atribuidas a pequena massa utilizada na analise
termogravimétrica e a grande heterogeneidade na composicdo quimica (variacdes
de acordo com o vegetal, da espécie e condicbes de solo e cultivo, nos teores de:
celulose, lignina, hemiceluloses, extrativos e minerais) caracteristica dos materiais
lignoceluldsicos, especialmente a analise termogravimétrica, que neste estudo,
empregou diminuta quantidade de amostra induzindo a um resultado de cinzas nao
representativo do material.

Na curva DTG de todas as amostras, destaca-se 0 maior pico registrado
correspondente ao segundo estagio (evento Il) da curva TG, no qual houve maior

perda de massa. Observou-se o0 maximo de degradagdo em 370, 382 e 383 °C para
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as amostras de bagaco de cana-de-agucar, serragem de Pinus sp. e Eucalyptus sp.,
respectivamente, degradando aproximadamente 55, 49 e 52% das respectivas
massas iniciais das amostras. Nessa etapa ha saida de moléculas volateis (CO, H; e
CO,) e com pequenas massas moleculares, como as constituintes dos extrativos
(acidos graxos, Oleos, resinas), além da degradacdo das hemiceluloses,
predominantemente a temperaturas inferiores a 400 °C, o que causa acentuada
perda de massa da amostra (SEBIO-PUNAL et al., 2012; CARRIER et al., 2011;
MARABEZI, 2009).

O inicio da degradacéo térmica da holocelulose (hemicelulose e celulose),
além das outras moléculas de baixa massa molecular como os extrativos (SEBIO-
PUNAL et al., 2012; STAHL et al., 2004) sdo evidenciadas pela presenca de um
ombro préximo a 323, 315 e 308 °C para o bagaco de cana-de-acucar (Figura 19),
serragem de Eucalyptus sp. (Figura 17) e Pinus sp. (Figura 18), respectivamente,
como reportado por Sebio-Pufal et al. (2012). O término do evento Il se d4 com a
guebra da fase amorfa da celulose, menos estavel termicamente que a fase
cristalina (REN e SUN, 2010). As diferencas nas temperaturas aferidas sdo devidas
a diversidade de ligacbes da hemicelulose nos diferentes materiais lignocelul6sicos
(SEBIO-PUNAL et al., 2012).

Em 460, 430 e 440 °C para o bagaco de cana-de-acUcar, serragem de
Eucalyptus sp. e Pinus sp., respectivamente, nota-se a ocorréncia de pico largo que
indica o registro de degradacéo da lignina, que pela sua estrutura macromolecular
aromatica complexa, ramificada e com muitas ligacbes entrecruzadas, conferem a
ela maior estabilidade (CARRIER et al., 2011; JARA, 1989). A lignina apresenta uma
degradacdo térmica em uma faixa larga de temperatura, pois sua estrutura
fragmentada e decomposta ndo degrada formando um Unico evento, mas sim uma
regido (SEBIO-PUNAL et al., 2012; MARABEZI, 2009). Na regido do evento llI, além
da lignina, ocorre a degradacdo da fase cristalina da celulose, mais estavel
termicamente que sua fracdo amorfa (SEBIO-PUNAL et al., 2012).

A variagdo da temperatura de maxima degradagcdo dos residuos analisados
deve-se as concentragcbes de lignina, hemicelulose e a-celulose nas matrizes
vegetais, que costumam variar de acordo com a fonte vegetal, a regido da planta
analisada e o local de onde foi coletada (NOWAKOWSKI et al., 2010; VELDEN et al.,
2010).
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Uma vez que a lignina esta relacionada com o teor de carbono fixo do
material e a sua estrutura macromolecular complexa, repleta de anéis aromaticos, é
o principal contribuinte para o poder calorifico de um material (JARA, 1989),
correlacionou-se os percentuais de massa degradada neste evento - 27,5%, 32,2%
e 24,6% para o Eucalyptus sp., Pinus sp. e bagaco de cana-de-acucar,
respectivamente — aos percentuais aferidos com os resultados da lignina total
obtidos via analise quimica tradicional (Tabela 6). Os resultados sdo apresentados

na Figura 22.

Figura 22 - Gréafico comparativo dos valores percentuais de lignina obtidos por analise
guimica e por TGA.
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Observou-se uma boa correlacdo entre os resultados obtidos pelas diferentes
técnicas, sendo possivel estimar o teor de lignina contida em um material
lignocelulésico a partir da andlise termogravimétrica, 0 que se constitui uma
vantagem dada a facilidade de analise.

Na regido do evento Il das curvas TG de todas as amostras, notou-se um
evento discreto, em 506, 513 e 560 °C, com percentual de massa de
aproximadamente 13, 12 e 16% para o bagac¢o de cana-de-acucar e as serragens de
Eucalyptus sp. e Pinus sp., respectivamente, conforme pode ser observado nas

imagens ampliadas desse evento apresentadas nas Figuras 23, 24 e 25. Para se
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obter os percentuais de massas citados descontou-se o teor de cinzas (residuo)
determinado na curva TG, pois esse nao participa da combustéo.

As temperaturas anteriormente citadas relacionam-se com a degradacao da
fracdo mais estavel termicamente da lignina e da fase cristalina da celulose (a-
celulose), que constituem a fracdo do carbono fixo presente em cada material
(STAHL et al., 2004), dados que foram correlacionados com 0s mesmos teores

obtidos a partir da andlise imediata.

Figura 23 - Curva TG ampliada na regido do evento Il referente ao teor de carbono fixo da
amostra de serragem de Eucalyptus sp. integral
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Figura 24 - Curva TG ampliada na regido do evento Il referente ao teor de carbono fixo da
amostra de serragem de Pinus sp. integral
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Figura 25 - Curva TG ampliada na regido do evento Il referente ao teor de carbono fixo da
amostra de bagaco de cana-de-acgucar integral
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A Figura 26 apresenta a correlagdo percentual entre os teores de carbono fixo
obtidos via andlise imediata convencional (teste na mufla) e os teores encontrados
por andlise termogravimeétrica, na qual se verifica uma boa relacdo entre os valores
determinados para o carbono fixo das amostras de bagaco de cana-de-acucar e

serragem de Eucalyptus sp. empregando-se os dois métodos analiticos.

Figura 26 - Grafico comparativo dos teores de carbono fixo obtidos por TGA e por mufla.
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A diferenca apresentada na comparacdo entre os teores de carbono fixo
determinados pelos dois métodos para a serragem de Pinus sp. refletiu a diferenca
observada entre os teores de cinzas encontrados nessas duas vias analiticas.
Conforme mencionado anteriormente, as cinzas ndo participam da combustdo, nao
apresentam conteudo calorifico e interferem no teor de carbono fixo, reduzindo-o. No
teste da mufla, a serragem de Pinus sp. apresentou 7,88% de residuo inorganico,
enguanto na analise termogravimétrica apenas 1,00%. Por se tratar de uma massa
reduzida de amostragem na pratica de termogravimetria, a amostra empregada nao
foi representativa do contetdo total do material.

A serragem de Eucalyptus sp. apresentou teor de carbono fixo por TGA pouco
superior ao valor obtido pelo método da mufla, sendo que seu percentual de cinzas
determinado por TGA e mufla diferiram muito, 6,40% e 0,46%, respectivamente. Por

esse fato, observou-se que a maior presenca de impurezas na amostra utilizada em
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TGA nao alterou significativamente seu percentual de carbono fixo, diferentemente
do resultado observado para a serragem de Pinus sp., podendo indicar que o
conteudo de componentes quimicos do seu carbono fixo € mais elevado em relacao
a serragem do Pinus sp. e do bagaco de cana-de-agUcar, devido as caracteristicas
da composicao quimica de cada fonte vegetal.

O teor de carbono fixo obtido para o bagago de cana-de-agUcar nos dois
meétodos analiticos empregados revelaram uma proximidade, 13% a partir de TGA e
aproximadamente 11% pelo teste na mufla, sendo que o teor de cinzas determinado
na curva TG foi muito préximo do resultado encontrado pela anélise imediata, 4,50%
e 3,45%, respectivamente, o que pode ter contribuido com a semelhanca dos
valores de carbono fixo desse material entre as duas vias analiticas comparadas.

As curvas TG e DTG referentes as amostras sem extrativos de serragem de
Eucalyptus sp., serragem de Pinus sp. e de bagaco de cana-de-acucar estdo
apresentadas nas Figuras 27, 28 e 29, respectivamente. Em seguida, na Tabela 11
sdo apresentados os valores de temperatura inicial de degradacéo (Ti), temperatura
final de degradacao (Tf), temperatura onset (Tonset), temperatura endset (Tengset) € @
porcentagem de perda de massa em cada evento. Os eventos da curva TG estao
identificados como as marcagoes |, 11, 1l e IV.

Figura 27 - Curva TG e DTG da serragem de Eucalyptus sp. sem extrativos, em ar sintético,
taxa de aguecimento igual a 10 °C.min™.
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Figura 28 - Curva TG e DTG da serragem de Pinus sp. sem extrativos, em ar sintético, taxa
de aquecimento igual a 10 °C.min™.

100

—
] N[
80 -

60

Massa (%)
epeAlloq

40

20 S

T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 29 - Curva TG e DTG do bagaco de cana-de-acgUcar sem extrativos, em ar sintético,
taxa de aquecimento igual a 10 °C.min™.
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Tabela 11 - Valores de temperatura inicial (T;), temperatura final (Tf), temperatura onset (Tgnset),
temperatura endset (Tengset) € @ porcentagem de perda de massa de cada evento (I, 11, 11l e IV) para as
amostras de material sem extrativos.

Perda de

Curva Evento Ti (OC) Tonset (OC) Tendset (OC) Tf (OC) massa por

evento (%)
I 28 45 80 101 5,2
Serragem de I 190 283 431 435 71,5
Eucalyptus sp. 11 437 574 653 681 22,5
Y 682 - - 802 0,6
I 30 49 81 105 51
Serragem de I 184 293 430 436 60,2
Pinus sp. 1] 438 562 660 670 21,8
\Y; 671 - - 802 0,2
I 37 56 83 103 0,5
Bcign?‘éé’.e I 185 306 424 429 76,9
accar 1] 433 539 639 655 19,6
Y 656 - - 802 0,1

- ndo detectado

Assim como mencionado para as amostras integrais dos materiais, nas
curvas TG das amostras sem extrativos também o evento Il destaca-se como o de
maior degradacao de massa para todos, decorreu entre a faixa de 185 °C a 430 °C,
sendo que o bagaco de cana-de-acUcar apresentou o0 maior percentual de
degradacdo nesse evento, com aproximadamente 77% da massa inicial degradada,
seguido pelo Eucalyptus sp. que perdeu quase 72% de massa e 0 Pinus sp. teve
menor degradacdo no evento Il, cerca de 60% da massa inicial. Ao avaliar o
comportamento observado no evento Il entre os residuos, € importante levar em
consideracdo que o bagaco de cana-de-aclUcar obteve 0 maior teor de
hemiceluloses, cerca de 28%, enquanto o Eucalyptus sp. e o Pinus sp. obtiveram
ambos 21%; como as hemiceluloses conhecidamente apresentam menor
estabilidade térmica, sofrem degradacdo em uma faixa de temperatura inferior a da
fase cristalina da celulose e da lignina, contribuindo com o maior percentual da
massa decomposta no evento Il (SEBIO-PUNAL et al., 2012). O fato da amostra de
Pinus sp. ter apresentado o menor percentual de massa degradada pode ser
influéncia do grande contetudo de cinzas, material inorganico residual, que ficou
proximo de 13% da massa inicial analisada e, por ndo entrar em combustao,
influenciou a analise termogravimétrica uma vez que esse valor é bastante

significativo em relagdo a massa de amostra empregada nesta técnica (miligramas).
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O evento Il decorreu entre 437 °C a 681 °C para a amostra de Eucalyptus
sp., e teve um percentual de degradacéao igual a 22%; entre 438 °C e 670 °C para a
amostra de Pinus sp., que teve uma degradacao proxima de 22%, similarmente ao
Eucalyptus sp. e entre 433 °C e 655 °C para o bagaco de cana-de-agucar, intervalo
no qual aproximadamente 20% de sua massa inicial foi degradada. Esse evento
caracteriza-se pela degradacao da lignina, que resiste a temperaturas mais elevadas
(SEBIO-PUNAL et al., 2012; CARRIER et al., 2011). A temperatura final de
degradacéo do evento lll observada para a amostra do bagaco de cana-de-acucar,
inferior as obtidas para o Eucalyptus sp. e Pinus sp., assim como foi observado nas
curvas TG das amostras integrais, pode evidenciar que a lignina do bagaco
apresenta menor estabilidade térmica em relacdo aos outros residuos testados.

O evento IV compreende a fracdo massica dos elementos inorganicos
participantes da composicdo quimica dos materiais analisados (STAHL et al., 2004).
O Eucalyptus sp. apresentou reduzido percentual de cinzas, somente 0,2%, ficando
muito proximo do resultado da andlise imediata (Tabela 4) e distante do teor obtido
pela curva TG de sua amostra integral (Tabela 10). O Pinus sp. obteve o maior
percentual, cerca de 13% e o bagaco de cana-de-acucar quase 3% de cinzas. Os
teores de cinzas obtidos por TGA para as amostras sem extrativos de Pinus sp e
bagaco de cana-de-acUcar diferiram dos resultados encontrados nas curvas TG
dessas amostras integrais e se aproximaram dos valores determinados pelo teste na
mufla, reforcando a ndo representatividade desse percentual em relacdo ao material
em sua totalidade.

Em andlise as curvas DTG das amostras, verificou-se que 0s pequenos
eventos observados em 320, 305 e 317 °C nas amostras integrais de bagaco de
cana-de-acucar, Pinus sp. e Eucalyptus sp., respectivamente, deslocaram-se nas
curvas TG de suas amostras sem extrativos, aparecendo sutilmente em 326, 337 e
305 °C, respectivamente.

Os picos identificados a 385, 390 e 380 °C para o bagac¢o de cana-de-acUcar,
Pinus sp. e Eucalyptus sp., respectivamente, representam a maxima degradacéo da
hemicelulose e celulose, que também sofreram um deslocamento em relacdo as
amostras integrais, 370 °C para o bagaco de cana-de-acucar e 383 °C para as
serragens de Pinus sp. e Eucalyptus sp. Um pico largo que forma uma regido e,
possivelmente, refere-se a degradacdo da lignina aparece entre os intervalos de 493
— 593 °C, 517 — 597 °C e 488 — 620 °C para o bagaco de cana-de-acucar e as
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serragens de Pinus sp. e Eucalyptus sp., respectivamente, e iniciaram em
temperaturas abaixo da apresentada para as amostras integrais: 549, 623 e 545 °C,
respectivamente.

Claramente, houve deslocamentos de temperaturas referentes ao maximo de
degradacéo de todos os eventos detalhados em relagcdo aos eventos das amostras
integrais, o que indica que a auséncia de extrativos interferiu no comportamento
térmico durante a degradacdo dos compostos presentes no vegetal. A presenca dos
extrativos promove 0s eventos a temperaturas distintas pela grande interacdo que
suas moléculas possuem com a hemicelulose e celulose, estando intimamente
misturadas (SEBIO-PUNAL et al., 2012).

As curvas TG e DTG referentes as amostras de holocelulose extraida da
serragem de Eucalyptus sp., serragem de Pinus sp. e do bagaco de cana-de-ac¢ucar
estdo apresentadas nas Figuras 30, 31 e 32, respectivamente. Em seguida, na
Tabela 12 sdo apresentados os valores de temperatura inicial de degradacao (Ti),
temperatura final de degradacéo (Tf), temperatura onset (Tonset), temperatura endset
(Tendset) € @ porcentagem de perda de massa em cada evento. Os eventos da curva

TG estéo identificados como as marcagoes I, II, Ill e IV.

Figura 30 - Curva TG e DTG da holocelulose extraida da serragem de Eucalyptus sp, em ar
sintético, taxa de aquecimento igual a 10 °C.min™.
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Figura 31 - Curva TG e DTG da holocelulose extraida da serra%em de Pinus sp, em ar
sintético, taxa de aguecimento igual a 10 °C.min™.
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Figura 32 - Curva TG e DTG da holocelulose extraida do bagaco de cana-de-agucar, em ar
sintético, taxa de aquecimento igual a 10 °C.min™.
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Tabela 12- Valores de temperatura inicial (T;), temperatura final (T;), temperatura onset (Tonset),
temperatura endset (Tengset) € @ porcentagem de perda de massa de cada evento (I, 11, 11l e IV) para as
amostras de holocelulose extraida dos materiais.

Perda de
Curva Evento Ti (OC) Tonset (OC) Tendset (OC) Tf (OC) massa por
evento (%)
Serragem de | 37 55 91 123 6,0
Eucalyptus [ 180 301 388 400 61,1
p. I 402 584 785 788 31,56
WY, 789 - - 804 0,5
| 24 54 73 110 6,9
Serragem de I 187 310 389 395 53,1
Pinus sp. I 397 534 720 748 35,9
\Y, 749 - - 803 0,6
| 21 26 75 121 5,6
Bagaco de [ 170 280 387 395 60,6
cana-de- Il 396 469 605 611 29,9
acucar ;
\Y, 612 - - 856 2,9

- ndo detectado

Buscou-se relacionar e comparar as faixas de temperaturas dos eventos e as
taxas de perda de massa obtidas nas curvas TG das amostras de holocelulose com
as curvas TG das amostras integrais.

Observou-se que o evento I, caracterizado pela degradacdo da hemicelulose,
apresentou um deslocamento que elevou sua temperatura inicial para todas as
amostras em torno de 180 °C, enquanto na curva TG das amostras integrais iniciou-
se em 150 °C, a temperatura final manteve-se proxima a 400 °C.

O evento Il caracteriza-se pela degradacéo da a-celulose devido a sua maior
estabilidade térmica e apresentou inicio e perdas de massa semelhantes para as
amostras integrais e de holocelulose, cerca de 400 °C para todas com: 27% e 31%,
32% e 36%, 24% e 30% de degradacédo de massa para Eucalyptus sp., Pinus sp. e
bagaco de cana-de-acucar, respectivamente. Contudo, suas temperaturas finais
diferiram, para Eucalyptus sp. e Pinus sp., encerrando em 788 °C e 748 °C,
respectivamente, superiores as obtidas para sua amostras integrais, 625 e 660 °C,
respectivamente, essa diferenca pode ser devido as amostras de holocelulose
extraida ndo sofrerem interferéncia de outros componentes quimicos, presentes na
amostra integral.

O término do evento lll, para a holocelulose do bagaco de cana-de-agUcar,

em 611 °C esta proximo do observado para a sua amostra integral, 620 °C, e pode
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indicar que seu contetdo de a-celulose decompdem-se completamente nessa faixa
de temperatura, inferior em relacdo as amostras de Eucalyptus sp. e Pinus sp.

O pico principal nas curvas DTG das amostras de holocelulose apresentaram
reducdo em suas temperaturas de maxima degradacao, havendo o maior pico de
degradacédo em 367 °C, 360 °C e 353 °C para o Eucalyptus sp., Pinus sp. e bagaco
de cana-de-acucar, respectivamente. A reducdo de temperatura observada para o
pico principal da curva DTG pode estar relacionada a extracéo da lignina do material,
gue por sua maior estabilidade térmica e pelo fato de encontrar-se associada
guimicamente com a hemicelulose e celulose acaba por elevar a temperatura de
maxima degradac&o no evento Il (SEBIO-PUNAL et al., 2012).

Observou-se um segundo pico na curva DTG, referente ao evento Ill, em
elevada temperatura: a 486 °C mantendo uma regido larga de degradacao até 755
°C para o Eucalyptus sp., a 458 °C mantendo uma regido larga até 687 °C para o
Pinus sp. e a 523 °C um pico destaca-se para o bagaco de cana-de-acUcar.
Provavelmente, esse pico decorre da presenca de lignina remanescente do processo
de extracdo, uma vez que é dificil retira-la completamente do material e, conforme foi
observado nos espectros FTIR realizados, as amostras de holocelulose apresentam
lignina residual em sua composic¢ao.

As curvas TG e DTG referentes as amostras de a-celulose extraidas da
serragem de Eucalyptus sp., serragem de Pinus sp. e do bagaco de cana-de-agucar
estdo apresentadas nas Figuras 33, 34 e 35, respectivamente. Em seguida, na
Tabela 13 sdo apresentados os valores de temperatura inicial de degradacao (Ti),
temperatura final de degradacéo (Tf), temperatura onset (Tonset), temperatura endset
(Tendset) € @ porcentagem de perda de massa em cada evento. Os eventos da curva

TG estao identificados como as marcacgoées I, II, Il e IV.
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Figura 33 - Curva TG e DTG da a-celulose extraida da serragem de Eucalyptus sp, em ar
sintético, taxa de aquecimento igual a 10 °C.min™".
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Figura 34 - Curva TG e DTG da a-celulose extraida da serragem de Pinus sp, em ar sintético,
taxa de aquecimento igual a 10 °C.min™.
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Figura 35 - Curva TG e DTG da a-celulose extraida do bagaco de cana-de-agucar, em ar
sintético, taxa de aquecimento igual a 10 °C.min™".
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Tabela 13 - Valores de temperatura inicial (T;), temperatura final (T;), temperatura onset (Tonset),

temperatura endset (Tengset) € @ porcentagem de perda de massa de cada evento (I, I, lll e 1V) para as
amostras de a-celulose extraida dos materiais.

Perda de

Curva Evento Ti(°C) Tonset (°C) Tendset (°C)  T¢(°C) massa por

evento (%)
I 23 48 102 168 9,7
Serragem de Il 212 281 377 388 50,5
Eucalyptus sp. [l 389 524 688 757 32,4
Y 758 - - 802 2,5
I 20 52 90 166 8,5
Serragem de I 218 297 393 400 48,9
Pinus sp. 11 401 495 635 661 37,7
Y 663 - - 858 0,9
I 40 46 109 154 7,7
Pagago de I 217 268 387 411 57,5
acicar 1] 412 483 598 606 30,6
\Y; 650 - - 804 1,2

- ndo detectado

As analises termogravimétricas das amostras de a-celulose extraida dos
materiais mostrou que os percentuais de perda de massa apresentados no evento Il
foram, para todas as amostras, semelhantes. Para o Eucalyptus sp. e Pinus sp.

cerca de 50% de massa foram degradadas e 57% para o bagaco de cana-de-
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acucar; o intervalo no qual o evento Il decorre foi préximo para todas as amostras,
com inicio em 210 °C, aproximadamente, e término em torno de 400 °C. Esse
evento marca a despolimerizacao da celulose com degradacéo de suas microfibrilas
que, pela sua estabilidade térmica, conclui-se no evento Ill.

O evento lll, conforme observado nas curvas TG, teve inicio para todas as
amostras em torno de 400 °C e uma perda de massa aproximada de 30%. Contudo,
seu término diferiu entre todos os materiais: a 757 °C, 661 °C e 606 °C para o
Eucalyptus sp., Pinus sp. e bagaco de cana-de-agucar, respectivamente. A
temperatura final registrada para a serragem de Eucalyptus sp. pode indicar que sua
fracdo de lignina/a-celulose apresenta um comportamento de degradacdo mais
estavel termicamente em relacdo aos outros materiais analisados.

Ainda sobre o evento lll, pode-se afirmar que existe um conteudo, néo
determinado, de lignina remanescente da extracdo, presente nas amostras, haja
vista que a a-celulose foi extraida da holocelulose, por isso, também é possivel
justificar o percentual de perda de massa, em torno de 30%, decorrido nesse evento
a elevada temperatura.

A curva TG da a-celulose de Eucalyptus sp., diferentemente dos outros
materiais, chegou a 757°C com sua degradacdo ndo estabilizada, por isso nao
apresentou um patamar ao fim do evento lll, logo, ndo teve seu evento |V, relativo
aos compostos residuais, bem definido; esse comportamento evidencia a influéncia
da lignina presente sobre o perfil termogravimétrico da amostra.

As curvas DTG mostraram picos de maxima degradacdo em 338 °C, 358 °C e
356 °C para o Eucalyptus sp., Pinus sp. e bagaco de cana-de-acucar,
respectivamente. Ha4 presenca de outro pico, referente a degradacdo da lignina
presente nas amostras, nas curvas DTG: do Eucalyptus sp. a 486 °C que se estende
até 755 °C (pode indicar um maior conteudo de lignina remanescente em relacéo
aos outros materiais); do Pinus sp a 458 °C que se prolonga até 687 °C e para o
bagaco de cana-de-agucar a 523 °C.

As curvas TG e DTG referentes as amostras de lignina extraidas da serragem
de Eucalyptus sp., serragem de Pinus sp. e do baga¢co de cana-de-agucar estdo
apresentadas nas Figuras 36, 37 e 38, respectivamente. Em seguida, na Tabela 14
sao apresentados os valores de temperatura inicial de degradacéo (Ti), temperatura

final de degradacao (Tf), temperatura onset (Tonset), temperatura endset (Tengset) € @
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porcentagem de perda de massa em cada evento. Os eventos da curva TG estéao
identificados como as marcagoes |, II, lll e IV.

Figura 36 - Curva TG e DTG da lignina extraida da serragem de Eucalyptus sp, em ar
sintético, taxa de aquecimento igual a 10 °C.min™.
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Figura 37 - Curva TG e DTG da lignina extraida da serragem de Pinus sp, em ar sintético,
taxa de aguecimento igual a 10 °C.min™.
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Figura 38 - Curva TG e DTG da lignina extraida do Bagaco de cana-de-agUcar, em ar
sintético, taxa de aquecimento igual a 10 °C.min™".
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Tabela 14 - Valores de temperatura inicial (T;), temperatura final (Ty), temperatura onset (Tonset),
temperatura endset (Tengset) € @ porcentagem de perda de massa de cada evento (I, 11, 11l e IV) para as
amostras de lignina extraida dos materiais.

Perda de
Curva Evento Ti (OC) Tonset (OC) Tendset (OC) Tf (OC) massa por
evento (%)
I 35 58 97 127 7,5
Serragem de I 220 326 490 510 28,3
Eucalyptus sp. i 511 - - 803 35,8
v - - - - -
| 22 53 75 120 9,5
Serragem de I 210 342 518 537 31,5
Pinus sp. 11 538 - - 858 45,6
\Y - - - - -
[ 22 45 63 112 5,3
Bczgnﬁgé’_e [ 150 336 460 484 34,7
acicar :U 485 - - 855 38,7

- ndo detectado

As curvas TG apresentadas para as amostras de lignina dos materiais
comprovam seu comportamento de degradacdo termogravimétrica definido em uma
larga faixa de temperatura e ndo em um uUnico evento, conforme mencionado

anteriormente.
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Observou-se entre as curvas TG que a amostra de lignina extraida do
Eucalyptus sp. apresentou o menor percentual de massa degradada durante todo o
ensaio, cerca de 71%, ou seja, ao fim da analise restavam 28% de lignina néo
degradada.

Deve-se esclarecer que, particularmente para a amostra de Eucalyptus sp.,
apresenta-se uma temperatura final da analise inferior as amostras dos outros
materiais devido a melhor definicdo de suas curvas TG e DTG e que a analise
apresententada neste trabalho obteve perfil termogravimétrico semelhante ao ensaio
realizado até 855°C, sendo que nao houve percentual de degradacédo
significativamente maior do que o observado na Figura 37.

A lignina do Pinus sp. e do bagaco de cana-de-agucar apresentou percentual
de massa decomposta igual a 86% e 78%, respectivamente, sendo que 13% e 21%
da massa de suas amostras terminaram a analise sem degradarem.

Em andlise aos resultados obtidos pelas curvas TG das amostras de lignina, é
possivel dizer que a serragem de Eucalyptus sp. apresenta maior vantagem para
aplicacdo como biocombustivel sélido, pois sua lignina decompdem-se lentamente,
sendo mais estavel termicamente, o que auxilia na manutencdo da temperatura no
ambiente de queima, proporcionando uma contribuicdo energética sustentada

durante o processo de combustao.

5.1.9. Anélise elementar dos materiais

Os resultados obtidos através da andlise elementar dos residuos encontram-

se apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Andlise elementar dos residuos lignocelulodsicos.

% % % % %
Carbono Hidrogénio Nitrogénio Enxofre Oxigénio*

Serragem de

46,80 6,59 - - 46,61
Eucalyptus sp.
?perragem de Pinus 42.80 6,17 } . 51,03
Baga(;,o de Cana- 43,86 6.50 } . 49,64
de-acucar

*Obtido por diferenca.
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Os percentuais obtidos na analise elementar da amostra de bagaco de cana-
de-acUcar apresentam-se préximos dos resultados encontrados por Rein (2007), que
registrou 47% de carbono; 5,92% de hidrogénio e 45,81% de oxigénio. Os
resultados obtidos para a serragem de Eucalyptus sp. mostram-se proximos aos
percentuais encontrados por Couto et al. (2012) que obtiveram, para a serragem de
eucalipto, 45,5% de carbono; 6,2% de hidrogénio e 48,1% de oxigénio. Os valores
da analise elementar da serragem de Pinus sp. apresentaram diferencas em relacao
aos percentuais que Protasio et al. (2011) que reportaram para a maravalha de
pinus, valores de 49% de carbono; 6,65% de hidrogénio e 43,76% de oxigénio.
Nesse caso, o percentual de carbono apresentado, neste trabalho, para o Pinus sp.
estd abaixo e o percentual de oxigénio esta acima do relatado por Protasio et al.
(2011). Essa disparidade pode ser decorrente da presenca de elevado contetdo de
cinzas, conforme verificado pela anélise imediata desse material, que por sua grande
contribuicdo no percentual em massa da amostra interferiu negativamente sobre o
conteudo de carbono, reduzindo-o, e, consequentemente, elevou o percentual de
oxigénio, uma vez que esse elemento € determinado por diferenca subtraindo-se da
totalidade os percentuais de carbono e hidrogénio presentes no material.

A auséncia de nitrogénio e enxofre observada na analise elementar dos
materiais pode ser atribuida as suas pequenas participacdes no percentual em
massa dos materiais analisados e que nao foram suficientes para atingir o limite de
deteccdo do equipamento.

Segundo Demirbas (2004), existem correlagbes significativas entre os teores
de carbono e hidrogénio com o PCS, isto €, h4 uma tendéncia de maiores valores de
PCS estarem associados a percentuais elevados desses elementos. De acordo com
Huang et al. (2009), elevados teores de oxigénio reduzem o poder calorifico, assim
como o alto contetdo de cinzas, a combinacdo entre elevados teores desses
componentes contribuem negativamente para o PCS do biocombustivel solido,
corroborando o desempenho calorifico inferior e os resultados da anélise elementar

obtidos para a serragem de Pinus sp.
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6. CONCLUSOES

- As analises realizadas para o bagaco de cana-de-acucar e as serragens de
Eucalyptus sp. e Pinus sp. possibilitaram conhecer as caracteristicas fisico-quimicas
desses materiais e compreender sua colaboracdo sobre o desempenho energético
de um biocombustivel sélido.

- Observou-se a grande influéncia que os componentes quimicos majoritarios
exercem sobre o poder calorifico superior e a combustdo dos residuos
lignocelulésicos, sendo o contetdo de lignina, a-celulose e percentual de carbono,
aliados a um reduzido teor de cinzas, os fatores principais da promogédo de um
melhor desempenho do biocombustivel sélido em combustédo, proporcionando uma
gueima prolongada com fornecimento energético sustentado ao longo do processo
de converséo de energia.

- Foi possivel determinar e aferir os perfis de degradacdo térmica dos
materiais, empregando-se a técnica termogravimétrica, identificando-se as regifes
de degradacédo de holocellulose, lignina e a-celulose.

- Verificou-se que as concentragdes de lignina, hemicelulose e a-celulose nas
matrizes vegetais alteram a temperatura de maxima degradacéao.

- E factivel a correlagéo entre os percentuais de lignina e carbono fixo dos
materiais determinados por analise termogravimétrica com o0s resultados
encontrados via andlise quimica convencional e andlise imediata (mufla),
respectivamente.

- Neste estudo, que empregou massa seca integral dos materiais, a analise
termogravimétrica ndo foi representativa do teor de cinzas.

- A serragem de Eucalyptus sp. apresentou os melhores resultados nas
analises, correspondendo as caracteristicas requeridas a um biocombustivel sélido

de qualidade.
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