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RESUMO

CARVALHO, Natalia Rodrigues de. Analise Termogravimétrica Da Biomassa E Seus
Compostos (Celulose, Hemicelulose E Lignina). 2022. Dissertacdo de Mestrado em Nome do
Programa de P6s-Graduacdo em Planejamento e Uso de Recursos Renovaveis — Universidade
Federal de Sdo Carlos, Sorocaba, 2022.

A biomassa lignoceluldsica é uma das energias renovaveis indicada na substituicdo dos
combustiveis fésseis para a producdo de bioenergia e mitigacdo das mudangas climaticas, visto
sua ampla distribuicdo e quantidade, considerando-se os diversos tipos de biomassa e seus
residuos. No entanto, é necessario estudar o comportamento térmico da biomassa para que se
adquira maior eficiéncia energética. Uma metodologia usual para compreender o
comportamento térmico da biomassa € a anélise termogravimétrica (TGA). Como a biomassa
lignocelulosica possui composicdo complexa e heterogénea, na TGA as faixas de decomposi¢do
de seus compostos se sobrepdem em alguns pontos. Desse modo, tém sido utilizada a analise
termogravimétrica dos compostos da biomassa- celulose, hemicelulose e lignina; a fim de
elucidar as faixas de degradacao e os parametros de cada constituinte isoladamente e como eles
interferem na degradag&o térmica da biomassa in natura. O objetivo do trabalho foi analisar
termicamente as biomassas cavaco de eucalipto e bagaco de cana-de-actcar, bem como seus
compostos — celulose, hemicelulose e lignina; a fim de compreender mais acerca dos processos
de combustdo e pirdlise das biomassas. Foi realizada analise imediata e analise quimica das
biomassas para obter os componentes da biomassa e analisar em termogravimetria. Os materiais
analisados foram: celulose microcristalina, algodéo, xilose, ligninas kraft e organosolv, cavaco
de eucalipto (in natura, sem extrativos, holocelulose, alfacelulose, lignina) e bagaco de cana-
de-acucar (in natura, sem extrativos, holocelulose, alfacelulose, lignina). A curva DTG da
xilose apresentou dois picos de degradacdo antes de 350 °C e estabilizou a degradacédo préximo
a 400 °C, indicando menor resisténcia a degradacdo térmica. As curvas DTG do algodéo,
celulose microcristalina, alfacelulose de cavaco de eucalipto e alfacelulose de bagacgo de cana-
de-agUcar apresentaram faixa de degradacéo estreita e pico de degradacdo méxima acentuado
entorno de 300-400 °C. As curvas DTG das ligninas (lignina kraft, lignina orgnosolv, lignina
do eucalipto e lignina do bagago) registraram uma degradacdo menos acentuada, abrangendo
amplas faixas de temperatura- entre 270 e 560 °C, comprovando a estabilidade e resisténcia do
material a degradagdo térmica. O bagaco de cana-de-aclcar demonstrou ser mais estavel
termicamente que o eucalipto. De maneira geral, tanto para o eucalipto como para o bagaco, as

curvas TG e DTG da biomassa in natura, sem extrativos, holocelulose e alfacelulose foram



semelhantes, mas observa-se a omissdo gradativa do pico correspondente a temperatura de
deflexdo antes do ponto de decomposi¢do maxima (Tsh) e o estreitamento da base do pico de
degradacdo maxima na curva DTG, comportamento este que provavelmente estd associado a
perda de compostos secundarios/extrativos e da hemicelulose. Para tracar precisamente as
curvas TG e DTG, bem como realizar estudos cinéticos, recomenda-se o uso de diferentes taxas

de aquecimento.

Palavras-chave: Termogravimetria, Bioenergia; Degradacéao térmica.



ABSTRACT

CARVALHO, Natalia Rodrigues de. Thermogravimetric Analysis Of Biomass And Its
Compounds (Cellulose, Hemicellulose And Lignin). 2022. Master's Dissertation on behalf of
the Graduate Program in Planning and Use of Renewable Resources — Federal University of
Séo Carlos, Sorocaba, 2022.

Lignocellulosic biomass is one of the renewable energies indicated in the replacement of fossil
fuels for the production of bioenergy and mitigation of climate change, given its wide
distribution and quantity, considering the different types of biomass and its residues. However,
it is necessary to study the thermal behavior of biomass in order to achieve greater energy
efficiency. A usual methodology to understand the thermal behavior of biomass is
thermogravimetric analysis (TGA). As lignocellulosic biomass has a complex and
heterogeneous composition, in TGA the decomposition ranges of its compounds overlap at
some points. Thus, thermogravimetric analysis of biomass-cellulose, hemicellulose and lignin
compounds has been used; in order to elucidate the degradation ranges and parameters of each
constituent separately and how they interfere in the thermal degradation of in natura biomass.
The objective of this work was to thermally analyze the biomass of eucalyptus wood chips and
sugarcane bagasse, as well as their compounds — cellulose, hemicellulose and lignin; in order
to understand more about the combustion and pyrolysis processes of biomass. Proximate
analysis and chemical analysis of the biomasses were performed to obtain the components of
the biomass and analyze in thermogravimetry. The materials analyzed were: microcrystalline
cellulose, cotton, xylose, kraft and organosolv lignins, eucalyptus chips (in natura, without
extractives, holocellulose, alphacellulose, lignin) and sugarcane bagasse (in natura, without
extractives, holocellulose, alphacellulose, lignin). The xylose DTG curve showed two
degradation peaks before 350 °C and stabilized the degradation near 400 °C, indicating less
resistance to thermal degradation. The DTG curves for cotton, microcrystalline cellulose, alpha
cellulose from eucalyptus chips and alpha cellulose from sugarcane bagasse showed a narrow
degradation range and a sharp peak of maximum degradation around 300-400 °C. The DTG
curves of lignins (kraft lignin, orgnosolv lignin, eucalyptus lignin and bagasse lignin) showed
a less pronounced degradation, covering wide temperature ranges - between 270 and 560 °C,
proving the stability and resistance of the material to thermal degradation. Sugarcane bagasse
proved to be more thermally stable than eucalyptus. In general, for both eucalyptus and bagasse,
the TG and DTG curves of in natura biomass, without extractives, holocellulose and
alphacellulose were similar, but there was a gradual omission of the peak corresponding to the
deflection temperature before the point of deflection. maximum decomposition (Tsh) and the
narrowing of the base of the maximum degradation peak in the DTG curve, a behavior that is
probably associated with the loss of secondary/extractive compounds and hemicellulose. To
accurately plot the TG and DTG curves, as well as perform kinetic studies, it is recommended
to use different heating rates.

Keywords: Thermogravimetry, Bioenergy; Thermal degradation.
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1 INTRODUCAO
A biomassa € a energia renovavel amplamente disponivel e utilizada no mundo, com o

intuito de reduzir o uso de fontes fosseis e consequentemente, mitigar as mudangas climaticas
e promover a independéncia energetica (BANU et al, 2021). O uso da biomassa lignocelulésica
para geragéo de energia, de forma ampla e desconsiderando alguns aspectos, possui um balango
de carbono nulo, visto que o carbono liberado durante a queima foi capturado da atmosfera

durante o processo de fotossintese realizado pelas plantas (CHEN et al., 2021b).

Para garantir a eficiéncia energética € necessario entender o comportamento da
biomassa nos processos de degradacdo térmica, como a combustdo e a pirolise. Por meio de
analises termogravimétricas da biomassa é possivel estudar os parametros cinéticos e
compreender os processos de degradagdo térmica da biomassa (BLAZQUEZ et al., 2019). A
analise termogravimétrica € uma técnica analitica, rapida e eficiente, que permite com pouca
guantidade de amostra, tracar curvas de perda de massa em fungdo do tempo ou temperatura,
sob atmosferas inerte ou oxidante (TENORIO & MOYA, 2013; BLAZQUEZ et al., 2019). Ao
utilizar a termogravimetria, é possivel aumentar a eficiéncia energética identificando a faixa de
temperatura adequada aos processos de pir6lise e combustdo para cada tipo de biomassa, as
fases de reacBes endotérmicas e exotérmicas existentes, e a perda de massa associada a
qualidade do combustivel (COSTA et al., 2004).

A biomassa é composta principalmente de celulose (40% a 50%), lignina (10% a 40%)
e hemiceluloses (20% a 40%) (WANG et al., 2021; KAN et al, 2020; MCKENDRY, 2002;
ZHENG et al., 2021). Como as faixas de temperatura da hemicelulose e celulose se sobrepbem
e a decomposicéo da lignina compreende uma ampla faixa de temperatura (DIEZ et al., 2020),
a definigéo precisa de onde se inicia e termina a decomposi¢édo de cada componente da biomassa
é prejudicada. Logo, o estudo térmico isolado desses compostos facilitaria na identificacdo das
faixas de decomposicdo de cada componente da biomassa lignoceluldsica e como eles

interferem na curva termogravimétrica.

Desse modo, o objetivo do trabalho foi analisar termicamente as biomassas cana-de-
acucar e cavaco de eucalipto, bem como os principais compostos da biomassa- celulose
hemicelulose e lignina, a fim de identificar os padrdes de degradagdo dos compostos na curva
termogravimetrica da biomassa, permitindo uma compreensdo maior acerca dos processos de

combustdo e pirdlise da mesma.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMASSA E BIOENERGIA
Segundo a Organizagdo Mundial das NagGes Unidas (2019), a populagdo mundial em

2019 de 7,7 bilhdes pode crescer 10% até 2030, atingindo 8,5 bilhdes; e pode aumentar ainda
mais, chegando a 9,7 e 10,9 bilhdes em 2050 e 2100, respectivamente. Tal rapido crescimento
populacional constitui desafio a sustentabilidade (ONU, 2019).

O crescimento populacional e desenvolvimento industrial das udltimas décadas
aumentou a demanda por energia e consequentemente pelo uso dos combustiveis fésseis. O uso
exacerbado de combustiveis fosseis leva ao esgotamento do mesmo e intensifica as emissdes
de CO, responsaveis pelo aquecimento global (KAN et al., 2020). Diante da natureza finita
dos combustiveis fosseis, da inseguranca energética e da mudanca climatica, busca-se por
energias alternativas mais sustentaveis, tais como as renovaveis (MACKAY, 2009; HADIAN
& MADANI, 2015; PADILLA-RIVERA et al., 2019). Contudo, para ocorrer a reducdo das
emissdes atmosféricas de CO2 € necessério adotar um consumo eficiente de bioenergia
(KOOHNDHAR et al., 2021).

A Empresa de Pesquisa Energética (EPE) define energia renovavel como aquela que
utiliza de recursos inesgotaveis, enquadrando-se na definicdo a hidrica, solar, eodlica,
geotérmica, oceanica, de hidrogénio e de biomassa. Outro conceito importante atrelado, esta o
de energia limpa, utilizado para designar as fontes ndo geradoras de gases do efeito estufa -
GEE, que incluem ndo somente as renovaveis, mas também a nuclear.

Segundo o Centro Brasileiro de Infra Estrutura (2020), atualmente a China é o pais que
mais produz e investe em Energias Renovaveis no mundo, possuindo o maior mercado mundial
em energia eolica e solar. Em segundo lugar encontra-se os Estados Unidos, e em terceiro o
Brasil, em detrimento ao grande potencial hidrelétrico do pais. De acordo com a Agéncia
Internacional de Energia (2021) e a Empresa de Pesquisa Energética (2021), 48,4% da matriz
energética brasileira pertence as renovaveis -ano base 2020; enquanto na matriz energeética
mundial apenas 13,8% -ultimo levantamento feito em 2018. J& na matriz elétrica, mundialmente
as renovaveis representaram 23% do total, enquanto no Brasil representaram 84,8% da matriz.
Ao tratar de pesquisa académica e desenvolvimento tecnolégico em bioenergia, a Alemanha
lidera nos ultimos trinta anos, seguida pela Italia, Espanha e Suécia (GRANDO et al., 2013;
PADILLA-RIVERA et al., 2019).

Dentre as energias renovaveis, a biomassa é uma das mais atrativas devido sua

disponibilidade global (SAHOO et al., 2022). No Brasil, a participacdo das renovaveis na matriz



15

se da pela biomassa da cana (19,1%), hidraulica (12,6%) e lenha e carvao vegetal (8,9%) (IEA,
2021; EPE, 2021). No estudo de Balezentis et al. (2019), ao fixar demais variaveis no modelo
da curva Ambiental de Kuznets (EKC), para analisar a reducéo das emissdes de gases de efeito
estufa (GEE), o aumento de 1% no uso de biomassa na matriz energética de paises da Unido
Europeia reduziria 0,089% nas emissGes em GEE, enquanto outras renovaveis reduziria apenas
0,025%. Ainda, de acordo com IBA (2021), s6 o setor de base florestal, a partir dos 9,55 milhdes
de hectares de florestas plantadas para fins industrias e dos 6 milhdes de hectares de florestas
para conservacao, € capaz de gerar um estoque de carbono de 4,5 milhdes de COz equivalente
(eq).

Segundo Dhillon & Wuehlisch (2013), espera-se que a biomassa renovavel desempenhe
papel multifuncional, abrangendo os setores de energia, bens e servicos, conservacdo da
biodiversidade e mitigacdo de impactos ambientais. Isto porque a utilizacdo da biomassa como
combustivel insere-se em um cenario dindmico, envolvendo outras fontes de energia e

dependendo das inter-relagdes dos mais diversos segmentos produtivos (SIMIONI et al., 2018).

2.2 BIOMASSA VEGETAL
Biomassa refere-se a todo o material organico proveniente de plantas terrestres e

aquaticas, produzido a partir do processo de fotossintese, no qual a energia solar € armazenada
em ligacGes quimicas dos componentes estruturais da biomassa e convertida em material
vegetal (MCKENDRY, 2002). Isto significa que o carbono liberado durante a queima da
biomassa é proveniente da captura de CO. atmosférico realizado pelas plantas durante a
fotossintese, caracterizando um balango neutro de emissdes em carbono, quando considerado
um manejo adequado deste recurso (CHEN et al., 2021b; SAHOO et al., 2022).

A biomassa lignocelul6sica, também denominada pela sigla em inglés LCB, é uma
potencial fonte de energia para a substituicdo dos combustiveis fosseis, proporcionando a
diminuicdo das emissdes de gases do efeito estufa -GEE, favorecendo a captura de carbono
atmosférico (CO>) e produzindo bioenergia e bioprodutos (BANU et al, 2021).

Na literatura existem varias formas de classificar a biomassa. Os diferentes tipos de
biomassa utilizados para producdo de energia podem ser categorizados como culturas
energeticas, residuos da colheita, esterco, residuos organicos industriais e domésticos, residuos
solidos organicos municipais, lodo de esgoto e residuos agricolas e florestais (PADILLA-
RIVERA et al., 2019; KAN et al., 2020). Segundo Kan et al. (2020), a biomassa lignoceluldsica
pode ser classificada como: softwood (madeiras moles), hardwood (madeiras duras) e
herbaceas. Enquanto para McKendry (2002) ha quatro tipos principais de biomassa- plantas
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lenhosas, gramineas, plantas aquaticas e adubos. Ja Nogueira (2003), classifica os
biocombustiveis da madeira, também chamados dendrocombustiveis, em: combustiveis diretos
da madeira — a madeira é produzida para ser utilizada direta ou indiretamente como
biocombustivel; combustiveis indiretos da madeira — sdo subprodutos da exploracao florestal e
do processamento industrial, podendo ser residuos solidos, liquidos ou gasosos; e combustiveis
de madeira recuperada — madeira derivada das atividades socioecondmicas que pode ser usada
direta ou indiretamente como biocombustivel.

A dendroenergia envolve a biomassa energética lignocelulosica e seus subprodutos,
principalmente os renovaveis, com enfoques técnicos, socioecondmicos e ambientais,
utilizados na producdo florestal, no pre-processamento dos recursos florestais, na conversao
energética, e na sua utilizacdo (SALOMON & FILHO, 2007).

A biomassa pode produzir energia elétrica/térmica, combustivel e matéria-prima
quimica (Mc KENDRY, 2002; WANG et al., 2021). A biomassa vegetal pode ser convertida
em combustiveis gasosos (biogas e gas de sintese), liquidos (bio-6leo, bioetanol) e sélidos
(carvdo, lenha, briquetes, blendas, pellets, biochar), utilizando técnicas termoquimicas,
quimicas, biologicas e fisicas. (WANG et al., 2021, KAN et al., 2020; ANCA-COUCE et al.,
2020). As caracteristicas fisico-quimicas de cada tipo de biomassa influenciam diretamente a
combustdo, impactando nas emissdes, no consumo de energia, nos niveis de oxigénio e na
temperatura da camara de combustdo (CARDOZO et al., 2014).

2.3 FONTES DE BIOMASSA
Neste topico aprofundou-se a revisdo de literatura para eucalipto e cana-de-agucar, as

duas fontes de biomassa que foram objetos de estudo deste trabalho.

2.3.1 Eucalipto
O interesse por biomassa florestal cultivada tem aumentado em func¢éo do alto potencial

renovavel e produtivo, bem como a inseguranca proporcionada por outras fontes de energia,
tornando-se uma das fontes de energia renovavel mais promissoras no Brasil (BRITO, 2007;
LOPES et al., 2016). De acordo com o Relatério de 2021 da IndUstria Brasileira de Arvores, 0
Brasil possui 9,55 milhdes de hectares plantados para fins industriais, fornecendo matéria-prima
sustentavel para producdo de painéis de madeira, pisos laminados, celulose, nanocelulose,
papel, lignina, biomassa, carvdo vegetal e energia. Os géneros mais cultivados no territorio
brasileiro sdo o Eucalyptus sp. e 0 Pinus sp., atingindo respectivamente o valor de 7,47 (78%)
e 1,7 (18%) milhdes de hectares plantados (SCALET et al., 2014; IBA, 2021). Os estados que
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se destacam no setor de florestas plantadas sdo: Minas Gerais - 2,3 M ha; Séo Paulo - 1,55 M
ha; Mato Grosso do Sul - 1,14 M ha; Parana - 1,01 M ha; Rio Grande do Sul - 0,88 M ha; e
Santa Catarina - 0,69 M ha (IBA, 2021). Além dos beneficios econdmicos, as florestas podem
gerar mais de 1,5 milhdes de postos de trabalho diretos e indiretos para a sociedade e ajudar no
controle das emissdes de gases do efeito estufa devido o potencial estimado de 4,5 milhGes de
estoque de CO: eq (IBA, 2021). Segundo Foelkel (2016) os plantios de eucalipto conseguem
sequestrar entre 35 e 60 t.ha.2ano™ de COs..

Diante da dificuldade de garantir o suprimento da demanda por madeira nos diversos
segmentos, novas técnicas de cultivo estdo sendo desenvolvidas (EMBRAPA, 2008;
ROCKWOOD, 2008). As florestas energéticas, por exemplo, sdo macigos florestais que
empregam técnicas de plantio, manejo e melhoramento genético visando uma maior producéo
de energia por area em menor espaco de tempo, tendo as espécies de eucalipto como as mais
indicadas para o cultivo (NOGUEIRA & LORA, 2003; OLIVEIRA et al., 2021). As florestas
energéticas diminuem a pressdo na demanda por madeira evitando o desmatamento de florestas
nativas e auxiliam na mitigacdo das mudancas climaticas, visto que possuem balango neutro de
carbono (CUNHA et al., 2021).

O Brasil se destaca mundialmente pela alta produtividade em madeira de eucalipto —
36,8 m3.ha’ (IBA, 2021); e pela sua utilizagio bioenergética (OLIVEIRA et al., 2021). Essa
alta produtividade deve-se ao clima favoravel e as técnicas de manejo e melhoramento
desenvolvidas (CUNHA et al., 2021).

De acordo com Brun (2017), apesar de ndo haver restricbes de espécies para fins
energéticos, existem caracteristicas intrinsecas da madeira, como massa especifica, poder
calorifico e carbono fixo, que direcionam a escolha da espécie ideal para essa finalidade. A
partir da caracterizacdo da biomassa, por exemplo, é possivel determinar a umidade, as
propriedades quimicas, fisicas, mecanicas e geométricas, melhorando a eficiéncia energética da
producdo (GONCALVES et al., 2007). Segundo Protésio et al. (2020), as caracteristicas
determinantes nos clones de eucalipto para fins de combustdo séo produtividade energética,
densidade energética, taxa maxima de combustdo, teores de extrativos sollveis em acetona e

teor de volateis.

2.3.2 Cana-de-agucar
O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-acgtcar (IEA, 2021). A cana-de aglcar

gera como produtos agucar, etanol e energia para 0 mercado (POLTRONIERE et al., 2021). Na
Figura 1, retirada do trabalho de Rodrigues (2011), e apresentado de forma simplificada o
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processo produtivo da cana-de-agucar. No setor sucroenergético extrai-se da cana um caldo rico
em sacarose (mel) que é destinado a producéo de agUcar e etanol; o processamento da cana gera
como residuo o bagaco de cana, um material lignocelulésico fibroso que pode ser considerado
um subproduto quando aproveitado para geracdo de energia térmica e elétrica em caldeiras
(BARBOSA, s.d.). Segundo Rodrigues (2011), de 1 tonelada de cana é possivel produzir cerca
de 57 kg de acucar, 50,6 | de etanol, 140 kg de bagaco e 140 kg de residuos secos. O agUcar é
destinado a industria alimenticia; o etanol € utilizado como combustivel e como matéria-prima
em industrias de bebidas e cosméticos; o bagaco € utilizado nas préprias usinas para geracdo de
energia; e o residuo de fermento € consumido pela inddstria de racdo animal (RODRIGUES,
2011).

FIGURA 1- ESQUEMA SIMPLIFICADO DA TRANSFORMAGCAO DA CANA-
DE-ACUCAR EM ACUCAR E ETANOL

lavagem ¢
esmag amento cristalizacdo moa gemn
l am | mel | agocar agicar
J aristalizado refinado
clarificagio
cihgem vinha g
destilagio
‘ b gago melago — fermentagic l a={ lcool
hidratado
Y 1 Acido salfirico

e | 2, centrifugacio .
[ merga antibidticos 3. "“]"ﬂi‘"'. destilagio

amdtropo62 °C
—{ levedum

Fonte: (RODRIGUES, 2011)

Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (2021), a cana-de-aglcar possuli
grande potencial no setor de biocombustiveis, visto a producdo de etanol e seus subprodutos. A
estimativa de producdo total de cana-de-agUcar para safra 2021/2022 é de 8.264,4 mil ha ou de
568.430,2 mil toneladas colhidas, com uma producéo estimada de 33,9 milhdes de toneladas de
acucar e de 24,8 bilhdes de litros de etanol; a regido centro-sul € a que mais se destaca na

producédo, sendo os principais estados produtivos: Sdo Paulo, Goias, Minas Gerais e Mato
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Grosso do Sul (CONAB, 2021). Segundo Hofsetz & Silva (2012), a cada 1 tonelada de cana é
gerado aproximadamente 0,3 toneladas do residuo de bagago de cana, este residuo pode ser
reaproveitado em usinas para geracdo de energia. Desse modo, tendo em vista a estimativa de
producdo de cana-de-agUcar para a safra 2021/2022, no Brasil serd gerado em torno de
170.529,06 mil toneladas de bagaco.

Analogamente as florestas energéticas, desenvolveu-se melhoramento e sistemas de
producdo da cana para geracdo de energia. Um exemplo é a cana-energia, variedade
desenvolvida a partir de eventos de introgressdo genética (transferéncia ou introducao
permanente de genes) entre hibridos de cana-de-agUcar que apresentavam caracteristicas
genéticas de baixa fibra e alta sacarose e hibridos de cana-de-agUcar e espécies silvestres,
principalmente Saccharum spontaneum L., que apresentavam alto teor de fibra e baixo teor de
sacarose. Isto proporcionou uma planta com maior concentracdo de fibra que sacarose e com
produtividade de biomassa duas vezes maior que a cana-de-agucar, que pode estar relacionada
a presenca de grande quantidade de perfilhos e de um sistema radicular vigoroso contendo
rizomas (CRUZ et al., 2021; POLTRONIERE et al., 2021). Os principais aclcares encontrados
nos clones de cana-energia, avaliados por Fanelli et al. (2020), foram a glicose (43-47%), xilose
(26-30%) e arabinose (1,7-2,53%).

2.4 COMPOSICAO
A composicdo quimica principal da biomassa vegetal ou lignoceluldscia é de celulose,

(40-50% em massa), hemiceluloses (20-40% em massa) e lignina (10-40% em massa) (WANG
et al., 2021; KAN et al, 2020; MCKENDRY, 2002; ZHENG et al., 2021). Também ha na
biomassa 0s compostos secundarios, como pequenas quantidades de extrativos (ceras, gorduras,
6leos proteinas, aminoacidos, pectinas) e cinzas (minerais inorganicos, como Ca, K, Fe, Mg,
Mn, Al, Si etc.) (WANG et al., 2011; WANG et al., 2014; STEFANIDIS et al., 2014; ZHENG
et al., 2021; VAZ JUNIOR & SOARES, 2014). A composicdo da biomassa pode variar de
acordo com a espécie, tipo de solo, clima, cultivo etc. (VAZ JUNIOR & SOARES, 2014). Para
aprimorar o entendimento pirolitico da biomassa e aumentar a eficiéncia de usinas
termoquimicas é importante entender o comportamento e as propriedades quimicas e fisico-
quimicas dos constituintes da biomassa — celulose, hemiceluloses e lignina (SHEN et al., 2010).
Segundo Foelkel (2016), os compostos que mais interferem no poder calorifico da biomassa
sdo: 1° Lignina — pois possui entre 60% e 64% de carbono elementar na composigéo; 2°- Teor
de carbono; e 3° Teor de extrativos graxos (ceras, 6leos e resinas). Aprofundando o

conhecimento acerca de cada componente da biomassa, melhora-se a otimizagéo da separacédo
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da celulose, hemicelulose e lignina, proporcionando a geragéo de bioprodutos de alto valor
(XIAQO et al., 2020).

A celulose, formula quimica (CeH100s)m, € um polissacarideo semicristalino com
unidades de D- glicose e B -1,4-glicosideo ligados, possuindo regides mais ordenadas
(cristalinas) e menos ordenadas (amorfas) (KAN etal., 2020; LIN etal., 2021; MARTIN-LARA
et al, 2017). A celulose é insolGvel em agua e na maioria dos solventes organicos, enquanto as
hemiceluloses sdo mais faceis de serem hidrolisadas (LIN et al., 2021). O eucalipto € a espécie
lenhosa que esta sendo mais utilizada para a producéo de celulose, principalmente nas regides
tropicais por apresentar rapida taxa de crescimento, alta produtividade e plasticidade, quando
comparado com outras espécies lenhosas (OHRA-AHO et al., 2018; PEREZ-CRUZADO et al.,
2011; PURSER et al., 2021).

As hemiceluloses, formula quimica (CsHsOs)m onde m representa o grau de
polimerizacdo, sdo polissacarideos heterogéneos, amorfos e ramificados, compostos por
acucares (pentoses- manose, xilose e arabionose; e hexoses- glicose e galactose) e acidos
metilglucurdnico e galaturdnico (MCKENDRY, 2002; LIN etal., 2021; MARTIN-LARA et al,
2017). Os principais polissacarideos da madeira de eucalipto sdo a celulose e as xilanas
(OHRA-AHO et al., 2018). O xilano é uma pentose e, assim como as demais hemiceluloses,
possui menor estabilidade térmica que a celulose; tal estabilidade diminui com a presenca dos
grupos laterais nas xilanas (SHEN et al., 2010; OHRA-AHO et al., 2018). Logo, as
hemiceluloses, decompde-se termicamente com mais facilidade que a celulose devido sua
estrutura amorfa (LIN et al., 2021). Segundo Felsner (2001), a decomposic¢do térmica da xilose

pode ser descrita pelas equagdes abaixo:

Xilose CsH1005 — 2H20 + CsHgO3 (atmosfera de ar e N2)
CsHsO3 — 3H,0 + 5CO; (atmosfera de ar)
CsHeO3 — 3H>0 + 5C (carbonizagéo — atmosfera de Ny)

A celulose é o composto organico mais abundante na natureza, em segundo lugar esta a
lignina (SANTOS et al., 2014). A lignina trata-se de uma macromolécula tridimensional, de
grande massa molecular, altamente reticulada, insolivel em agua, heterogénea, tendo como
precursores primarios alcoois (monolignois) p-cumaril, coniferil e sinapil, os quais estdo
ligados em entre si por ligacdes do tipo CO (B-O-4', 4-O-5' ¢ a-O-4") e ligagdes CC (estruturas
fenilcumarana e resinol, 5-5' e -1") (EL-SAYED & MOSTAFA, 2014; WATKINS et al., 2015;
LAURICHESSE & AVEROUS, 2014; RALPH et al., 2004; WADRZYK et al., 2021). Desses
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monoligndis originam-se as subestruturas fendlicas p-hidroxifenil (H — alcool cumarilico),
guaiacil (G - &lcool coniferilico) e siringil (S - alcool sinapil) (LAURICHESSE & AVEROUS,
2014).

Segundo Lint et al. (2021), a lignina possui mais resisténcia a degradacédo que a celulose
e a hemicelulose; sua complexa estrutura reticulada torna a resistente a degradacéo térmica. Tal
complexidade esta relacionada as ligacdes entre as unidades constitucionais (C3C6), formadas
durante o processo de polimerizacao / lignificagio (MONTEIRO et al., 2004). A estrutura e
proporcéo relativa de cada ligacéo varia em funcdo da origem da lignina e da metodologia de
extragdo empregada (YUAN et al., 2013). Existem diversos métodos de extragdo da lignina,
tais como kraft, soda, organosolv, Klason. O método mais eficiente de separacdo das fibras da
madeira na producéo de papel e celulose é o kraft, contudo, certa quantidade de lignina residual
permanece na suspensdo de fibras celuldsicas, tornando a polpa escura e necessitando a fase de
branqueamento no processo produtivo (IBARRA et al., 2005). Segundo Ibarra et al. (2005), a
lignina residual se assemelha mais a lignina da madeira moida do que a lignina kraft. Logo,
fracdes nativas de lignina preservam-se na pasta celuldsica, enquanto a lignina kraft possui uma
modificacdo mais forte. Ao contrario da lignina Kraft, a lignina de polpacdo acetossolve
(vertente da organosolv) apresenta teor de pureza mais alto, menor percentual de degradacéo,
baixo teor de solidos inorganicos e auséncia de compostos de enxofre (RODRIGUES et al.,
2020).

Até pouco tempo, a lignina era vista apenas como um residuo indesejavel na producao
de papel e celulose, sendo reaproveitada no processo por meio da queima direta e geracédo de
energia, ou utilizada para aplica¢des de baixo valor agregado (SANTOS et al., 2014). Ao longo
dos anos tem sido estudado aplicacdes mais nobres para a lignina, tal como a substituicdo de
produtos da industria petroquimica (emulsificantes, tintas, pisos sintéticos, aglutinantes,
termoendureciveis, dispersantes, tintas etc.), permitindo o desenvolvimento de uma economia
circular e sustentdvel (WATKINS et al., 2015; JOHN et al., 2022).

2.5 ANALISES
A composicédo dos diferentes tipos de biomassa é heterogénea, por isso a necessidade

do desenvolvimento de tecnologias inovadoras e eficazes na determinacéo das caracteristicas
do material, visando o melhor aproveitamento da biomassa, desde a utilizacdo energética até o
desenvolvimento de novos produtos (VAZ JUNIOR & SOARES, 2014). Diante da alta
heterogeneidade da biomassa, € importante realizar coletas representativas, bem como a

padronizacdo dos métodos utilizados para preparo e execucdo de analises, de modo que 0s
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resultados reflitam as verdadeiras propriedades de cada biomassa (VAZ JUNIOR & SOARES,
2014).

2.5.1 Andlise quimica
Afim de identificar a aplicabilidade de cada biomassa, realizam-se técnicas analiticas de

determinagio da composicdo quimica (JUNIOR & SOARES, 2014). Na biomassa, lignina,
hemicelulose e celulose se organizam em estruturas complexas e unicas, contudo, para gerar
produtos de maior valor agregado, € necessario isolar essas fragGes lignocelul6sicas
(TARASOV et al., 2018) de forma eficiente. Para fins energéticos a composicgdo e estrutura da
biomassa também sdo importantes, visto que influenciam de forma significativa a eficiéncia
energética. Os processos de fracionamento da biomassa mais utilizados sdo de hidrolise,
polpacéo e bioconversédo (TARASQV et al., 2018).

Na producdo de celulose, o processo kraft € o mais utilizado por ser um processo de
cozimento continuo, ter minimas perdas quimicas (95% a 97% de recuperacdo dos regentes) e
méaxima eficiéncia energética (ALVES et al., 2015). Segundo Janior & Brito (2008), 0 processo
kraft € um processo de polpacéo quimica derivado do processo soda e foi criado por C. F. Dahl
em 1879; é composto pelas etapas: preparacdo da madeira, polpacdo, lavagem e depuracéo,
branqueamento; os agentes de deslignificacdo sdo o sulfeto de sddio (Na2S) e o hidréxido de
sodio (NaOH). A polpacao Kraft produz uma polpa de qualidade com altos niveis de alvura e é
um método aplicavel & maioria dos tipos de madeira (JUNIOR & BRITO, 2008).

2.5.2 Termogravimetria
Segundo Cavalheiro (1995), as técnicas termo analiticas sdo utilizadas para medir a

variacdo de uma propriedade fisica de um material em fungéo do tempo ou temperatura. Essas
técnicas sdo nomeadas conforme a propriedade fisica analisada e a técnica relacionada,
conforme Tabela 1 adaptada de Cavalheiro et al. (1995) e Lever et al. (2014).
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TABELA 1 - PROPRIEDADES FISICAS MEDIDAS E TECNICAS RELACIONADAS, EM
ANALISE TERMICA

Propriedade o _ Sigla Notas da sigla técnica
. Técnica Relacionada
Fisica Usada
Calorimetria de
Calor )
varrimento
_ ] Estudo da variacdo de massa em fungéo
Termogravimetria
do tempo ou temperatura
Determinac&o isobarica
de variacdo de massa
Determinacdo de Gés-
) EGD
envolvido
Massa
Anadlise de gas EGA S&o determinadas natureza e/ou
envolvido quantidade de gas/vapor
Termoanalise de ETA Liberacdo e medicdo do gés radioativo
emanacao retido no interior da amostra
Anélise Desprendimento de particulas
_ TPA
temoparticulada
) Determinacdo por curva de aguecimento
Termometria - ]
/ resfriamento
Medicdo da diferenca de temperatura
Temperatura o entre uma substancia e o material de
Anélise Térmica o ] )
) ) DTA referéncia (termicamente inerte) em
Diferencial 3
funcédo da temperatura, sob uma
programacéo controlada de temperatura
y Detecc¢do da evolugdo do gés por
Pressao Termomanometra

alteracdo da presséo



Termobarometria
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Estudo da pressdo exercida por uma
amostra densa nas paredes de uma célula

com volume constante

Termodefractometria
Estrutura

Estudo da natureza composicional da

) amostra
Termospectrometria
_ ) Mede a diferenca entre as taxas de fluxo
) Calorimetria )
Entalpia . _ DSC  de calor em uma amostra e um material
exploratdria diferencial o
de referéncia
Dimensdes Termodilatometria TD Medidas das dimensdes
Analise termomecanica TMA Medicédo de deformactes
Caracteristicas
Mecanicas Analise OMA Determinacdo dos médulos
termomecanomeétrica (armazenamento / perda)
Caracteristicas Termossonimetria - Estudo do som emitido
Acusticas Termoacustimetria - Estudo do som absorvido
T fometri Grupo de técnicas em que uma
‘ot ermoptometria - o
Caracteristicas caracteristica Optica é estudada
Opticas
Termonimetria TL Medicgéo da luz emitida
Termoanalise dielétrica DEA  Medic¢do da constante/perda dielétrica
Caracteristicas Corrente Medicdo da corrente elétrica
Elétricas Termicamente TSC

Estimulada

Caracteristicas )
o Termomagnetometria
Magnéticas

Frequentemente combinada com TGA

Fonte: Adaptada de Cavalheiro et al. (1995) e Lever et al. (2014).

Os processos de pirolise e combustdo dos materiais lignocelulésicos podem ser

compreendidos a partir de curvas termogravimétricas (TG) (BLAZQUEZ et al., 2019). De
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acordo com a nomenclatura publicada pela ICTAC -International Confederation for Thermal
Analysis and Calorimetry (2014): “Analise Térmica (TA) é o estudo da relagdo entre uma
propriedade da amostra e sua temperatura, a medida que amostra é aquecida ou resfriada de
maneira controlada.” A Analise Termogravimétrica (TGA) é uma técnica analitica que permite
tracar a curva de perda de massa em func¢do do tempo ou temperatura (curva TG), bem como
analisar a relagéo entre massa e temperatura (curva DTG), sob atmosfera inerte (por exemplo
nitrogénio) ou oxidante (oxigénio ou ar) (TENORIO & MOYA, 2013; BLAZQUEZ et al.,
2019; POSTAWA et al.,, 2022). De acordo com Rambo et al. (2015), a derivada
termogravimétrica (DTG) apresenta as informacGes mais acentuadas e melhora a resolucdo do
termograma, facilitando a interpretacdo dos resultados das analises termogravimétricas.

A pirdlise € um processo que ocorre em atmosfera inerte, no qual a biomassa é
convertida em fracdes gasosa, liquida (6leo ou alcatrdo) e solida (carvdo) (BLAQUEZ et al,
2019). Enquanto, a combustdo ocorre na presenca de oxigénio, sendo o carbono oxidado a
dioxido de carbono e o hidrogénio oxidado a 4gua, resultando na geragdo de cinzas residuais e
liberacdo de calor, caracterizando uma reacdo de oxidacdo exotérmica (FERREIRA et al.,
2016). Segundo Browne (1958), a pirdlise e a combustdo da madeira podem ser descritos em 4
zonas:

e Zona A (até 200 °C) - ocorre desidratacdo da camada superficial da madeira; forma-se
vapor d’agua e por vezes, tracos de didxido de carbono, acidos formicos e acético, e
glioxal; reacdes de oxidacdo exotérmica;

e ZonaB (200 a 280 °C) —a pir6lise permanece lenta; formam-se gases ndo combustiveis;
reacOes endotérmicas presentes;

e Zona C (280 a 500 °C) - inicia-se a pir6lise ativa de forma repentina e exotérmica; sao
formados gases e vapores combustiveis (monoxido de carbono, metano, formaldeido,
acidos formico e acético, metanol e posteriormente hidrogénio); o residuo da zona
transforma-se em carvao vegetal; pode ocorrer combustdo com chamas se os gases
forem inflamados;

Zona D (acima de 500 °C) — residuos compostos principalmente de carbono; reagdes
secundarias vigorosas com produtos altamente piroliticos e inflamaveis, como a reagéo
do carbono com o dioxido de carbono e vapor d’dgua formando mondxido de carbono,
hidrogénio e formaldeido.

As rotas termoquimicas da biomassa consideradas mais eficientes sdo a combustéo,
pirdlise, gaseificacdo e liquefacdo (KAN et al., 2020). A torrefagdo e a hidrotermia também séo
outros processos de conversao térmica utilizados (BRIDGWATER, 2003; CHEN et al, 2020;
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CHEN et al., 2021a). A conversdo termoquimica tem como beneficios baixo tempo de reacéo,
recuperacdo eficiente de nutrientes e possibilidade de trabalho com diversos residuos (CHEN
etal., 2021b).

Os resultados de TG séo afetados pelos parametros experimentais e por isso, 0 operador
deve ter cuidado durante os ensaios para ndo comprometer a natureza, precisdo e exatiddo dos
resultados e assim, tornar possivel a reproducao dos mesmos (CAVALHEIRO, 1995; MATOS
et al., 2000). Segundo El-Sayed & Mostafa (2014), as taxas de degradacéo térmica e energia de
ativacdo sdo influenciadas pela taxa de aquecimento, pela atmosfera do ensaio e pelo tipo de
amostra utilizada. Outros parametros de influéncia séo os de origem instrumental e que na
maioria dos casos, ndo podem ser controlados pelo operador, tais como: geometria do forno,
tipo de porta amostra, condutividade térmica dos materiais do forno, etc. (CAVALHEIRO,
1995). A quantidade de energia dos materiais varia conforme composicdo quimica,
granulometria, densidade aparente, parametros do ensaio (razdo de aquecimento, atmosfera,
tempo e faixa de temperatura), e diminui com a presenca de umidade e minerais (EL-SAYED
& MOSTAFA, 2014). Maiores massas de amostra deslocam as transicdes para temperaturas
superiores (CAVALHEIRO, 1995). Aumentando a taxa de aguecimento, a principal perda de
massa ocorrera a temperaturas superiores devido principalmente ao tipo de ligagdo presente nos
compostos analisados (CAVALHEIRO, 1995; ZANATTA et al., 2013). Amostras mais
adensadas também elevam as temperaturas de perda de massa, devido maior dificuldade em se
decomporem (CAVALHEIRO, 1995). Enquanto que se o gas da atmosfera for igual aos
produtos de decomposicdo da amostra e, ou o fluxo de gas for aumentado, as transicdes serdo
retardadas e as temperaturas de perda de massa diminuirdo (CAVALHEIRO, 1995).

Segundo lonashiro et al. (2014), os trés modos de programas mais utilizados em TGA
sdo:

1. Anaélise termogravimétrica isotérmica — registro da massa da amostra em funcdo do
tempo, mantendo-se temperatura constante;

2. Andlise termogravimétrica quase-isotérmica — aquecimento ou resfriamento da amostra
mantendo a massa constante ou a variagdo de massa ndo atingindo o valor maximo
preestabelecido. Ao atingir esse parametro, a temperatura deve permanecer constante
até estabilizacdo da massa ou a variagdo de massa atingir um valor minimo determinado;

3. Anélise termogravimétrica dindmica — aquecimento da amostra, em ambiente com
mudanga de temperatura predeterminada e preferencialmente numa razdo de

aquecimento linear.
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O método isotérmico é o mais utilizado em TGA, pois incluem vantagens como
utilizacdo de poucas amostras, possibilidade de estudar os mecanismos de decomposicao
térmica e calcular diversos parametros cinéticos sob diferentes temperaturas, auséncia de erros
por inducdo térmica e tempo experimental inferior comparado a outras analises de
caracterizagdo térmica da biomassa (EL-SAYED & MOSTAFA, 2014; CONESA & SOLER,
2017).

Os parametros que podem ser analisados a partir do ensaio de TG da biomassa séo: Ti
— temperatura inicial de decomposicao; Wti — porcentagem de massa restante até o inicio da
decomposicdo; Tonset — trata-se do inicio extrapolado do evento térmico e é mais utilizada nas
andlises termograviméticas pela facilidade de identificagdo em relacdo a temperatura inicial;
mTonset — porcentagem de massa restante até atingir Tonset; Tsh — temperatura de deflexéo
antes do ponto de decomposicdo maxima; Wtsh - massa restante até a temperatura de deflexao;
Tm — temperatura de decomposicdo maxima; Wtm — massa restante até a temperatura de
maxima decomposicdo; Tf - temperatura onde ocorre a estabilizacdo da decomposicdo da
biomassa; e Wtf- massa final onde ocorre a estabilizacdo da decomposicao térmica da biomassa;
Toff-set ou endset — € o final do evento térmico extrapolado; mToff-set — é a massa restante até
atingir a Toff-set (TENORIO & MOYA, 2013; PEREIRA, 2013). Tf também foi denominada
na literatura como temperatura de burnout ou temperatura de queima, onde a taxa de perda de
massa diminui de forma consistente para menos de 1%/min (EL-SAYED & MOSTAFA, 2014).
A Figura 1, retirada do artigo de Tenorio & Moya (2013), em (a) ilustra cada parametro que
pode ser identificado nas curvas de TG e em (b) as fases da decomposi¢édo térmica da biomassa-

Drying and pyrolysis (secagem), Ignition (Ignicdo), Flaming (), Incandescent (Incandescéncia).

FIGURA 2 - DIFERENTES PARAMETROS PRESENTES DURANTE A ANALISE DE TG
PARA A. ACUMINATA (A) E DIFERENTES ESTAGIOS DURANTE O TESTE DE
QUEIMA DE T. oblonga A 60% EM MC (B).
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Além dos estudos do comportamento da degradacdo térmica da biomassa e de
parametros cinéticos, de acordo com Diez et al. (2020), a combinacdo de analise
termogravimétrica e predicdo de modelos cinéticos, chamada de metodologia TGA-PKM,
permite a determinacdo rapida, facil e menos onerosa das fracdes lignoceluldsicas das

biomassas, se comparada aos métodos quimicos usuais.

3 MATERIAL E METODOS
Para analisar o comportamento térmico das biomassas e seus compostos, foram

analisados materiais considerados padrfes dos compostos de biomassa, as biomassas in natura,
e materiais resultantes de processos de analises quimicas das biomassas. Foram utilizados como
padrdes o algoddo e a celulose microcristalina para representar a celulose, a xilose purissima
para hemicelulose e as ligninas kraft e orgonosolv para representar a lignina. As biomassas
analisadas foram: bagaco de cana-de agUcar — proveniente de uma usina de cana; e cavado de
eucalipto — proveniente de industria de painéis de madeira. As biomassas foram preparadas para
analises quimicas conforme as normas e a cada etapa foram retiradas amostras para realizar a
temogravimetria, obtendo as biomassas nas seguintes condi¢fes: in natura- possui todos 0s
compostos em sua originalidade; biomassa apds processo de extrativos — biomassa sem
extrativos; holocelulose — composta de celulose e hemicelulose; alfacelulose — ndo contém as
hemiceluloses; e lignina klason insoluvel. A seguir é detalhado cada procedimento

metodoldgico:

3.1 PREPARO DAS BIOMASSAS
As amostras de bagaco de cana-de-aglcar e cavaco de eucalipto foram previamente

trituradas em moinho tipo Willey MA — 340 e secas em estufa, na temperatura de 105 £ 2 °C,
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até estabilizacdo do peso das amostras. E a umidade base seca das biomassas foi determinada
em balanca determinadora de umidade.

3.2 ANALISE IMEDIATA
A andlise imediata foi realizada em duplicata. Os cadinhos foram previamente

calcinados para evitar contaminacdes nas amostras. Pesou-se 1,5 g de material para cada
repeticdo, em cadinho com tampa. Os cadinhos foram colocados em mufla a 900 °C por 10
minutos, sendo 3 minutos com a tampa da mufla aberta e 7 minutos com a tampa fechada. Apos,
os cadinhos foram condicionados em dessecador por 30 minutos e realizou-se a pesagem (de
CARVALHO et al., 2021). O calculo dos teores de volateis foi feito de acordo com a equacéo
1:

TV = (mi — mf) + mi x 100 1)

sendo: TV: teor de volateis (%); mi: massa inicial (g); mf: massa final (g).

Em seguida realizou-se a andlise de cinzas. Os cadinhos foram colocados na mufla a
600 °C por 6 h (até peso constante). O célculo dos teores de cinzas foi realizado de acordo com

a equacao 2:

TC=(mM2-ml)+mx 100 2
sendo: TC: teor de cinzas (%); m: massa da amostra isenta de umidade (g); m1l: massa do
cadinho (g); m2: massa do cadinho mais o residuo ap6s periodo em mufla (g).

O teor de carbono fixo (TCF) foi obtido de acordo com a Equacéo 3:

TCF =100 (TV + TC) 3)

sendo: TCF: teor de carbono fixo (%); TC: teor de cinzas (%); TV: teor de volateis (%).

3.3 ANALISE QUIMICA
Em seguida foi realizada a andlise quimica, que inclui: extrativos, lignina klason,

holocelulose, alfacelulose e cinzas.
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3.3.1 Extrativos
O teor de extrativos foi determinado via Soxhlet - ciclohexano/etanol e agua quente;

conforme TAPPI T 204 cm-97, tendo o fluxo ajustado para ocorrer no minimo 24 ciclos num
periodo de 4 a 5 horas. Apos esse periodo as amostras foram secas em estufa a 60 °C por 24

horas e pesadas para determinacédo do teor de extrativos totais.

3.3.2 Lignina Klason
O teor de lignina Klason insoltvel foi determinado baseado na norma ASTM D1106-96

A andlise foi realizada em duplicata, para cada repeticdo foi pesado 1 g de material seco e sem
extrativos, condicionado em béquer com 15 ml de solugdo aquosa de acido sulfurico (H2SO4) a
temperatura de 10 a 15 °C. A mistura foi macerada e mantida a banho de gelo a 2 °C. Em
seguida, a mistura com o material completamente disperso foi vedada e mantida sob agitacdo a
20 °C, durante 2 horas. Apos esse periodo, adicionou-se 200 ml de agua destilada e a mistura
do béquer em um Erlenmeyer de 500 ml, completou-se o volume com &gua destilada até atingir
a marcacdo de 300 ml, obtendo-se uma solucéo diluida de 3% de H2SO4 que foi fervida por 4
horas, mantendo-se volume constante. Repetiu-se 0 banho de gelo por 30 minutos e realizou-se
a filtracdo a vacuo da solugdo, tomando o cuidado de lavar a solugdo com agua destilada até
atingir pH neutro. O papel filtro foi seco em estufa a 60 °C por 24 horas e pesado em balanca

analitica para calcular o teor de lignina Klason.

3.3.3 Holocelulose
Teor de Holocelulose foi determinado baseado na norma ASTM D1104-56. A andlise

for realizada em duplicata para cada tratamento. Para cada repeticdo foram pesados 3 g de
material sem extrativos que foram acondicionados em Erlenmeyer de 500 ml, contendo 120 ml
de 4gua destilada, 2,5 g de clorito de sodio a 80% e 1 ml de &cido acético glacial. O recipiente
foi tampado e aquecido em banho-maria a 70 °C sob agitagdo constante. Foram feitas duas
adicdes de 2,5 g de clorito de sddio e 1 ml de &cido acético glacial passados 1 e 2 horas de
andlise. Ap0s a Ultima adigéo, o recipiente manteve-se em agquecimento e agitagdo por mais 3
horas, totalizando 5 horas de experimento. Em seguida, foi feito o banho de gelo por 30 minutos
e realizou-se a filtracdo a vacuo da solucéo, tomando o cuidado de lavar a solugcdo com agua
destilada até atingir pH neutro. O papel filtro foi seco em estufa a 60 °C por 24 horas e pesado

em balanca analitica para o célculo de holocelulose.
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3.3.4 Alfacelose
Teor de alfacelulose foi determinado baseada na norma ASTM D1103-60. A analise for

realizada em duplicata para cada tratamento. Para cada repeticdo foram pesados 1 g de
holocelulose e adicionado 10 mL de solugéo de hidréxido de sédio (NaOH) na concentracao de
17,5%. A mistura ficou em repouso por 2 minutos e macerada por 8 minutos. Apds foi feita
outra adicdo de 10 ml da solugéo de 17,5% NaOH. Passado mais 20 minutos de repouso, foi
adicionado 40 mL de &4gua destilada e realizada a filtragéo a vacuo, tomando o cuidado de lavar
a solucdo com agua destilada até atingir pH neutro. O papel filtro foi seco em estufa a 60 °C

por 18 horas e pesado em balanca analitica para calcular o teor de alfacelulose.

3.4. TERMOGRAVIMETRIA
Os ensaios termogravimétricos (TGA) foram realizados no Laboratério de Pesquisa

Biomassa e Bioenergia, localizado na Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar), campus
Sorocaba, utilizando Analisador Termogravimétrico Pyris 1 TGA (Perkin Elmer), na faixa de
temperatura de 30 até 950 °C e taxa de aquecimento de 20°C.min, sob fluxo continuo de
nitrogénio gasoso (N2) de alta pureza 99,999% a 20ml.min*, com cadinho de platina
(ZANATTA et al., 2016; de CARVALHO et al., 2021). Posteriormente, os dados dos ensaios
foram utilizados para gerar as curvas termogravimétricas (TG) e as derivadas das curvas
termogravimétricas (DTG) no programa Origin Pro Versao 8.5. A Tabela 1 mostra a relacdo de

materiais analisados em analise termogravimétrica (TGA).

TABELA 2 - MATERIAIS ANALISADOS EM ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

(TGA)
Materiais Origem mi (mg)
Algodao algodéo disponivel no comércio 4,663466
Celulose Microcristalina
P.A. Labsynth Produtos para Laboratdrios Ltda. 4,113312
D (+) Xilose Purisima
(Hemicelulose) Dinamica Quimica Contemporanea Ltda. 4,504288

Lignina extraida de cavaco de eucalipto pelo
Lignina Oragnosolv processo kraft 4,411383



Lignina Kraft

Bagaco in natura
Bagago sem extrativos
Holocelulose do Bagaco
Alfacelulose do Bagaco
Lignina do Bagaco
Eucalipto in natura
Eucalipto sem extrativos

Holocelulose do

Eucalipto

Alfacelulose do

Eucalipto

Lignina do Eucalipto

Lignina extraida do bagaco de cana-de agucar pelo

processo organosolv
Residuo agricola
Residuo agricola
Residuo agricola
Residuo agricola
Residuo agricola
Residuo florestal

Residuo florestal

Residuo florestal

Residuo florestal

Residuo florestal
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4,594811
4,522459
4,673395
4,315348
4,535866
4,570200
4,322328

4,695791

4,208675

4,217484

4,381079

De acordo com a fabricante Labsynth, a celulose microcristalina P. A. é um produto

comercial para analises de aspecto solido e coloracdo branca, inodoro, pH (5 : 40) entre 5,0 —

7,0 e solGvel em agua. A Xilose (CsH100s) e a Maltose (C12H22011.H20) sdo agucares puros,

adquiridos também comercialmente para analises. Enquanto que as ligninas sdo provenientes

de processo de extracdo quimica, uma é proveniente de polpacao kraft de empresa de papel e

celulose, e outra de polpacdo organosolv segundo metodologia descrita por Rodrigues et al

(2020).

4 RESULTADOS

4.1 ANALISE IMEDIATA E QUIMICA
Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados de umidade e analise imediata, e na Tabela

4 a andlise quimica para as biomassas bagaco de cana-de-agucar e cavaco de eucalipto.
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TABELA 3 — UMIDADE E ANALISE IMEDIATA DO BAGACO DE CANA-DE-

ACUCAR E EUCALIPTO

Analise Imediata

Material (%) TV (%) TCF (%) TC (%)
Bagaco de Cana-de-Acucar 9,90 79,37 £0,93 16,31 £ 0,03 4,33 +£0,90
Cavaco de Eucalipto 11,20 82,18 £ 1,04 17,04 £ 1,39 0,78 £0,35

*Média £ desvio padrédo

TABELA 4 - ANALISE QUIMICA DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR E EUCALIPTO

Analise Quimica

Extrativos Lignina Holocelulose  Hemicelulose Alfacelulose
Material (%) (%) (%) (%) (%)
Bagaco de
Cana-de-
Acucar 12,75+0,44 1187+1,12 6288+0,83 27,64+318 3523+3,]18
Cavaco de
Eucalipto  11,43+0,58 16,09+1,48 6575+0,82 2596+2,38 39,79+2,38

*Média * desvio padréo

Observa-se que as umidades dos materiais estdo adequadas para uso energético (U <

35%) (FOELKEL, 2016). O bagaco de cana-de-agUcar apresentou maiores teores de cinzas,

extrativos e hemicelulose, enquanto que o cavaco de eucalipto apresentou maiores teores de

volateis, carbono fixo, lignina, holocelulose e alfacelulose. Os teores de Holocelulose (65,75%)

e cinzas (0,78%) do cavaco de eucalipto foram préximos aos encontrados por Medeiros et al.

(2016) para Eucalyptus urugrandis, no trabalho o autor teve como resultados: 6,51% de

extrativos totais, 26,70% de ligninia, 66,12% de holocelulose e 0,67% de cinzas. Para 0 bagaco,

os teores de carbono fixo (16,31%), extrativos (12,75%) e hemicelulose (27,64%) foram
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préximos aos encontrados na literatura. Silva et al. (2021), analisou trés variedades de bagaco
de cana-de-acucar e encontrou teor de volateis entorno de 84%, carbono fixo de 14% e cinzas
entorno de 2%. No trabalho de Rodrigues et al. (2020), o bagaco de cana-de-agucar apresentou
14,44% de teor de extrativo totais, 20,09% de lignina klason total, 79,48% de holocelulose,

28,01% de hemicelulose, 51,47% de alfacelulose e 2,07% de cinzas.

4.2 TERMOGRAVIMETRIA
Na Figura 3 sdo mostradas as curvas termogravimétricas e na Figura 4 as curvas

derivadas da termogravimetria para cada componente principal da biomassa: a celulose
representada pelo algoddo e a celulose microcristalina; a lignina representada pela lignina
resultante de processo de extracdo Kraft e de extracdo organosolv; e a hemicelulose
representada pela xilose. No Apéndice A sdo apresentados 0s parametros das curvas

termogravimétricas dos materiais analisados sob forma de dados numéricos.

FIGURA 3 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS (TG) DOS COMPONENTES DA
BIOMASSA

Curvas Termogravimétricas
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FIGURA 4 - CURVAS DERIVADAS DA TERMOGRAVIMETRIA (DTG) DOS
COMPONENTES BIOMASSA
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Observa-se que a perda de umidade para todos 0s materiais iniciou proxima a 50 °C,
indicada pelo pico nas curvas DTG até 100 °C. As ligninas (lignina do bagaco, lignina do
cavaco, lignina kraft e organosolv) apresentaram menores delta Y e maiores amplitudes da faixa
de degradacdo, isto indica a resisténcia das ligninas a degradacdo térmica, resultando numa
maior massa residual. Observa-se, também, que apenas bagaco in natura, cavaco de eucalipto
in natura, cavaco de eucalipto sem extrativos, xilose, lignina kraft e lignina organosolv
apresentaram temperatura de deflex@o antes do ponto de decomposi¢cdo maxima. De maneira
geral, os parametros de temperatura foram superiores para bagaco em relacdo aos do eucalipto,
quando comparado 0 mesmo composto, ou seja, 0 bagacgo de cana-de-agUcar apresentou-se mais
estavel termicamente que o eucalipto.

Segundo Matos et al. (2000), a identificacdo de compostos intermediarios em curvas
termogravimetricas depende da razdo de aquecimento e da natureza da amostra. As curvas
termogravimetricas de biomassas lignoceludsicas, em atmosfera inerte, possuem tipicamente

trés fases bem definidas: fase 1- até 250 °C ocorre a liberagdo de umidade na forma de vapor;
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fase 2- na faixa de 250 a 400 °C ocorre perda de massa pela decomposicdo de carboidratos
(hemicelulose e celulose); e fase 3- acima de 400 °C ocorre perda continua de massa associada
a degradacéo da lignina até a estabilizacdo de massa, restando apenas a formacéo de carvao e
cinzas (BROWNE et al., 1958; RAMBO et al., 2015; GUO et al., 2020; de CARVALHO et al.,
2021). Ja Postawa et al. (2022), sugere 4 fases: desidratacdo — temperaturas até 120 °C que
corresponde a perda de umidade da amostra; pirélise ativa — entre 120 e 340 °C, onde ocorre
mudanca de massa mais rapida correspondente a decomposi¢do de compostos organicos menos
resistentes a degradacao térmica, como os acucares hemicelulose e celulose; pirolise passiva —
de 340 a 480 °C — perda de massa deve-se principalmente pela lignina e carbono fixo; e pirélise
residual — a quantidade final de carvdo é formada e ocorre a decomposi¢cdo de coprodutos
gerados nas etapas anteriores. Quanto aos extrativos, a degradacdo ocorre entre 200 e 400 °C,
mas ndo é possivel distingui-los das demais fracdes lignocelulésicas da biomassa (DIEZ et al.,
2020).

Observa-se pela Figura 3 que as curvas do algoddo e da celulose microcristalina
apresentaram perdas de massa mais abruptas, seguida de xilose. Enquanto que as curvas das
ligninas kraft e organosolv registraram uma degradacdo menos acentuada, abrangendo amplas
faixas de temperatura- entre 270 e 560 °C. A partir disto foi possivel inferir que as ligninas
possuem maior estabilidade e resisténcia a degradacédo térmica do que a holocelulose (celulose
e hemiceluloses). Na Figura 4 observa-se que os picos de degradacdo maxima da xilose
iniciaram-se em temperaturas inferiores as do algodado, celulose microcristalina e lignina.
Observa-se também que a base das curvas do algoddo e celulose microcristalina sdo mais
estreitas do que as da xilose e das ligninas, o que indica uma degradacdo mais rapida e
proeminente.

Afim de elucidar o comportamento da degradacéo térmica de cada um dos componentes
da biomassa analisados, a seguir é discutido individualmente as curvas termogravimétricas.
Abaixo é apresentada a andlise termogravimétrica (curvas TG e DTG) em funcdo da
temperatura para Celulose Microcristalina — Figura 5; e do Algoddo — Figura 6.



FIGURA 5 - CURVA TERMOGRAVIMETRICA (TG) E DERIVADA DA
TERMOGRAVIMETRIA (DTG) DA CELULOSE MICROCRISTALINA
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FIGURA 6 - CURVA TERMOGRAVIMETRICA (TG) E DERIVADA DA

TERMOGRAVIMETRIA (DTG) DO ALGODAO

Algodao
100 i‘,;f_:z;ﬁc X = 407,93°C —TG

ae Y=149,58% 1,2

20 -1,0

-0,8

§ 60

3 -0,6
2
=

A 04

20 - U

0,0

0 T T T T T T T T T
150 300 450 600 750 900

Temperatura (°C)

DTG(%.min-1)



38

De acordo com Diez et al. (2020), a faixa de temperatura de degradagéo da celulose é
estreita, assim como a encontrada neste trabalho (Fig. 5 e 6). Analisando as Figuras 5 e 6, a
celulose microcristalina e 0 algodao comecaram a degradar a 347,09 e 359,24 °C (Temperatura
on-set), sofreram degradacdo maxima a 376,20 e 407,93 °C (Temperatura de decomposicado
méaxima — Tm), correspondente ao pico da curva DTG, e estabilizaram a degradacgdo térmica a
397,75 e 442,76 °C, respectivamente (Temperatura final de degradagdo — Tf; ou Temperatura
off-set ou Temperatura de burnout). No trabalho de Anca-Couce et al. (2020) a taxa maxima de
decomposi¢cdo na média foi atingida a 328,3 £ 9,2 °C. Segundo Chen et al. (2021%), a
decomposicdo da celulose é inativa a temperaturas inferiores a 300 °C, é partir de 300 °C que
a perda de massa se acentua. Isso ocorre porque nesta temperatura a celulose sofre
transformacéo térmica, tornando-se ativa e facilitando o processo de degradacdo (CHEN et al.,
2021%, CHEN et al., 2021b). Deste modo, comprova-se que o principal componente da biomassa
que sofre degradacdo na faixa de 300-400 °C é a celulose.

Na Figura 7 encontra-se a analise termogravimétrica da lignina kraft e na Figura 8 da

lignina organosolv.

FIGURA - 7 CURVA TERMOGRAVIMETRICA (TG) E DERIVADA DA
TERMOGRAVIMETRIA (DTG) DA LIGNINA KRAFT
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FIGURA 8 - CURVA TERMOGRAVIMETRICA (TG) E DERIVADA DA
TERMOGRAVIMETRIA (DTG) DA LIGNINA ORGANOSOLV
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As curvas DTG da lignina kraft e organosolv apresentaram ondulagdes e sugerem mais
de um pico de decomposic¢do. As ligninas kraft e organosolv iniciaram a degradacgdo térmica
(Ti) a 328,71 e 278,31 °C, apresentaram ponto deflexdo antes da decomposi¢do maxima (Tsh)
a 194,33 e 306,76 °C, atingiram ponto de degradacdo méaxima Tm em 399,40 e 405,54 °C, e
estabilizaram a perda de massa (Tf) a 558,91 e 468,91 °C, respectivamente. No trabalho de
Kristanto et al. (2021), as curvas DTG da lignina apresentaram multiplos picos sobrepostos a
270 °C, 310 °C e 380 °C, a taxa de aquecimento de 5 °C/min; esses picos, seguidos pela
decomposicdo do carvdo vegetal, corresponderiam aos quatro estagios da pirolise da lignina,
revelando a importancia da utilizacdo de taxas de aquecimento mais baixas para evitar efeitos
significativos de histerese térmica.

Segundo El-Sayed & Mostafa, (2014), a taxa de degradacédo da lignina é mais lenta e
ocorre em uma faixa de temperatura mais ampla, podendo compreender de 180 a 900 °C. Isto
ocorre devido a presenca de grupos funcionais a base de oxigénio com estabilidades térmicas
diferentes umas das outras. A lignina inicia-se a decomposicdo entre 150 e 275 °C, e esta
relacionada degradacéo dos grupos hidroxila localizados no grupo benzila; até 250 °C, a lignina

sofre degradacdo exotérmica, e posteriormente, a lignina apresenta flutuacdes em analises de
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Termogravimetria / Calorimetria Diferencial de Varredura (TGA / DSC), indicando diferentes
fases das reagdes de pirdlise com vérias entalpias de reacbes (KRISTANTO et al., 2021).

De acordo com o estudo cinético de Diez et al. (2020), a lignina possui energia de
ativacdo inferior a celulose e as hemiceluloses indicando facilidade em degradar-se
termicamente, contudo, os baixos fatores pré-exponenciais encontrados para a lignina
provocam uma menor taxa de reacdo, refletindo numa ampla faixa de temperatura de
degradacédo térmica e em alta temperatura de degradacdo completa. Pode-se, entdo, associar
maiores teores de lignina a maiores poder calorifico e maior tempo de queima da biomassa.

A lignina organosolv apresentou maior temperatura de degradacdo maxima e massa
residual, indicando ser mais estavel termicamente que a lignina kraft. Segundo Watkins et al.
(2015) e Rodrigues et al. (2020), o comportamento quimico e fisico da lignina varia conforme
ao material de origem e a metodologia de extracdo aplicada. Isto devido a alta complexidade
desse composto, ndo havendo ainda métodos de extracdo totalmente livres de alteracdes na
estrutura e composicao da lignina in natura. A lignina kraft é a mais fortemente modificada em
ralacdo a lignina da madeira moida, apresentando modificagdes como alta razdo S/G,
deslocamento de bandas em analises espectrometria FT-IR devido abundancia de unidades
fendlicas e liberacdo de alguns compostos derivados de lignina ndo observados em outras
amostras de lignina estudadas (IBARRA et al., 2005). Isto explica a variagcdo de comportamento
das curvas TG e DTG entre as ligninas Kraft e Organosolv; a lignina organosolv é menos
modificada e se aproxima mais da lignina original, conferindo mais resisténcia a degradacédo
térmica.

Na Figura 9 é apresentada a curva TG e DTG da Xilose em funcéo da temperatura,

representando as hemiceluloses.
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FIGURA 9 - CURVA TERMOGRAVIMETRICA (TG) E DERIVADA DA
TERMOGRAVIMETRIA (DTG) DA XILOSE
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Observa-se pela figura 9 que a Xilose apresentou dois picos de degradacdo na curva
DTG, o primeiro a 254,09 °C (Tsh) e o segundo a 340,12°C (Tm); Ti ocorreu a 230,75 °C e Tf
a 383,38 ° C. Na literatura, o xilano € utilizado como modelo para representar a degradacéo das
hemiceluloses por ser o composto mais presente (CHEN et al., 2021a). Zanatta et al. (2013),
utilizou a xilose para simular a degradacdo térmica das hemiceluloses em TGA, os autores
observaram que a degradacdo da hemicelulose ficou concentrada na faixa de temperatura de
208 a 447 °C, atingindo taxa de degradacdo maxima a 236 °C e massa residual média de 16,26%
ao final dos ensaios. No presente trabalho, a faixa de degradacéo e a massa residual esta proxima
para a xilose — faixa de temperatura entre 230-380 °C e massa residual de 13,23%, porém, a
taxa de degradacdo maxima foi a 340,12 °C. Ja no trabalho de Felsner (2001), nas analises
termogravimétricas sob atmosfera de N, e taxa de aquecimento de 10°C/min, a xilose
apresentou dois picos na curva DTG, um a 215 °C (Tsh) e Tm a 314°C (Tm). Segundo Chen et
al. (2021a), as hemiceluloses apresentam maior perda de peso a 250 °C por terem uma estrutura
heterogénea, amorfa e mais ramificada, sendo mais instavel termicamente que a celulose e a

lignina.
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Segundo Felsner (2001), a estabilidade térmica dos monossacarideos influencia-se pela
conformacao ciclica do anel - se é furanose ou piranose; e os di e trissacarideos pelo tipo de
ligacdo glicosidica entre as unidades de monossacarideos. A xilose € um monossacarideo de
conformacao ciclica (Felsner, 2001). O trabalho de Felsner (2001) sugeriu a seguinte ordem de
estabilidade térmica: para monossacarideos - glicose > xilose > ribose > frutose; para di e
trissacarideos — trealose > melizitose > sacarose = maltose = melibiose > turanose.

Na Figura 10 é apresentada a curva termogravimétrica e na Figura 11 a curva derivada
da termogravimetria da biomassa cavaco de eucalipto (in natura, sem extrativos, holocelulose,

alfacelulose e lignina) em fungdo da temperatura.

FIGURA 10 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS (TG) DA BIOMASSA CAVACO DE
EUCALIPTO EM FUNCAO DA TEMPERATURA
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FIGURA 11 - CURVAS DERIVADAS DA TERMOGRAVIMETRIA (DTG) DA
BIOMASSA CAVACO DE EUCALIPTO EM FUNCAO DA TEMPERATURA
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Analisando as figuras 10 e 11, nota-se semelhanga entre as curvas da biomassa de
cavaco de eucalipto in natura e sem extrativos; uma diferenca que pode ser observada € que a
curva DTG do eucalipto sem extrativos esta mais deslocada a direita e as temperaturas dos
parametros analisados foram superiores aos do eucalipto in natura. Houve uma diferencga
notdvel entre as curvas da biomassa sem extrativos e a holocelulose; a curva DTG da
holocelulose é mais estreita e ndo apresenta pico intermediario antes do pico de degradacéo
maxima. Ja as curvas da holocelulose e alfacelulose apresentaram comportamento semelhante.
A termogravimetria da lignina apresentou o comportamento esperado descrito pela literatura,
ou seja, a degradacdo térmica da lignina abrange uma ampla faixa de temperatura e a
degradagdo maxima ocorre em temperaturas mais elevadas.

A Figura 12 mostra a curva termogravimétrica (TG) e Derivada da Termogravimetria

(DTG) do eucalipto in natura em funcdo da temperatura.
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FIGURA 12 - CURVA TERMOGRAVIMETRICA (TG) E DERIVADA DA
TERMOGRAVIMETRIA (DTG) DO EUCALIPTO IN NATURA EM FUNCAO DA
TEMPERATURA
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Pode se dizer que a curva do eucalipto in natura é o resultado da soma/sobreposi¢do das
curvas do eucalipto sem extrativos, da holocelulose, da alfacelulose e da lignina. O eucalipto in
natura inicia a perda de massa a temperatura de 51,51 °C (Ti) correspondente a umidade do
material. A degradagéo entdo inicia-se a 303,54 °C (Tonset), onde extrativos, hemicelulose e
celulose comecam a se degradar. O pico a 331,20 °C pode estar associado a perda de massa de
extrativos e hemiceluloses, tendo em vista que os extrativos degradam-se entre 200-400 °C
(DIEZ et al. 2020) e que a termogravimetria da xilose do presente trabalho apresentou picos de
degradacéo a 254,09 e 340,12 °C, enquanto que o pico maximo a 397,70 °C pode estar mais
relacionado a perda de massa da celulose e inicio da degradacdo da lignina. Em 427,14 °C a
porcentagem de perda de massa comega estabilizar (Toff-set), restando ao final carbono e
cinzas.

Na Figura 13 é apresentada a curva termogravimétrica (TG) e Derivada da

Termogravimetria (DTG) do eucalipto sem extrativos em fungédo da temperatura.
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FIGURA 13 - CURVA TERMOGRAVIMETRICA (TG) E DERIVADA DA
TERMOGRAVIMETRIA (DTG) DO EUCALIPTO SEM EXTRATIVOS EM FUNCAO DA
TEMPERATURA
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O comportamento das curvas TG e DTG do eucalipto sem extrativos é semelhante as
curvas do eucalipto in natura. Entretanto, observa-se um pequeno deslocamento a direita nos
picos de degradacdo (DTG) do eucalipto sem extrativos em relagdo ao eucalipto in natura. A
degradacéo inicial do eucalipto in natura foi 303,54°C (Tonset) e 310,62 °C para eucalipto sem
extrativos. O pico foi 331,20 °C e 339,43 °C, o pico maximo foi 397,70 °C e 415,05 °C para o
eucalipto in natura e eucalipto sem extrativos, respectivamente. A estabilizacdo (Toff-set) foi
427,14 °C e 437,45 °C respectivamente. Os resultados mostram que a retirada dos extrativos
resultou num material mais estavel. Houve um ganho de 2,48% no pico maximo indicando a
maior estabilidade do material. As temperaturas Ti, Tonset e Tmax aumentaram notavelmente
em relacdo ao eucalipto in natura, da mesma forma foi observado no trabalho de Elmas & Yilgor
(2020) para Pinus sylvestris que o tratamento sem extrativos apresentou temperatura inicial de
degradacéo superior.

Na Figura 14 ¢ apresentada curva termogravimétrica (TG) e Derivada da

Termogravimetria (DTG) da holocelulose de eucalipto em funcdo da temperatura.
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FIGURA 14 - CURVA TERMOGRAVIMETRICA (TG) E DERIVADA DA
TERMOGRAVIMETRIA (DTG) DA HOLOCELULOSE DE EUCALIPTO EM FUNCAO
DA TEMPERATURA
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Das curvas DTG do eucalipto in natura e sem extrativos para a curva da Holocelulose
(Fig. 14), observa-se que ndo ha mais a presenca de um pico intermediério, isto indica que
durante a obtencdo da holocelulose, algum composto é perdido. A holocelulose, composta de
celulose e hemicelulose, apresentou a menor Tméax de degradacdo e deve-se justamente por
conter a hemicelulose que apresenta facilidade de decomposi¢éo térmica (ELMAS & YILGOR,
2020). Porém, ndo foi detectado o pico de degradacdo da hemicelulose; a curva DTG da
Holocelulose deveria apresentar um pico intermediario ou algum indicio da decomposicao da
hemicelulose; se for observado detalhadamente a curva DTG da Holocelulose, ela apresenta
uma leve curvatura a esquerda e possui uma base mais larga quando comparado a curva DTG
da alfacelulose (Fig.15), este comportamento pode estar associado a decomposi¢do da
hemicelulose.

Ja comparando a termogravimetria da holocelulose (Fig. 14) com a da alfacelulose (Fig.

15), existe semelhanga entre elas e entre as curvas do algod&o e celulose microcristalina, que
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se trata da presenca de uma faixa de degradacdo estreita e pico de degradacdo proeminente
entorno de 300 °C, momento em que a celulose se torna ativa a degradacéao térmica.

Na Figura 15 encontra-se a analise termogravimétrica da alfacelulose e na Figura 8 da

lignina de cavaco de eucalipto.

FIGURA - 15 CURVA TERMOGRAVIMETRICA (TG) E DERIVADA DA
TERMOGRAVIMETRIA (DTG) DE ALFACELULOSE DE EUCALIPTO EM FUNCAO
DA TEMPERATURA
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O comportamento termogravimétrico da alfacelulose (Fig. 15) é semelhante ao da
holocelulose, porém, a faixa de degradacdo é mais estreita e o pico de degradacdo é mais
proeminente. As temperaturas Ti, Tonset, Tmax, Toffset da termogravimetria da alfacelulose
foram superiores as encontradas da holocelulose, fato que pode estar atrelado a auséncia de

hemicelulose - composto que se decompde termicamente mais facil e a temperaturas inferiores.
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FIGURA 16 - CURVA TERMOGRAVIMETRICA (TG) E DERIVADA DA
TERMOGRAVIMETRIA (DTG) DA LIGNINA DO EUCALIPTO EM FUNCAO DA
TEMPERATURA
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A termogravimetria da lignina do eucalipto assemelha-se a termogravimetria das
ligninas kraft e organosolv, apresentando oscilacdes, ampla faixa de degradacéo e baixo delta
Y. A lignina de eucalipto apresentou a maior Temperatura de degradacdo Maxima (Tmax =
420,84 °C) e 0 menor delta Y (delta Y = 52,34%); a perda de massa comegou a se estabilizar
em temperaturas superiores a 500 °C, deste modo, confirma-se o que é dito na literatura quanto
a resisténcia da lignina a degradacéo térmica devido sua alta complexidade estrutural.

Na Figura 17 é apresentada a curva termogravimétrica e na Figura 18 a curva derivada
da termogravimetria da biomassa bagaco de cana-de-agUcar (in natura, sem extrativos,

holocelulose, alfacelulose e lignina) em funcéo da temperatura.
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FIGURA 17 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS (TG) DA BIOMASSA BAGACO DE
CANA-DE-ACUCAR EM FUNCAO DA TEMPERATURA
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FIGURA 18 - CURVAS DERIVADAS DA TERMOGRAVIMETRIA (DTG) DA
BIOMASSA BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR EM FUNCAO DA TEMPERATURA
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Analisando as curvas TG (Fig. 17) e DTG (Fig. 18) do bagaco de cana-de-agucar sob as
condigdes in natura, sem extrativos, holocelulose, alfacelulose e lignina, pode-se observar que
0 bagaco in natura apresentou comportamento intermediario em relacdo aos seus compostos.
As curvas DTG do bagaco in natura, bagaco sem extrativos e holocelulose apresentaram
comportamento semelhante; a diferenca que pode ser observada entre elas € a omissdo gradativa
do pico correspondente a temperatura de deflexdo antes do ponto de decomposi¢cdo maxima
(Tsh) — o pico é visivel na curva DTG do bagaco in natura; na curva DTG o pico diminui e
torna-se uma curvatura leve; e na curva DTG da holocelulose do bagago observa-se apenas uma
inclinac&o leve a esquerda. Nota-se, também, que o pico de degradagdo maxima da holocelulose
estad mais a esquerda, o da alfacelulose no centro e o do bagaco sem extrativos mais a direita.
Este comportamento provavelmente deve-se a perda de compostos secundarios e da
hemicelulose. Quanto a curva DTG da alfacelulose, ndo houve mais a presenca do ponto de
Tsh, apenas a presenca do pico de degradacdo méxima, comportamento semelhante aos padrdes
de celulose observados nas curvas do algoddo e celulose microcristalina analisados
anteriormente. A termogravimetria da lignina apresentou comportamento semelhante as outras
ligninas analisadas. A Figura 19 mostra a curva termogravimétrica (TG) e Derivada da

Termogravimetria (DTG) do bagaco de cana-de-agUcar in natura em funcdo da temperatura.

FIGURA 19 - CURVA TERMOGRAVIMETRICA (TG) E DERIVADA DA
TERMOGRAVIMETRIA (DTG) DO BAGAGO IN NATURA
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O bagago in natura apresentou pico inicial a 52,20 °C correspondente a perda de
umidade; a 312,60 °C iniciou a degradacdo (Tonset); a 352,61 °C apresentou pico Tsh associado
a decomposicdo da hemicelulose; a 400,48° C atingiu a taxa de degradacdo maxima (Tmax)
correspondente a degradacdo da celulose e inicio da degradagdo da lignina; e a 425,89 °C
comecou a estabilizar a perda de massa (Toffset). No trabalho de Zanatta et al. (2016), 0 bagaco
de cana-de-agucar degradou-se na faixa de temperatura de 270 a 480 °C e atingiu Tmax a
384°C. A Figura 20 mostra a curva termogravimétrica (TG) e Derivada da Termogravimetria

(DTG) do bagaco de cana-de-agucar sem extrativos em funcao da temperatura.

FIGURA 20 - CURVA TERMOGRAVIMETRICA (TG) E DERIVADA DA
TERMOGRAVIMETRIA (DTG) DO BAGACO SEM EXTRATIVOS EM FUNCAO DA
TEMPERATURA

Bagaco sem extrativos

X — 400,48°C -1,0
Y=143,59% —TG
X =32937°C
100 + Y=95,53% —— DTG
80
S =
X 604 o
2 g
8 S
p= ]
40 - =
)
20 -
X = 58,44°C
T y=98.52%
0 T . T T y . 0,0

T T T T T
150 300 450 600 750 900

Temperatura (°C)

A curva DTG do bagaco de cana-de-acucar sem extrativos (Fig. 20) ndo apresenta ponto
de deflex&@o (Tsh) antes do pico de degradacdo maxima em relacdo ao bagaco in natura, isto
pode estar associado a auséncia dos extrativos que comecam a se decompor & 200 °C (DIEZ et
al. 2020). A Figura 21 mostra a curva termogravimétrica (TG) e Derivada da Termogravimetria

(DTG) da holocelulose do bagaco de cana-de-agucar em funcdo da temperatura.
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FIGURA 21 - CURVA TERMOGRAVIMETRICA (TG) E DERIVADA DA
TERMOGRAVIMETRIA (DTG) DA HOLOCELULOSE DO BAGACO EM FUNCAO DA
TEMPERATURA
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Da curva DTG do bagaco sem extrativos para a curva da Holocelulose (Fig. 21),
observa-se que ndo ha mais a curvatura a esquerda, isto indica que durante a obtencdo da
holocelulose, algum composto é perdido. Assim como ocorreu para a holocelulose do eucalipto,
a holocelulose do bagaco ndo apresentou pico intermediario e apresentou a menor Tmax de
degradacdo e deve-se também por conter a hemicelulose, composto de menor resisténcia a
degradacéo térmica (ELMAS & YILGOR, 2020). Se observado detalhadamente a curva DTG
da Holocelulose, ela apresenta uma leve curvatura a esquerda e possui uma base mais larga
quando comparado a curva DTG da alfacelulose (Fig.22), este comportamento pode estar
associado a decomposic¢do da hemicelulose

A Figura 22 mostra a curva termogravimétrica (TG) e Derivada da Termogravimetria

(DTG) da alfacelulose do bagago de cana-de-agucar em funcéo da temperatura.



FIGURA 22 - CURVA TERMOGRAVIMETRICA (TG) E DERIVADA DA
TERMOGRAVIMETRIA (DTG) DA ALFACELULOSE DO BAGACO EM FUNCAO DA

Massa (%)

TEMPERATURA

Bagaco Alfacelulose

80

60 —

40

20 A x-4873°C
Y=97,37%

X =390,07°C
Y=48,96%

X =42386°C
Y=16,09%

—TG
——DTG |10

-0,8

-0,6

04

0,0

T

L} T l
300 450 600

Temperatura (°C)

750 900

DTG(%.min-1)

53

Assim como ocorreu com a alfacelulose da biomassa de eucalipto, 0 comportamento
termogravimétrico da alfacelulose (Fig. 22) foi semelhante ao da holocelulose, porém, a faixa

de degradacdo foi mais estreita e o pico de degradacdo foi mais proeminente. As temperaturas

Ti, Tonset, Tmax, Toffset da termogravimetria da alfacelulose foram superiores as encontradas

da holocelulose, fato que pode estar atrelado a auséncia de hemicelulose - composto que se

decompde termicamente mais facil e a temperaturas inferiores. A temperaturas Tonset, Tmax,

Toffset da alfacelulose do bagago foram superiores as obtidas para o eucalipto.

A Figura 23 mostra a curva termogravimetrica (TG) e Derivada da Termogravimetria

(DTG) da liginina do bagaco de cana-de-agucar em funcéo da temperatura.
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FIGURA 23 - CURVA TERMOGRAVIMETRICA (TG) E DERIVADA DA
TERMOGRAVIMETRIA (DTG) DA LIGNINA DO BAGACO EM FUNCAO DA
TEMPERATURA
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A termogravimetria da lignina do bagaco assemelha-se a termogravimetria das ligninas
kraft e organosolv, apresentando oscilacbes, ampla faixa de degradacédo e baixo delta Y. A
lignina do bagaco apresentou a maior Temperatura de degradacdo Maxima (Tméax = 428,49 °C)
e 0 menor delta Y (delta Y = 55,58%); a perda de massa comegou a se estabilizar em
temperaturas superiores a 500°C, deste modo, confirma-se o que € dito na literatura quanto a

resisténcia da lignina a degradacdo térmica devido sua alta complexidade estrutural.

5 CONCLUSOES
As analises térmicas dos compostos da biomassa permitiram compreender melhor o

comportamento da termogravimetria da biomassa em si. Todos 0s materiais apresentaram pico
na curva DTG entorno de 50-60°C correspondente a perda de umidade. A curva DTG da xilose
apresentou dois picos de degradacdo em temperaturas inferiores a 350 °C (Tsh = 230,75 °C e
Tméax = 340,12 °C) e estabilizou a degradacdo antes de 400 °C, indicando que o composto
possui menor resisténcia a degradacdo térmica. As curvas DTG do algoddo, celulose

microcristalina, alfacelulose de cavaco de eucalipto e alfacelulose de bagaco de cana-de-agucar
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apresentaram faixa de degradacéo estreita e pico de degradacdo maxima acentuado entorno de
300-400 °C, faixa de temperatura em que a celulose sofre transformacao térmica e torna-se
ativa. As curvas DTG das ligninas (lignina kraft, lignina orgnosolv, lignina do eucalipto e
lignina do bagaco) obedeceram ao comportamento esperado na literatura, que € a apresentar
ampla faixa de temperatura de decomposicao, possuir oscilagfes na curva, Tmax a temperaturas
superiores aos demais compostos e menor delta Y, comprovando a estabilidade e resisténcia do
material a degradacdo térmica.

De maneira geral, tanto para o eucalipto como para o bagaco, as curvas TG e DTG da
biomassa in natura, sem extrativos, holocelulose e alfacelulose foram semelhantes, mas
observa-se a omissdo gradativa do pico correspondente a temperatura de deflexdo antes do
ponto de decomposi¢do maxima (Tsh) e o estreitamento da base do pico de degradacdo méaxima
na curva DTG, comportamento este que provavelmente esta associado a perda de compostos
secundarios/extrativos e da hemicelulose. Nas biomassas in natura, ocorre a perda de umidade
préximo a 50 °C, inicia-se a degradacdo (Tonset) a 312-350 °C, apresentam Tsh proximo a 330-
350 °C associada a perda de compostos menos resistentes a degradacao térmica (extrativos e
hemicelulose), Tméx entorno de 397-398 °C associado a degradacao da celulose e inicio da
degradacéo da lignina e Toff-set a 426-428 °C, etapa correspondente ao final da decomposicéo
da lignina, estabilizacdo da perda de massa e formacao de carbono e cinzas.
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APENDICE - A
Materiais Delta Y Ti  mTi Ton-set mTon-set Tsh mTsh  Tméax mTmax Toff-set mToff-set
(%) °C) (%) (°C) (%) e () (O (%) °C) (%)
Algodéo 89,50 52,80 98,59 359,24 94,28 - - 407,93 49,58 442,76 13,08
Celulose Microcristalina 97,50 50,81 98,15 347,09 95,07 - - 376,20 44,64 397,75 3,71
Xilose 86,77 - - 230,75 100,00 254,09 89,08 340,12 48,62 383,38 19,66
Lignina Oragnosolv 64,77 62,69 98,19 278,31 93,89 306,79 87,74 405,54 67,26 468,91 50,30
Lignina Kraft 75,10 58,31 97,90 328,71 90,78 194,33 94,46 399,40 64,85 558,91 39,00
Bagaco in natura 82,69 52,20 98,36 312,60 94,84 352,61 7454 398,40 44,44 425,89 21,83
Bagaco sem extrativos 90,97 58,44 98,52 329,37 95,53 - - 400,48 43,59 433,81 13,22
Holocelulose do Bagaco 82,33 5151 97,98 316,69 94,14 - - 378,28 51,04 407,22 22,83
Alfacelulose do Bagaco 86,85 48,73 97,37 332,25 91,95 - - 390,07 48,96 423,86 16,09
Lignina do Bagaco 55,58 52,25 97,77 375,43 89,93 - - 428,49 7591 624,23 49,99
Eucalipto in natura 89,41 51,51 98,28 303,54 94,76 331,10 83,87 397,70 45,02 427,14 20,06



Eucalipto sem extrativos 90,11
Holocelulose do Eucalipto 82,50
Alfacelulose do Eucalipto 80,56

Lignina do Eucalipto 52,34

53,59 98,43

53,59 98,23

50,81 98,36

53,65 98,25

310,62

300,28

325,21

354,97

96,11
95,76
94,43

94,95

339,43

85,44

415,05

371,34

376,89

420,84

40,42

50,38

52,29

79,25

437,45

395,07

406,40

540,30

15,22

24,86

23,79

56,81

* Parametros das curvas termogravimétricas dos materiais analisados: Delta Y- porcentagem de perda de massa total em relacdo a massa inicial; :
Ti — temperatura inicial de decomposi¢do; mti — porcentagem de massa restante até o inicio da decomposicdo; Ton-set-; mTon-set-; Tsh —
temperatura de deflexdo antes do ponto de decomposi¢cdo maxima; mTsh - massa restante até a temperatura de deflexdo; Tm — temperatura de
decomposicdo maxima; mTm — massa restante até a temperatura de maxima decomposicao; Toff-set — temperatura onde ocorre a estabilizacdo da

decomposicdo da biomassa; e mToff-set- massa final onde ocorre a estabilizacdo da decomposicdo térmica da biomassa.



