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RESUMO

BELINI, G. B. Termogravimetria aplicada para caracterizacio da biomassa. 2018. 68 f.

Disserta¢dao (Mestrado) - Universidade Federal de Sao Carlos, Sorocaba, 2018.

Temas relacionados as energias renovaveis tém sido cada vez mais abordados e discutidos.
Neste contexto, a biomassa surge como alternativa para a geracdo de energia renovavel e
disponivel. Sua utilizagdo, no lugar dos combustiveis fosseis, auxilia na redu¢do do impacto
ambiental e do efeito estufa. O objetivo do trabalho foi verificar a influéncia dos componentes
da biomassa na sua degradacgdo térmica utilizando a termogravimetria e comparar valores para
analise imediata e por uma programacao de aquecimento. Os materiais utilizados foram
madeiras de pinus (Pinus elliottii) e eucalipto (Eucalyptus Grandis x Eucalyptus Urophylla) e
bagaco de cana-de-acucar (Saccharum officinarum). As matérias-primas foram analisadas em
4 diferentes tratamentos: in natura, material sem extrativos, holocelulose e lignina. As
analises termogravimétricas foram feitas no equipamento TGA Perkin Elmer modelo Pyris 1
TGA. As analises foram realizadas em atmosfera de nitrogénio com um fluxo de 20 ml.min™.
A razdo de aquecimento foi de 20 °C.min™" partindo de 50 °C até 900 °C. Foram feitas analise
imediata das biomassas, a composi¢do quimica dos materiais € o poder calorifico superior
(PCS) com e sem extrativos. Observou-se que a presenca dos extrativos diminui a temperatura
de inicio da degradacao térmica, e sdo os primeiros a serem volatilizados, além de diminuirem
o PCS. A partir dos componentes separados da biomassa observou-se que as polioses e
celulose, que compde a holocelulose, iniciam sua degradacdo antes da lignina, que apresentou

uma maior temperatura de degradacdo e uma maior estabilidade térmica.

Palavras-chave: composicao quimica, degradagdo térmica, bioenergia.






ABSTRACT

BELINI, G. B. Thermogravimetry applied for biomass characterization. 2018. 68 f.
Dissertagdo (Mestrado) - Universidade Federal de Sao Carlos, Sorocaba, 2018.

Issues related to renewable energy have been increasingly addressed and discussed. In this
context, biomass is an alternative for the generation of renewable and available energy. Its
use, instead of fossil fuels, helps to reduce the environmental impact and the greenhouse
effect. The aim of this study was to verify the influence of biomass components on their
thermal degradation using thermogravimetry and to compare values for proximate analysis
and for a heating schedule. The materials used were pine (Pinus elliottii) and eucalyptus
(Eucalyptus Grandis x Eucalyptus Urophylla) woods and sugarcane bagasse (Saccharum
officinarum). The raw materials were analyzed in 4 different treatments: in natura, material
without extractives, holocellulose and lignin. The thermogravimetric analyzes were performed
on the Perkin Elmer TGA device Pyris 1 TGA. The analyzes were carried out under a
nitrogen atmosphere with a flow of 20 ml.min-1. The heating rate was 20 © C.min-1 starting at
50 ° C to 900 ° C. Proximate analysis of the biomasses, the chemical composition of the
materials and the high heating value (HHV) with and without extractives were calculated. It
was observed that the presence of the extractives decreases the temperature of the beginning
of the thermal degradation, and they are the first ones to be volatilized, besides diminishing
the HHV. From the separated components of the biomass, it was observed that the polyses
and cellulose, which composes holocellulose, begin their degradation before lignin, which

presented a higher degradation temperature and a higher thermal stability.

Keywords: chemical composition, thermal degradation, bioenergy.
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1 INTRODUCAO

Segundo a Empresa de Pesquisa Energética (2017) hd uma previsdo de aumento de
20 % no consumo de energia elétrica nos proximos cinco anos no Brasil. Logo, as fontes de
energia sdo essenciais para o desenvolvimento econdmico do pais. O Brasil conta com 43,5 %
de sua matriz energética de fontes renovaveis (MME, 2017), provenientes principalmente da
hidrelétrica e biomassa, o que faz com que o pais tenha um desenvolvimento energético
sustentdvel (GOLDEMBERG; MOREIRA, 2005). No ano de 2016, a energia gerada a partir
da biomassa representou 8,2 % da matriz elétrica brasileira (MME, 2017).

O bagaco de cana-de-agucar ¢ responsavel por 77,5 % da energia elétrica gerada por
biomassa (ANEEL, 2018) e sua participacdo na matriz brasileira representa uma seguranga
energética para o setor canavieiro do pais (TROMBETA; CAIXETA FILHO, 2017). A
biomassa de florestas plantadas também pode ser uma alternativa de matéria-prima para
geragao de energia e, mesmo sendo lider em produtividade florestal, o Brasil deve contar com
politicas de incentivo para o aumento dessas areas, que hoje ocupam 7,84 milhdes de hectares
(IBA, 2017). E assim, aumentar a utilizagio da biomassa como fonte de energia para uma
maior participagdo na matriz energética nacional.

A utilizagdo da biomassa como fonte de energia pode ser um auxilio na reducdo do
impacto ambiental provocado pela queima dos combustiveis fosseis, pois contribui com o
efeito estufa. Isso porque, mesmo liberando CO, durante sua queima, a biomassa proveniente
de plantios, absorve a mesma quantidade do gas durante seu crescimento, ndo contribuindo
com o efeito estufa (DEMIRBAS, 2004).

Para isso, devem ser considerados alguns fatores para a escolha da biomassa como:
alto rendimento por hectare, baixo custo, menos contaminantes, facilidade de gestdo e
colheita, taxa de crescimento e as propriedades do material como umidade, poder calorifico,
teores de materiais volateis e carbono fixo, cinzas e metais alcalinos (MCKENDRY, 2002).

A liberagdo de calor e energia da biomassa pode ocorrer por meio da combustdo direta
ou conversio termoquimica em gases e liquidos. E importante conhecer a cinética da
desvolatizacdo, uma vez que a pirdlise sempre ocorre em ambos os processos (MULLER-
HAGEDORN et al., 2003).

Cada biomassa tem propor¢des especificas dos seus componentes o que resulta em
diferentes comportamentos durante sua pirdlise (RAVEENDRAN et al., 1996). As

hemiceluloses sdo os primeiros componentes a se degradarem, seguidas pela celulose e
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lignina. A lignina que apresenta um maior intervalo de degradacdo e assim, uma maior
estabilidade térmica (YANG et al., 2007).

A andlise termogravimétrica da biomassa ¢ uma ferramenta eficiente para o
conhecimento de propriedades relacionadas a resisténcia térmica da madeira, aos rendimentos

gravimétricos e caracterizagdo como matéria-prima potencial para a producdo de energia

(SANTOS et al., 2012).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi a caracterizagdo quimica das biomassas de pinus,
eucalipto e bagago de cana-de-agucar, ¢ a andlise do comportamento térmico dessas

biomassas in natura, sem extrativos e seus constituintes, holocelulose e lignina.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste estudo foram:

- Estudar os perfis das biomassas de pinus, eucalipto e bagaco de cana-de-agucar, e seus
constituintes, holocelulose e lignina, durante anélise termogravimétrica;

- Comparar valores das andlises imediatas da biomassa obtidas pelo método convencional
(ASTM) com os obtidos pelas andlises termogravimétricas;

- Verificar o potencial energético das biomassas estudadas para geracao de energia.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS
Os materiais lignoceluldsicos sdo assim denominados por terem em sua composicao
celulose e lignina (Figura 1) e podem ser utilizados para a geracao de energia (QUIRINO,

2003).

Figura 1. Composicao dos materiais lignoceluldsicos.

Materiais

Lignoceluldsicos

Bazald
— e L Macromoléculas
Iolar |7 ~‘
Orgéanicos Inorgénicos Lignina |, Polissacarideos ~‘
Extrativos Cinzas Celulose Polioses

Fonte: FENGEL ¢ WEGENER (1989).

A composicao quimica da madeira estd relacionada tanto com caracteristicas do
material, como o tipo e a parte em analise da planta, quanto por fatores externos, sua
localizagdo geografica, condig¢des do solo e o clima (PETTERSEN, 1984).

A celulose esta presente em cerca de 50% da composi¢do da madeira. E um polimero
linear de alta massa molar constituido basicamente pelo monomero B-D-glicose associados
aos pares formando uma unidade de celobiose (Figura 2). Os grupos hidroxilas, presentes no
mondmero, formam ligacdes de hidrogénio, intermoleculares e intramoleculares, conferindo

maior estabilidade a molécula e formando regides cristalinas (FENGEL; WEGENER, 1989).

Figura 2. Representacdo da estrutura de uma unidade de celobiose.

CH,0H OH
HO 0, HO OH
o 0
H o}
OH CH,OH

Fonte: DELMER e AMOR (1995).
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As polioses, também chamadas de hemiceluloses, sdo diversos polissacarideos
(Figura 3) de cadeia ramificada e baixa massa molar, que ficam entre as cadeias de celulose e
lignina, ligadas por ligagdes de hidrogénio e ligacdes covalentes, respectivamente

(SJOSTROM, 1993).

Figura 3. Representacdo de alguns componentes das polioses.

Pentoses Hexoses Acidos hexurémicos  Desoxihexoses
CH50H
-0 oH 20 0 OH U OH
O 0H
HO HO
H |'| OH
p-D-Xilose p-D-Glucose Acido |3-D-gl1u:ommu:o o

;}UH EGUH

0. OH
DH
H4CO

oL _-E_rabmnpuarmse p-D-Manose  Acido o-D4-O-metil ghu:nmmcn oL -Fucaoze

1] OH Hon HO o o0
OH 0OH
HGHEE/Q OH
H 0H

o-L-Arabinofuranose -D-GﬂlECIUSE Acido o-D-galacturénico

Fonte: FENGEL e WEGENER (1989).

A lignina (Figura 4b) ¢ um polimero ramificado, constituido de subunidades
aromaticas (Figura 4a) que juntamente com a celulose s3o os polimeros naturais mais
abundantes do mundo. Ela se comporta como uma matriz em torno dos polissacarideos,
oferecendo rigidez, resisténcia a compressao e, por seu carater hidrofobico, impermeabilidade
a agua, garantindo suporte estrutural e protecdo contra microrganismos (WHETTEN;

SEDEROFF, 1995).
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Figura 4. Representacdo das a) estruturas precursoras da lignina, b) estrutura parcial da lignina
em coniferas.

a) CHyOH CH20H CHzOH
OCH3  HyCO OCHy
OH oH OH
alcool p-cumarikco dlcool coniferilico dAlcool sinapilico

b}

Fonte: PETTERSEN (1984).

Os extrativos sao constituidos por diversos compostos, podendo ser soliveis em
solventes organicos ou em agua, como gorduras, ceras, esteroides, compostos fendlicos e
carboidratos (SJOSTROM; ALEN, 1998).

A composi¢do inorganica varia de acordo com o material lignoceluldsico. Podendo
estar presente alguns elementos como célcio, potassio, magnésio, fosforo, sddio, ferro, silicio,
zinco, entre outros, que nao sofrem transformacao de estado fisico durante o processo de

combustdo, formando assim, um residuo denominado cinzas (VASSILEV et al., 2013).
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3.2 BIOMASSA PARA GERACAO DE ENERGIA

E considerado biomassa qualquer material organico, ndo fossil, que possua energia
quimica armazenada, como plantas aquaticas ou terrestres e seus residuos, lixo organico,
esterco de animais entre outros (OMACHI et al., 2004).

A energia quimica armazenada da biomassa pode ser transformada em energia térmica
por meio de sua combustdo. Dessa forma, a biomassa surge como alternativa renovavel para a
geracao de energia elétrica (MCKENDRY, 2002). E, mesmo liberando CO, durante sua
queima, a biomassa proveniente de plantios, absorve a mesma quantidade do gas durante seu
crescimento, ndo contribuindo com o efeito estufa (DEMIRBAS, 2004).

Para um melhor aproveitamento da biomassa como fonte de energia ¢ preciso
conhecer suas caracteristicas fisicas e quimicas e seu comportamento térmico, ja que se trata
de um material heterogéneo. Tais caracteristicas sdo determinadas pela andlise imediata, que
determina os teores de materiais volateis, que auxiliam na igni¢do da combustdo, carbono
fixo, material que sobra excluindo volateis e cinzas, € o teor de cinzas, residuo inorganico que
ndo sofre combustdo. Outras caracteristicas que também sdo importantes sdo o teor de
umidade, que diminui a eficiéncia da combustdo e aumenta o custo do processo, € o poder
calorifico superior (PCS), que melhor define a utilizacdo da biomassa solida como
combustivel (GARCIA et al., 2014).

Segundo o Balango Energético Nacional (2017) a producdo de energia a partir da
biomassa representou 8,2% da matriz elétrica brasileira em 2016 (Figura 5), sendo a segunda

fonte de matéria-prima mais utilizada em termelétricas, atras do gas natural.
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Figura 5. Matriz elétrica brasileira em 2016.

Carvdoe
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Fonte: MME (2017).

Segundo IBA (2017), o Brasil é o pais com maior produtividade no setor florestal do
mundo e totaliza 7,84 milhdes de hectares de florestas plantadas, principalmente das espécies
Pinus (1,6 milhdes de hectares) e Eucalyptus (5,7 milhdes de hectares).

Os estados com maiores areas plantadas de Eucalyptus sao Minas Gerais (24%), Sao
Paulo (17%) e Mato Grosso do Sul (15%). O Pinus tem sua plantagdo concentrada nos
estados do Parand e Santa Catarina, que somam 76 %. H4, também, plantios em outros

estados como mostra a Figura 6 (IBA, 2017).

Figura 6. Areas de arvores plantadas no Brasil por estado e por género em 2016.

IE

PR
Eucalipto / Eucalyptus lﬂ’ 5C
)
Outros / Othrers

Fonte: IBA (2017).
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O género Pinus pertence a ordem Coniferae, do grupo das Gymnospermae € apresenta
cerca de 100 espécies identificadas. S3o fisiologicamente resistentes a seca, toleram
temperaturas de -65°C até 50°C. Por sua versatilidade possibilita o plantio em diferentes
condi¢des ambientais (CENTRO DE INTELIGENCIA EM FLORESTAS — CIFLORESTAS,
2017). Segundo McKendry (2002), as coniferas, como o Pinus, ttm como composi¢ao
quimica de 25-30 % de hemiceluloses, 35-40 % de celulose e 27-30 % de lignina.

O género Eucalyptus, pertencente a familia Myrtaceae, tem sua origem na Australia.
Atualmente, possui de 600 a 700 espécies identificadas, com requisitos diferentes quanto a
fertilidade de solo, tolerancia a geada e a seca, o que permite seu plantio em mais de 100
paises. Tem importancia econdmica e sua madeira ¢ utilizada na construcao civil, industria
moveleira, como fonte de energia e sua fibra como matéria-prima na induastria de papel e
celulose (CIFLORESTAS, 2018).

Segundo a Unido da Industria de Cana-de-actcar (2018) o Brasil teve um total de
10,9 milhdes de hectares de area plantada de cana-de-agticar no ano de 2015. A Companhia
Nacional de Abastecimento aponta que o pais teve uma colheita de 635 milhdes de toneladas

de cana-de-agucar nas safras de 2014-2015 (CONAB, 2017).

3.3 ANALISES TERMICAS

Uma das caracteristicas importantes para selecionar biomassas que apresentem
potencial energético ¢ sua estabilidade térmica. Técnicas como a andlise termogravimétrica
(TGA) e calorimetria diferencial exploratoria (DSC) sdo ferramentas uteis para se
compreender a decomposi¢ao da biomassa diante do aquecimento em processos de conversao
termoquimica (CARNEIRO et al., 2013).

A andlise termogravimétrica consiste em analisar a variagdo da massa de amostras em
um sistema controlado de temperatura e atmosfera, o qual pode variar tanto com a
temperatura quanto com o tempo. Desse modo, € possivel verificar o comportamento da
decomposicdo térmica de biomassas com variagdo da temperatura, além das faixas de
temperaturas onde ha maior degradacdo (SANTOS et al., 2012).

Yu et al. (2005) estudaram a influéncia do tamanho das particulas na degradagao
térmica de carvoes e observou que particulas menores iniciam antes sua decomposicao e tem
uma maior taxa de perda de massa. Saldarriaga et al. (2015) utilizaram a técnica da

termogravimetria para encontrar os teores de umidade, materiais volateis, cinzas e carbono
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fixo em doze tipos de biomassas, como pellets comerciais, residuos da industria de madeira
(serradura de Pinus insignis, Acacia dealbata e Eucalyptus plantatio), residuos da industria de
alimentos (casca de arroz, cascas de nozes e pedras de oliveira), residuos florestal (Cytisus
multiflorus, Pterospartum tridentatum e Pteridium aquilinum) e dois tipos de herbaceas
(Miscanthus Sinensis € Rumex tianschanicus). Os autores concluiram que a analise térmica
pode ser utilizada para caracterizacdo de biomassas. Kim et al. (2012), utilizaram a
termogravimetria para analisar a resisténcia térmica € o comportamento da pirdlise de
biochars (biocarvao) produzidos em diferentes temperaturas.

Garcia, Caraschi e Ventorim (2016) verificaram trés estagios de perda de massa na
decomposicdo de pellets de madeira: a evaporagdo da dgua e materiais volateis até 250 °C, a
decomposic¢do, principalmente, da holocelulose entre 250-400 °C e a decomposi¢ao da lignina
até 500 °C e sendo a maior perda de massa entre 250-400 °C com 60,8 % da massa inicial.
Santos et al. (2012) também utilizaram o TGA para caracterizagdo energética da madeira.
Observaram que a maior degradacdo térmica das madeiras ocorreu na faixa de temperatura
compreendida entre 300-400 °C, com perdas superiores a 50 %. Haykiri-Acma, Yaman e
Kucukbayrak (2010) utilizaram a analise térmica (TGA) para analise da casca de avela e seus
constituintes, holocelulose e lignina. Os resultados apresentaram, para a casca, uma
temperatura de evaporagdo da agua por volta de 100 °C, entre 265-310 °C foi considerada a
decomposi¢do dos extrativos, hemicelulose e parte da lignina e entre 310-422 °C atribuida a
decomposicdo da celulose e lignina, sendo 379 °C a temperatura com maior perda de massa.
Dhyani e Bhaskar (2017) encontraram a decomposi¢ao da hemicelulose entre 220-315 °C, a
da celulose num intervalo de 315-400 °C e a lignina sendo mais dificil de se decompor,

ocorrendo entre a temperatura ambiente até 900 °C.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

Os materiais utilizados foram amostras de madeiras de Pinus elliottii (pinus), com
idade aproximada de 4 anos e do clone hibrido de FEucalyptus Grandis x Eucalyptus
Urophylla (eucalipto), com idade aproximada de 2 anos. Ambas foram retiradas de individuos
localizados no campus de Sorocaba da Universidade Federal de Sao Carlos (latitude
23°34°56” S, longitude 47°31°29” W). A classificacdo climatica de Koppen para a cidade de
Sorocaba-SP ¢ Cwa (CEPAGRI, 2017) que indica um clima subtropical quente com inverno
seco (SETZER, 1996). O bagaco de cana-de-acucar foi adquirido de uma usina localizada na
cidade de Porto Feliz - SP (latitude 23°12°14” S, longitude 47°31°14” O) e com mesma
identificacdo climatica da cidade de Sorocaba.

As amostras de pinus foram retiradas utilizando-se um trado manual. Foram retiradas
10 amostras (baguetas) em 3 arvores, 30 baguetas no total. Para o eucalipto, foram retirados 2
discos de cada uma das 3 arvores. Ambas as amostras foram utilizadas somente a madeira,
sem a casca.

Apos a coleta, os materiais foram secos em estufa a 103 + 1 °C até massa constante.
Os materiais secos foram moidos empregando-se um moinho de facas tipo Willey. Os
materiais triturados foram separados utilizando-se um agitador orbital com batidas
intermitentes, aproveitando as fracdes retidas nas peneiras de 60 mesh (0,250 mm) e 35 mesh

(0,500 mm).

4.2 ANALISE IMEDIATA

A analise imediata determina os teores de materiais volateis, cinzas e carbono fixo. As
analises foram realizadas em um forno tipo mufla da marca JUNG, modelo 0212. Foram
utilizados cadinhos de porcelana, previamente calcinados. Os procedimentos foram realizados

em triplicata.
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4.2.1 Materiais volateis

O teor de materiais volateis foi determinado com base na norma ASTM E872-13. Foi
pesado aproximadamente 1,0 g de material em um cadinho de porcelana junto com a tampa. O
conjunto foi colocado na mufla a uma temperatura de 950 + 20 °C, durante sete minutos. O
cadinho foi resfriado, até temperatura ambiente em um dessecador, ¢ pesado. A balanca
utilizada ¢ da marca Shimadzu, modelo AUY220, com precisao de 0,0001 g.

O célculo do teor de materiais volateis ¢ dado pela Equagao 1.

Mi—
Ma

MV =

x 100 (1)

Onde:

MV: Teor de materiais volateis (%);

Mi: Massa inicial do cadinho + amostra (g);
Mf: Massa final do cadinho + amostra (g);

Ma: Massa da amostra (g).

4.2.2 Teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado com base na norma ASTM D1102-13. Foi pesado
aproximadamente 1,0 g de material em um cadinho de porcelana. O conjunto foi colocado na
mufla a uma temperatura de 600 °C, por 6 horas. O cadinho foi resfriado, até temperatura
ambiente em um dessecador, e pesado. A balanga utilizada ¢ da marca Shimadzu, modelo
AUY220, com precisao de 0,0001 g.

O célculo do teor de cinzas ¢ dado pela Equagao 2.

Mca-

TC =

x 100 )

Onde:
TC: Teor de cinzas (%);

Mca: Massa do cadinho + amostra final (g);
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Mc: Massa do cadinho (g);

Ma: Massa inicial da amostra (g).

4.2.3 Carbono fixo
O teor de carbono fixo foi determinado pela Equagao 3.
CF = 100—(TC+ MV) (3)

Onde:
CF: Teor de carbono fixo (%);
TC: Teor de cinzas (%);

MYV: Teor de materiais volateis (%).

4.3 COMPOSICAO QUIMICA

As andlises quimicas s3o utilizadas para determinar os teores de extrativos, lignina,
polioses e celulose. Para os procedimentos, as amostras de biomassa foram previamente secas

em estufaa 103+ 1 °C.

4.3.1 Extrativos

O teor de extrativos foi determinado com base na norma ASTM E1721-09. Foi pesado
aproximadamente 1,4 g de material, colocado em um saquinho de filtro de papel e levado ao
soxhlet. A primeira extracao foi feita em ciclohexano:etanol (na propor¢ao 1:1), com um total
de 24 ciclos num periodo de 4 a 5 horas.

O calculo do teor de extrativos em ciclohexano:etanol ¢ dado pela Equacao 4.

Ece = 2&2Mcc 4 100 4)
Ma
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Onde:

Ece: Teor de extrativos em ciclohexano:etanol (%);

Ma: Massa da amostra inicial (g);

Mci: Massa inicial do conjunto amostra + filtro + grampo (g);

Mcce: Massa do conjunto ap6s a extragdo em ciclohexano:etanol (g).

A segunda extracdo foi realizada em etanol com a mesma amostra ja utilizada para
extragdo em ciclohexano:etanol e seguindo os mesmos procedimentos.

O calculo do teor de extrativos em etanol é dado pela Equacao 5.

Mcce—Mce

Ee = e x 100 (5)

Onde:

Ee: Teor de extrativos em etanol (%);

Ma: Massa da amostra inicial (g);

Mcce: Massa do conjunto apos a extracao em ciclohexano:etanol (g);

Mce: Massa do conjunto apos a extracao em etanol (g).

O teor de extrativos em agua quente foi determinado com base na norma ASTM
D1110-13. Foram seguidos os mesmos procedimentos realizados com os solventes organicos,
utilizando-se agua destilada a temperatura de 80 °C durante um periodo de 4 horas.

O calculo do teor de extrativos em agua quente ¢ dado pela Equagdo 6.

Mce—Mca

Ea = T x 100 (6)

Onde:

Ea: Teor de extrativos em agua quente (%);

Ma: Massa da amostra inicial (g);

Mce: Massa do conjunto apds a extragdo em etanol (g);

Mca: Massa do conjunto apos a extracao em agua quente (g).
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4.3.2 Lignina Klason

O teor de lignina Klason foi determinado com base na norma ASTM D1106-13. Foi
pesado aproximadamente 1,0 g de material, sem extrativos, colocado em um béquer e
adicionado 15 mL de 4cido sulftrico (H,SO4 a concentragdo de 72 % na temperatura entre 10
a 15 °C). O conjunto foi mantido em banho de gelo a 2 °C para a dispersao do material. Apds
a dispersao o conjunto mantido em agitacao a 20 °C por 2 horas.

Em um Erlenmeyer de 1 L foram adicionados 300 mL de 4gua e a solug¢do preparada
do béquer foi diluida para 3 % de 4cido sulfirico e mantida por 4 horas com volume
constante. Para finalizar, a solucdo foi filtrada em um funil de Buchner até atingir
aproximadamente pH 7, como o da agua. O papel de filtro com o material retido foi levado
para estufa e, depois de secos, foram pesados.

O calculo do teor de lignina Klason ¢ dado pela Equacao 7.

Mci—-M

Lk = x 100 (7)
Onde:

Lk: Teor de lignina Klason (%);

Ma: Massa da amostra inicial (g);

Mci: Massa do conjunto: papel de filtro + amostra inicial (g);

Mcf: Massa do conjunto apo6s filtragem (g).

4.3.3 Holocelulose

O teor de holocelulose foi determinado com base na norma ASTM D1104-56. Foi
pesado aproximadamente 3,0 g de material, sem extrativos, e colocado em um Erlenmeyer de
500 mL, juntamente com 120 mL de agua destilada. Foram adicionados 2,5 g de clorito de
sodio e 1,0 mL de acido acético glacial (CH3;COOH a concentragao de 99,7%). O conjunto foi
colocado em banho-maria em um agitador e mantido a 70 °C. Depois de 1 hora foram
adicionados novamente 2,5 g de clorito de sédio e 1,0 mL de acido acético glacial e esse

procedimento foi repetido depois de 1 hora novamente. Apos o tltimo acréscimo, o conjunto
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foi mantido por mais 3 horas e depois colocado em banho de gelo por 30 minutos. O material
foi filtrado em um funil de Buchner até atingir aproximadamente pH 7, como o da 4gua, e
lavado com acetona. O papel de filtro com o material retido foi levado para estufa e, depois de
secos, foram pesados.

O calculo do teor de holocelulose ¢ dado pela Equacao 8.

Ho = XM 4 100 (8)
Ma

Onde:

Ho: Teor de holocelulose (%);

Ma: Massa da amostra inicial (g);

Mci: Massa do conjunto: papel de filtro + amostra inicial (g);

Mcf: Massa do conjunto apos filtragem (g).

4.3.4 Alfa-celulose

O teor de alfa-celulose foi determinado com base na norma ASTM D1103-60. Foi
pesado aproximadamente 1,0 g da holocelulose, preparada anteriormente. O material foi
macerado até ficar homogéneo e em seguida adicionado 15,0 mL de hidroxido de sodio
(NaOH a concentracdo de 17,5 %) mantido por dois minutos em contato com a amostra e
mais oito minutos macerando a mistura. Foram adicionados 40 mL de agua destilada e a
mistura foi filtrada em um funil de Buchner até atingir aproximadamente pH 7, como o da
agua. O papel de filtro com o material retido foi levado para estufa e, depois de secos, foram
pesados.

O calculo do teor de alfa celulose ¢ dado pela Equacao 9.

Ca= 2" 100xHo 9)
Ma

Onde:
Ca: Teor de alfa-celulose (%);
Ma: Massa da amostra inicial (g);

Mci: Massa do conjunto: papel de filtro + amostra inicial (g);
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Mcf: Massa do conjunto apds filtragem (g)
Ho: Teor de holocelulose (%).

4.3.5 Polioses

O teor de polioses foi determinado pela Equagao 10.

P = Ho—-Ca (10)

Onde:

P: Teor de polioses (%);

Ho: Teor de holocelulose (%);
Ca: Teor de alfa-celulose (%).

4.4 PODER CALORIFICO SUPERIOR (PCS)

O poder calorifico superior foi determinado com base na norma ASTM E711-04. Foi
utilizado aproximadamente 0,5 g de material, para os tratamentos: in natura e sem extrativos.
As amostras previamente secas em estufa a 103 + 1 °C, foram submetidas a medi¢ao do PCS
com o auxilio da bomba calorimétrica da marca IKA, modelo C200. O procedimento foi

realizado em triplicata.

4.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada no equipamento da marca Perkin Elmer,
modelo Pyris 1 TGA. Os ensaios foram realizados em atmosfera de nitrogénio, com massa de
15 a 20 mg, fluxo de 20 mL.min™". O intervalo de temperatura foi de 50 a 900 °C e razdo de
aquecimento de 20 °C.min™". A razdo foi determinada ap6s corridas e analises dos resultados
em aquecimento de 10 °C.min”", 15 °C.min™" e 20 °C.min"" (Figura 7). Foram realizados em
duplicata com os seguintes materiais: biomassa in natura, sem extrativos e as fragdes

extraidas de holocelulose e lignina.



Figura 7. Curvas de a) TG e b) DTG em diferentes razdes de aquecimento.
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Para a analise imediata realizada por termogravimetria foi utilizado um método similar

ao desenvolvido por Saldarriaga et al. (2015), que consistiu em iniciar a analise com o gas

nitrogénio em um fluxo de 20 mL.min"' e aquecimento de 20 °C.min"" até uma temperatura de

105 °C, que foi mantida por 10 min, para que saisse toda umidade. Em seguida, um

aquecimento até a temperatura de 700 °C em uma razio de 15°C.min”, ¢ uma isoterma

durante 30 min, para obter o teor de materiais volateis. Na mesma temperatura, houve a troca

do gas, de nitrogénio para ar sintético, € uma isoterma por mais 30 min, e assim, a obtencao

do teor de carbono fixo. O material restante da andlise sdo as cinzas. O programa pode ser

observado conforme a Figura 8.

Figura 8. a) Programa para analise imediata, b) Grafico obtido para analise.
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4.6 ANALISE ESTATISTICA

A andlise imediata e o poder calorifico superior foram avaliados estatisticamente e as
médias foram comparadas pelo teste de Tukey com significancia de 5 % de probabilidade.
Todos os testes estatisticos foram realizados pelo software R 2.11.1. (R STUDIO, 2012; R
DEVELOPMENT CORE TEAM, 2008).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE IMEDIATA

Os resultados obtidos para a analise imediata estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Analise imediata.

. Materiais . o Carbono Fixo
Biomassas Volateis (%) Cinzas (%) (%)

Pinus 83,84+0,15 0,21+0,02 1596+0,13
Eucalipto 85,73+0,11  0,40+£0,05 13,87+0,16

Bagago de

, 81,12+0,14 4,48+0,15 14,40 + 0,07
cana-de-aguicar

Para o pinus os teores de materiais volateis, cinzas e carbono fixo apresentaram
resultados distintos aos obtidos por Silva et al. (2015) de 81,16, 0,23 e 18,61 % e por Pelanda
et al. (2015) de 79,45, 2,44 ¢ 17,85 %, respectivamente. Os valores obtidos por Juizo, Lima e
Silva (2017) de 82,67, 0,43 e 16,90 % para madeiras de eucalipto e Nones et al. (2015) que
reportaram valores de 81,47, 0,25 e 18,28 %, também foram diferentes. Para as biomassas de
pinus e eucalipto os valores obtidos para os materiais volateis foram maiores que a literatura e
os teores de carbono fixo inferiores. Para o bagaco de cana-de-agucar, os valores encontrados
na literatura foram de 83,33 e 14,13 % para materiais volateis e carbono fixo,
respectivamente, ¢ 2,54 % para cinzas (ALO et al., 2017). Brasil et al. (2015) verificaram
84,70, 2,43, 12,87 %, para materiais volateis, cinzas e carbono fixo, respectivamente, os quais
resultaram em teores de materiais volateis maiores que o obtido.

O baixo teor de cinzas encontrados nas madeiras de pinus e eucalipto (0,21 e 0,40 %,
respectivamente) pode ser explicado por terem sido utilizados materiais coletados sem casca
e, portanto, livres de contaminagdo. Normalmente, a casca apresenta um teor de cinzas mais
elevado que a madeira. Principalemente quando a coleta do material ¢ feita em campo. As
toras ficam depositadas no solo, passam por arraste e a casca, material mais externo da
madeira, acaba sendo impregnada por particulas de solo (HANSTED, 2016). A cana-de-
agucar apresenta em sua composi¢do silica, material inorganico e, somado a uma possivel
contaminagdo do solo (DEMIRBAS, 2000) resulta em um maior teor de cinzas, como o

encontrado (4,48 %).
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O teor de cinzas, presente na biomassa, assim como sua composi¢ao quimica sdo 0s
principais fatores relacionados a matéria-prima que levam a corrosdo e as incrustagcdes em
sistemas de cogeracdo, afetando, ainda, seu comportamento energético, resultando numa
diminui¢do do seu poder calorifico (MARAFON et al., 2016). Para aplicacao da biomassa na
geracdo de energia de forma mais eficiente, ¢ recomendado um baixo teor de cinzas, o que
pode ser verificado com o valor encontrado na andlise.

O alto teor de materiais volateis obtidos pode influenciar na decomposi¢ao térmica da
biomassa, tornando a igni¢do mais facil em baixas temperaturas, o que resulta numa alta
reatividade, acelerando o processo de combustio (GARCIA, 2014). Isso implica em baixo
teor de carbono fixo, que estd diretamente relacionado com a qualidade do biocombustivel,

onde sua quantidade presente na biomassa define seu potencial para a geragao de energia
(VANLOO; KOPPEJAN, 2008).

5.2 COMPOSICAO QUIMICA

Os resultados obtidos para o teor de extrativos e a composicdo quimica estdo

apresentados nas Tabelas 2 e 3, respectivamente.

Tabela 2. Teor de extrativos.

Extrativos . Extrativos .
. . Extrativos , Extrativos
Biomassas ciclohexano:etanol etanol (%) agua quente totais (%)
(%) ’ (%) °
Pinus 3,30+0,36 0,41 £0,21 3,06 £0,51 6,77 £ 0,30
Eucalipto 2,15+0,74 0,32+0,17 0,69+0,33 3,16 +0,82

Bagago de

, 2,00+ 0,91 0,39+0,25 2,77+0,85 5,17+0,58
cana-de-agucar

Tabela 3. Composi¢do quimica dos materiais.
Biomassas Polioses (%) Celulose (%) Lignina (%)

Pinus 25,79 +£5,09 41,68+3,02 22,57+0,78
Eucalipto 14,42 +£222 5333+4,07 20,71+0,74
Bagago de

, 3297+285 3727+1,71 22,76+1,71
cana-de-agucar
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Os valores obtidos da composi¢do quimica do pinus foram préximos aos obtidos por
Yu et al. (2017), que foram de 5,7 + 0,1 % de extrativos totais, 24,0 = 0,7 % de polioses,
45,6 £0,1 % de celulose e 26,8 = 0,3 % de lignina. Poletto (2016b) obteve um maior teor de
lignina de 33,8 + 1,0 %, 61,2 = 1,1 % de holocelulose (polioses e celulose) e 4,5 £ 0,1 % de
extrativos totais.

O eucalipto apresentou valores distintos ao de Teixeira et al. (2016) de 15,88 % para
extrativos totais, 25,30 % de polioses, 40,64 % de a-celulose e 17,12 % de lignina. Os teores
de holocelulose e extrativos foram proximos aos obtidos por Castro et al. (2016) de 63,93 e
4,02 %, respectivamente, e diferente para a lignina de 32,04 %.

E, com o bagaco de cana-de-agucar, Pires (2013) obteve valores de 10,85 % de
extrativos totais, 21,50 % para polioses, 41,71 % para a a-celulose e 22,56 % para lignina. E
Paula et al. (2011) também encontraram um maior teor de extrativos de 31,76 %, 46,56 % de

holocelulose e 20,88 % de lignina.

5.3 PODER CALORIFICO SUPERIOR (PCS)

O poder calorifico superior (PCS) obtido do pinus foi de 20,34 + 0,27 MJ kg™, mesmo
valor encontrado por Silva et al. (2015), que foi de 20,31 MJ.kg"'. Para o material sem
extrativos o PCS foi de 19,61+ 0,15MJ.kg'. Para o eucalipto o valor obtido foi de
19,06 + 0,29 MJ kg, proximo ao encontrado por Garcia, Caraschi e Ventorim (2016) de
18,81 + 0,41 MJ kg™ para pellets de serragem de Eucalyptus e para o material sem extrativos
o PCS foi de 18,95+ 0,04 MJ.kg". E, para o bagago de cana-de-acticar o poder calorifico
superior foi de 18,31 +0,10 MJ.kg", valor superior ao encontrado por Nakashima et al.
(2014) de 17,56 MJ kg™ e, para o material sem extrativos foi de 17,99 + 0,16 MJ kg™

Os valores encontrados podem ser considerados adequados quando comparados com
outros tipos de biomassa. Estudos encontraram valores de 18,24 MJ.kg" para a fibra de coco
(PADILLA et al, 2016), de 15,93 a 18,32 MJ.kg"' para a palha de cana-de-aclcar
(NAKASHIMA et al., 2017), 19,53 MJ.kg" para falha de pinhdo (JACINTO et al., 2017) e
16,32 MJ.kg" para a casca de arroz (DINIZ et al., 2004).

Demirbas (2002) verificou que amostras livres de extrativos resultaram em poder
calorifico superior inferiores as das amostras in natura, indicando uma provavel contribui¢ao
dos extrativos no PCS. O poder calorifico representa o contetido energético do combustivel

(JENKINS et al., 1998).
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Nas trés biomassas obteve-se uma diminui¢do do PCS com a extra¢do dos extrativos
totais, o qual foram estatisticamente iguais apenas para o eucalipto, material com menor teor

de extrativos totais (3,16 %), conforme observado na Figura 9.

Figura 9. Poder calorifico superior das biomassas in natura e sem extrativos.
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5.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As Figuras 10 a 12 apresentam as curvas termogravimétricas (TGs) e as derivadas das

curvas termogravimétricas (DTGs) obtidas na atmosfera de nitrogénio para os materiais in

natura.



Figura 10. TG e DTG pinus.
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Figura 11. TG e DTG eucalipto.
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Figura 12. TG e DTG bagaco de cana-de-acucar.
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A Tabela 4 apresenta as temperaturas de onset (Tonset), endset (Tendset), inicial (Ti),
final (Tf), de méxima degrada¢do (Tmdx) e as perdas de massa em cada um dos eventos I a

IV, demarcados nas Figuras 10 a 12.

Tabela 4. Temperaturas das analises termogravimétricas.

T r Tma Tendset Perda de
Biomassas Eventos  Ti (°C) ((ng)e (Zaca)x ifc‘;e Tf(°C)  massa

(%)
I 34 100 90 151 167 1
. II 167 304 353 365 384 40
Pinus
I 384 388 400 418 443 32
v 443 446 481 590 927 10
I 47 49 78 131 185 2
. II 185 289 328 352 370 35
Eucalipto
11 370 378 391 411 432 41
v 432 451 458 602 908 7
I 29 62 73 152 187 2
Bagaco de cana- II 187 293 330 358 369 41
de-agtcar I 369 374 383 399 417 30

v 417 427 444 569 878 9
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O evento I representa a perda de agua do material, que variaram de 1 a 2 %, até uma
temperatura de 180 °C, isso porque, a biomassa ¢ hidrofilica e, portanto, tende a absorver
dgua (SJIOSTROM, 1993).

O evento II, que variou na faixa de temperatura de 180 a 380 °C, entre as trés
biomassas, representa a perda de massa correspondente as polioses e celulose, sendo as
polioses as primeiras a se degradarem. A perda de massa nesse intervalo foi proporcional ao
teor de polioses presentes no material. O eucalipto que tem menor teor de polioses (14,42 %)
apresentou uma menor perda de massa no intervalo (35 %), enquanto o pinus e o bagago de
cana-de-aglicar que tiveram teores de polioses de 25,79 e 32,97 % apresentaram perdas de 40
e 41 %, respectivamente. Quando observada a temperatura de onset, pode-se verificar que o
eucalipto, material com maior teor de materiais volateis (85,73 %) resultou em uma menor
temperatura de ignigao (289 °C).

O evento III representa o intervalo onde os materiais tém a maior taxa de degradagao.
Observa-se que o eucalipto, material com maior teor de celulose (53,33 %) teve a maior perda
de massa nesse evento, e parte da lignina também inicia sua degradacdo. O evento IV
representa o término da degradacdo da lignina, que ocorre em maiores temperaturas. O
eucalipto teve a menor perda de massa e tem o menor teor de lignina (20,71 %).

Segundo Cai et al. (2017) a analise imediata pode ser feita a partir de um método de
analise termogravimétrica, um método rapido e facil, entretanto, quando comparado aos
procedimentos descrito na ASTM, apresenta a diminui¢ao na exadiddo dos resuldados, devido
a amostragem.

A Figura 13 apresenta as curvas termogravimétricas (TGs) do material in natura com

a programagao feita para obtenc¢do da analise imediata.
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Figura 13. Anélise imediata por termogravimetria: a) Pinus, b) Eucalipto e ¢) Bagaco de cana-
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A partir das curvas termogravimétricas (TGs) podemos observar os valores obtidos na

analise imediata, como os materiais volateis, carbono fixo e cinzas (Tabela 5).

Tabela 5. Andlise imediata por termogravimetria.

. Materiais . o Carbono Fixo
Biomassas Volateis (%) Cinzas (%) (%)

Pinus 81,30+ 0,11  0,33+£0,07 18,37 £ 0,04
Eucalipto 84,84+ 0,04 0,24+0,09 14,92 + 0,05
Bagacode g1 09,007  3,61£027  14,70=034

cana-de-aguicar

Os procedimentos realizados pela norma ASTM resultaram, para o pinus, teores de

materiais volateis de 83,84 + 0,15 %, 15,96 + 0,13 % de carbono fixo e 0,21 + 0,02 % de

cinzas. A diferenga encontrada para os teores de materiais volateis e de carbono fixo entre a
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analise feita pela termogravimetria e a analise convencional pode ser considerada alta. O valor
de 15,96 % ¢ baixo quando comparado com outros estudos como o Silva et al. (2015) que
encontraram teores de carbono fixo de 18,61 % e Pelanda et al. (2015) que obtiveram teores
de 17,85 % e com a analise termogravimétrica que verificou o valor de 18,37 + 0,04 %. Essa
diferenga pode ser explicada pelo tipo de metodologia utilizada na determinacdo do teor de
carbono fixo, uma vez que a norma se utiliza da diferenga dos valores de materiais volateis e
cinzas.

Para o eucalipto, quando comparado os valores de materiais volateis de
85,73+ 0,11 %, 13,87 £ 0,16 % de carbono fixo e 0,40 £ 0,05 % de cinzas, obtidos pelo
procedimento convencional, apresentaram semelhanga. No entanto, foram estatisticamente
diferentes. E, para o bagaco de cana-de-agucar o teor de carbono fixo (14,40 + 0,07 %) foi
estatisticamente igual, enquanto os materiais volateis de 81,12 0,14 % e 4,48 £ 0,15 % de
cinzas, resultaram em valores similares, mas estatisticamente diferentes.

As Figuras 14 a 16 apresentam as curvas termogravimétricas (TGs) dos materiais in

natura e sem extrativos.

Figura 14. TG pinus in natura e sem extrativos.
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Figura 15. TG eucalipto in natura e sem extrativos.
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Figura 16. TG bagago de cana-de-acUcar in natura e sem extrativos.
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Quando comparadas as TGs do material in natura e sem extrativos pode-se perceber
que a auséncia de extrativos interferiu no comportamento térmico, aumentando a temperatura
do inicio da degradacao para o pinus, eucalipto e bagaco de cana-de agucar (Figuras 14, 15 e
16, respectivamente). As temperaturas de onset foram de 306 para 324 °C para o pinus, de
289 para 292 °C para o eucalipto e de 292 para 299 °C para o bagago de cana-de-agucar.

Esse comportamento também foi verificado por Poletto (2016a). Isso porque, os
extrativos sdo componentes de baixa massa molar e volatizam em temperaturas mais baixas, o
que acelera o processo de degradagao e, isso ocorrendo em um componente da madeira, pode
acelerar a degradacdo dos demais componentes, reduzindo sua estabilidade térmica
(POLETTO, 2006a; SHEBANI et al., 2008).

Pode-se também observar na TG do material sem extrativos uma diminuicdo do teor
de carbono fixo, material restante apos o término da anélise, em relacdo ao material in natura,
o que indica de provavelmente parte do carbono fixo foi retirado com a extragdo dos
extrativos.

Segundo Nakashima (2017), o teor de carbono fixo estd diretamente relacionado ao
poder calorifico superior. O que pode explicar a diminui¢do do PCS obtido no material sem
extrativos observado nos trés materiais. A relagdo entre os extrativos ¢ o PCS também foi
observada por Demirbas (2005). Jenkins (1989) verificou que o aumento de 1 % de carbono
acarreta no aumento de 0,39 MJ/kg do poder calorifico superior.

As Figuras 17 a 19 apresentam as TGs e DTGs obtidas em atmosfera de nitrogénio dos
componentes das biomassas, holocelulose e lignina, os quais foram obtidos a partir dos
procedimentos para a determinacdo de suas concentragdes. Haykiri-Acma, Yaman e
Kucukbayrak (2010) mostraram que a pirolise dos componentes isolados quimicamente

resulta em valores proximos da literatura, que utiliza compostos purificados.



Figura 17. TG e DTG a) holocelulose e b) lignina do pinus.

T r T T+ T T+t T * 1
300 400 500 600 700 800

Temperatura/ °C

25

20

15

10

10

a)
100 S
80 —
S
S 60~
©
0
m -
=
40
20 —
O T T T |_
0 100 200
100 S
80 +
=)
S 604
©
0
m -
=
40 -
20 -
] /” \\\
0 T l--_'l__

0

Fonte: Autoria propria.

T
100 200

T T T T T T T T T T T

300 400 500 600 700
Temperatura/ °C

DTG (%/min)

DTG (%/min)

56



Massa (%)

b)

Massa (%)

Figura 18. TG e DTG a) holocelulose e b) lignina do eucalipto.
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Figura 19. TG e DTG a) holocelulose e b) lignina do bagaco de cana-de-actcar.
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Observando-se as curvas das holoceluloses (Fig. 17a, 18a e 19a), pode-se perceber que
os picos das DTGs ficaram em menores temperaturas, comparadas com as biomassas, e ainda
houve o aumento na taxa de degradacio, de 17 a 21 %.min"', para as biomassas in natura,

para 21 a 24 %.min"', para a amostra isolada. Para a lignina a taxa de perda de massa por
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tempo ¢ menor que para a biomassa, sendo entre 5 a 6 %.min"'. Com isso, pode-se entender a
influéncia de cada componente no comportamento final da biomassa.

As TGs das ligninas (Fig. 17b, 18b e 19b) apresentaram uma massa restante de 46,12,
46,24 e 47,51 %, para o pinus, eucalipto e bagaco de cana-de-acucar, respectivamente. Esses
valores foram proximos ao analisado por Yang et al. (2007), o qual obtiveram um residuo de
45,7 % da lignina. Entre os componentes da biomassa, a lignina ¢ o mais estavel
termicamente ¢ sua decomposicao acontece mais lentamente, com baixa taxa de perda de
massa. Este comportamento auxilia na manutengdo da temperatura e proporciona uma
contribuicdo energética sustentada durante a combustiao (PIRES, 2013). A cinética da pirdlise
da lignina ¢ mais lenta (YU et al., 2017) e a razdo de aquecimento utilizada pode ter sido

elevada para sua total degradagao térmica.
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos foi possivel concluir:

- A influéncia da composi¢do quimica na degradacao térmica da biomassa, podendo interferir
em sua estabilidade térmica, como diferenga nas taxas de degradagdo e temperatura de perda
de massa;

- A presenca de extrativos na biomassa fez com que o processo de degradacdo se iniciasse em
temperaturas mais baixas e aumentou o poder calorifico em relacio ao material sem
extrativos;

- A andlise termogravimétrica possibilitou verificar a degradacdo dos constituintes, dos quais
as polioses foram as primeiras a iniciarem sua degradagdo térmica, depois a celulose e a
lignina apresentaram uma maior estabilidade térmica;

- Os valores obtidos da analise imediata a partir das curvas termogravimétricas indicaram uma
proximidade aos valores encontrados nos procedimentos normativos, podendo ser utilizada
como uma técnica rapida para caracterizacao;

- Todos os materiais tém potencial para geracdo de energia.
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