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RESUMO
Miranda, lara Concei¢cdo de, Aproveitamento Energético a partir de residuos de biomassa:
bagaco e palha de cana-de-acgucar. Orientadora: Cheila Gongalves Mothé e Co-orientadora: Carla

Reis de Aragjo. Rio de Janeiro: UFRI/EQ, 2009. Dissertacido (Mestrado em Ciéncias).

Nos dias atuais, a busca por combustiveis alternativos com fins energéticos tem
apresentado um crescimento acentuado por razdes ambientais e econdomicas. Um dos recursos
renovaveis, que tém suscitado grande interesse da comunidade cientifica, é a biomassa, que se
define como toda a matéria orgénica susceptivel de ser transformada em energia. Em paises como
o Brasil que possui indmeras dreas de terra fértil, insolacdo abundante e disponibilidade de recursos
hidricos, o cultivo da cana-de-actcar para posterior utilizagdo dos residuos de seu processamento
(bagago de cana-de-agucar) e colheita (palha de cana-de-agtcar) com intuito de geracdo de
eletricidade é uma alternativa viavel de producdo de energia elétrica para suprir as necessidades do
mercado. Neste trabalho foram estudados os residuos provenientes do processamento da cana de
actucar e do processo despalhador da mesma: bagaco e palha de cana-de-agucar respectivamente.
Ambos os residuos foram submetidos ao processo de secagem, sendo posteriormente moidos para
avaliacdo do comportamento térmico, determinagdo dos componentes presentes em cada uma das
espécies estudadas, determinac@o da capacidade calorifica associada ao bagaco e a palha de cana-
de-acticar, obtengcdo dos parametros cinéticos associados ao processo de pirdlise, por meio dos
modelos de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall, andlise estrutural por FTIR, residual por Fluorescéncia
de Raios X e morfoldgica das amostras. As técnicas de andlise térmica (TG, DTG e DTA),
revelaram a presenca de quatro estidgios de decomposi¢do para o bagaco de cana-de-acticar e trés
estagios de decomposi¢do para a palha de cana-de-acticar. A maior perda de massa para o bagaco
ocorreu em torno de 350°C e o residuo formado apds o processo de pirdlise na temperatura de
800°C foi de 15%. Para a palha, a maior perda de massa ocorreu por volta de 330°C, evidenciando a
sua menor estabilidade térmica quando comparada ao bagaco e o residuo formado apds a queima da
palha em 800°C foi de 22%. A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), utilizada para
determinag@o das transi¢des térmicas de bagaco e palha de cana-de-agiicar e para o cdlculo da
capacidade calorifica dos mesmos revelou um valor de entalpia de 177, 3 J/g e capacidade
calorifica de 0,59 cal/g°C para o bagago de cana-de-agicar. A palha de cana-de-ag¢icar apresentou
uma entalpia de 17, 6 J/g e capacidade calorifica de 0,17 cal/g°C. Este resultado revelou que em

termos energéticos, a queima de bagago é muito mais proveitosa que a queima de palha.



X1

ABSTRACT
Miranda, lara Conceicdo de, Energy Use from biomass residues: bagasse and straw
sugarcane. Adviser: Cheila Gongalves Mothé and Co-adviser: Carla Reis de Aratijo. Rio de

Janeiro: UFRIJ/EQ, 2009. Dissertation (MSc. in science).

In nowadays, the search for alternative fuels with energy ends has been presenting an
accentuated growing for environmental and economical reasons. One of the renewable
resources, which have been raising the scientific community's great interest, is the biomass,
that is defined as the whole matter organic susceptible of being transformed in energy. In
countries like Brazil that possess countless areas of fertile earth, abundant heatstroke and
readiness of hydric resources, the cultivation of the sugarcane for subsequent use of the
residues of their processing (sugarcane bagasse) and crop (sugarcane straw) with intention of
generation of electricity is a viable alternative of electric energy production to supply the
needs of market. In this work was studied the coming residues from sugarcane processing and
from the process of removal the straw of the same: bagasse and sugarcane straw respectively.
Both residues were submitted to the drying process, being later milled for evaluation of
thermal behavior, determination of present components in each one of the studied species,
determination of heat capacity associated to bagasse and sugarcane straw, obtaining of kinetic
parameters associates to pyrolysis process, following the Friedman and Ozawa-Flynn-Wall
models, structural analysis for FTIR, residual for X-Ray Fluorescence and morphologic of the
samples. The techniques of thermal analysis (TG, DTG and DTA) revealed the presence of
four decomposition stages for the sugarcane bagasse and three decomposition stages for the
sugarcane straw. The largest mass loss for bagasse occured around 350°C and the residue
formed after the pyrolysis process in the temperature of 800°C was 15%. For the sugarcane
straw, the largest mass loss occured around 330°C, evidencing their smallest thermal stability
when compared to bagasse and the residue formed after burns of sugarcane straw at 800°C
was 22%. Differential Scanning Calorimetry (DSC) used for determination of the thermal
transitions of bagasse and sugarcane straw and for the calculation of heat capacity of the same
ones revealed a enthalpy value of 177, 3 J/g and a heat capacity of 0,59 cal/g°C for the
sugarcane bagasse. The sugarcane straw presented an enthalpy of 17,6 J/g and a heat capacity
of 0,17 cal/g°C. This result revealed that in energy terms, the burns of sugarcane bagasse is

more profitable than burns of sugarcane straw.
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1 — Introducao

A forte relacdo de energia com o meio ambiente e com o modelo de desenvolvimento
da humanidade tém resultado em um forte movimento em favor de uma revoluciondria
modificacdo do modelo energético, que incorpora, dentre outras a¢des maior utilizacdo de
tecnologias eficientes, énfase ao uso de fontes renovdveis e a busca da equidade
(CLEMENTINO, 2001).

Diante das necessidades de sobrevivéncia e exploragdo de recursos naturais t€ém-se
desenvolvido, ao longo dos anos, vérias técnicas de aproveitamento dos recursos disponiveis e
muitas dessas técnicas suscitam grandes questionamentos, quanto a sua efici€ncia e seus
efeitos futuros. Desta forma, pode-se dizer que um dos problemas de maior impacto na vida
do homem moderno € a busca do equilibrio na utilizagao das fontes de energia.

Um dos recursos renovaveis, que tém suscitado grande interesse da comunidade
cientifica, ¢ a biomassa, que se define como toda a matéria orginica susceptivel de ser
transformada em energia (bioenergia). A biomassa se constitui em uma alternativa econdmica
e vidvel aos projetos tradicionais. As grandes centrais hidroelétricas t&€m causado ao longo das
tltimas décadas impactos sécio-ambientais irrepardveis. Segundo WCD (2001) apud LEAO
(2008), os beneficios da hidroeletricidade vieram a um preco elevado, através da inundagéo de
relevantes habitats naturais, perda da biodiversidade aqudtica e do deslocamento de milhares
de pessoas atingidas. A geracdo de energia a partir dos combustiveis fosseis também se
apresenta como opg¢ao insustentdvel, com efeitos ambientais adversos nos niveis local e global
(BEZZON & IVENGO, 1994). Os impactos ambientais podem ser locais, tais como a
poluicdo do ar ou poluicdo do ar em ambientes fechados; regionais, tal como a chuva dcida
(gerada pela presenga de dcidos como H,SO4, HNO3, formados na atmosfera em fungdo da
queima e os elementos liberados na queima, tais como SO, e NOy) e globais como o efeito
estufa (principal responsdvel pelo aquecimento global devido a emissdo de CO,, CH4, N,O,
O; e CFCs, os quais absorvem a radiacdo infravermelha criada quando a luz visivel do sol
bate na terra), desmatamento e degradacdo costeira e marinha (GOLDEMBERG &
VILLANUEVA, 2003).

O grande potencial de biomassa existente, sobretudo no Brasil, se utilizado para a
geracdo de energia elétrica, proporcionard a diversificagdo das fontes utilizadas, a
desconcentracdo dos meios produtores, a descentralizac@o do local de geracdo e a preservagio
do meio ambiente e pode ser considerado a base para a criagdo de um modelo energético

sustentdvel para o pais (MAGOSSI, 2007).
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Atualmente, véarias tecnologias de aproveitamento estdo em fase de desenvolvimento e
aplicagdo. Mesmo assim, estimativas da Agéncia Internacional de Energia (AIE) indicam que,
futuramente, a biomassa ocupard uma menor propor¢do na matriz energética mundial — cerca
de 11% em 2020 (ANEEL, 2007). As principais barreiras existentes para a utilizacdo de
energias renovaveis, e, consequentemente a utilizacdo da biomassa como fonte de energia sao
de ordem econdmica, ja que as tecnologias empregadas sdo novas, ainda em desenvolvimento
apresentando alto custo de implantacio (GOLDEMBERG, 2005 apud GUARDABASSI,
2006). Outros estudos (HALL, HOUSE & SCRASE, 2000), indicam que ao contrario da
visdo geral que se tem, o uso da biomassa deverd se manter estivel ou até mesmo aumentar
devido ao crescimento populacional e urbaniza¢do com conseqiiente melhoria nos padrdes de
vida.

A agricultura brasileira gera uma grande quantidade de residuos orgénicos
provenientes da produgdo e do processo de beneficiamento em diferentes tipos de cultura,
passiveis de serem utilizados para geracdo de energia elétrica em sistemas termoelétricos ou
de co-geracdo. De maneira geral, estes residuos possuem um valor econdmico muito baixo e
sdo considerados como sendo um custo adicional dentro do processo produtivo devido ao
custo e sua disposi¢do final. A viabilizagdo destes subprodutos para geracdo de energia
elétrica em pequenas e médias unidades pode vir a contribuir de maneira significativa para:
aumento da drea de cobertura de atendimento das concessiondrias; dotar cooperativas de
eletrificacdo rural de geracdo propria; melhoria no suprimento de energia local; reducdo de
custos de tarifas de energia a partir da possibilidade de utilizacdo de uma geracgdo
descentralizada; redug@o de impactos ambientais; desenvolvimento de politicas de exploracio
de energias renovaveis e a criagdo de novos polos de desenvolvimento e geragdo de emprego
(VIANNA JUNIOR & VIEIRA, 2002).

No mundo, a geragdo de energia elétrica em sistemas de co-geragdo com o uso do
bagaco e palha de cana-de-agicar € prdtica bastante comum, assim como em todos os
segmentos industriais intensivos em eletricidade e calor nos quais existe disponibilidade de
residuos de processo com caracteristicas combustiveis.

A atual necessidade de ampliar o parque nacional de geracdo de energia elétrica,
devido a tendéncia de aumento do consumo de energia, associado a diminui¢do dos niveis dos
reservatdrios das hidroelétricas, faz com que as usinas de acucar e destilarias de dlcool fiquem
em evidéncia (FIESP/CIESP, 2001).

As vantagens de se produzir energia elétrica através da biomassa, tal como o bagaco e

a palha de cana-de-agtcar, e também a possibilidade de venda do excedente produzido por



Capitulol Introducdo 4

cogeradores, sdo temas que vem sendo estudados, ao longo dos anos, por alguns autores
(COELHO, 1999;WALTER et al., 1994; FAALI et al., 1998 dentre outros).

O cultivo de biomassa, mais precisamente de cana de acticar, para fins energéticos
permite ao Brasil ocupar uma posicdo estratégica privilegiada no cenario mundial. O pafs
possui inumeras dreas de terra fértil, insolagdo abundante e disponibilidade de recursos
hidricos, que compdem o cendrio ideal para a absor¢do e armazenamento da energia solar na
cana-de-agucar. Este armazenamento de energia renovdvel e a sua possivel conversdo em
energia elétrica ou combustivel fornecem ao pais uma alternativa de fornecimento energético
aos derivados de petréleo e outros combustiveis fésseis (COELHO & BRIGHENTT, 2004).

Do ponto de vista energético, as usinas sempre produziram um volume grande de
bagaco, tornando-se um grande transtorno quanto a disposi¢ao deste bagaco na natureza.

Diante deste fato, foram desenvolvidas ao longo dos anos, condi¢des de processo que
consomem todo esse residuo sem deixar sobras, evitando desta forma, o consumo de
combustiveis externos, utilizando o bagaco de cana produzido (FIESP/CIESP, 2001).

Em médio prazo, os combustiveis fésseis tendem a perder mercado a medida que os
impactos negativos causados pelo seu uso em larga escala forem contabilizados, como ja vem
sendo feito em varios paises.

A geragdo de excedentes de eletricidade na industria sucroalcooleira é uma alternativa
vidvel de producgdo de energia elétrica para suprir as necessidades do mercado, principalmente

na regido sudeste do Brasil, onde se encontra a grande maioria das empresas do setor.
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2 — Objetivos

O presente trabalho tem como objetivos:

» Caracterizar o bagaco e a palha de cana de agicar por meio das técnicas de Andlise
Térmica (TG, DTG, DTA), Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (XRF) e Microscopia

Eletronica de Varredura (SEM).

» ldentificar os componentes presentes no bagaco e na palha de cana de actcar por meio

das curvas termogravimétricas;

» Determinar o poder calorifico do bagago e da palha de cana de agucar por meio da

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC);

» Monitorar a decomposi¢ao dos produtos apds o processo de pirdlise, utilizando a

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

» Estudar os parametros cinéticos necessarios para modelagem do processo de pirdlise,
seguindo os modelos de Friedman, Ozawa-Flynn-Wall, utilizando as curvas de

termogravimetria.
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3 — Justificativas

A producdo de energia elétrica em larga escala a partir da biomassa é um tema que
vem sendo estudado, nos dltimos anos, com grande interesse em vérios paises do mundo.
Entre outras razdes, estdo a busca de fontes mais competitivas de geracdo e a necessidade de
reducdo das emissdes de didxido de carbono. A producdo de eletricidade a partir da biomassa
apresenta um Ciclo de Carbono praticamente fechado, sendo as emissdes de SOx muito
pequenas ou nulas, tendo-se também menos cinza residual gerada de quando do uso de carvao
mineral por exemplo (BRIDGWATER, 1994).

Além disso, alguns analistas acreditam que € no uso energético de residuos que serd
definido o maior mercado, no caso de paises desenvolvidos, das novas tecnologias de
conversdo da biomassa e essa tendéncia devera ser tanto maior quanto maior for a necessidade
de seguranca ambiental.

Outro fator importante que justificaria uma maior utilizacdo da biomassa, com
conseqiiente conversdo de sua energia em energia elétrica € a conveniéncia da reducdo da
dependéncia de alguns paises com relacdo aos combustiveis fosseis e, em especial, aos
derivados de petréleo, topico sempre lembrado em associacdo a uma visdo geopolitica
estratégica (BRIDGEWATER, 1994).

Do ponto de vista técnico-econdmico, 0s principais entraves ao maior uso da biomassa
na geracdo de energia elétrica s@o a baixa efici€ncia termodindmica das plantas e os custos
relativamente altos de producdo e transporte. De um modo mais genérico, incluindo aspectos
socio-ambientais, verifica-se a necessidade de maior gerenciamento do uso e ocupagdo do
solo, devido a falta de regularidade no suprimento (sazonalidades da produg¢do), criacdo de
monoculturas, perda de biodiversidade, uso intensivo de defensivos agricolas e outros. Esses
entraves tendem a ser contornados, a médio e longo prazo, pelo desenvolvimento, aplicacio e
aprimoramento de novas e eficientes tecnologias de conversdao energética da biomassa
(CORTEZ, BAJAY & BRAUNBECK, 1999) e por meio dos incentivos instituidos pelas
politicas do setor elétrico. Algumas termoelétricas e vdérias caldeiras industriais que
atualmente queimam carvdo mineral deverdo ser substituidas ou reformadas nos proximos
anos o que acaba definindo uma janela de oportunidades para a conversio dessas instalagoes
para a queima conjunta da biomassa. Alia-se ao anteriormente citado, o fato de que alguns
especialistas do setor elétrico consideram que sistemas hibridos de producdo de eletricidade,

que realizam a queima conjunta, por exemplo, de biomassa e gés natural, oferecem baixissimo
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risco, sendo que, alguns segmentos industriais que fazem uso intensivo da biomassa enquanto
matéria prima e energia acabam por oferecer um grande potencial para a producdo de
eletricidade a partir, por exemplo, de residuos do processo (BRIDGWATER, 1994).

Além da questdo ambiental ser favordvel, o aproveitamento energético e racional da
biomassa tende a promover o desenvolvimento de regides menos favorecidas
economicamente, por meio da criagdo de empregos e da geracdo de receita, reduzindo o
problema do éxodo rural e a dependéncia externa de energia, em funcdo da sua

disponibilidade local (ANEEL, 2007).
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4 — Biomassa

A biomassa pode ser geralmente definida como sendo um biopolimero, o qual consiste
principalmente de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio. O enxofre também pode estar
presente, embora em menores propor¢des. Alguns tipos de biomassa também apresentam
proporcdes significativas de espécies inorganicas. A concentragdo de cinzas que surgem a
partir destes inorganicos varia desde menos de 1% em madeiras macias até 15% em biomassa
herbiacea e residuos agroindustriais. As pesquisas com biomassa incluem varios materiais
naturais e derivados, tal como espécies lenhosas e herbaceas, residuos de madeira, bagaco,
residuos industriais e agricolas, residuos da industria de papel, residuos s6lidos municipais,
serragem, biosolidos, grama, residuos provenientes da industria alimenticia, residuos animais,
plantas aqudticas dentre outros (YAMAN, 2004).

A biomassa € uma fonte de energia renovavel, potencialmente sustentivel e
relativamente benigna ao ambiente. Se desenvolvida e utilizada em uma base sustentdvel, a
biomassa € di6xido de carbono neutro. Deste modo, a substituicdo de combustiveis fosseis
para produgdo de energia com biomassa resultard numa redugdo efetiva nas emissdes de gases
do efeito estufa e a substitui¢do de uma fonte ndo renovavel de energia. Muitos produtores de
grande capacidade em paises industrializados estio vendo a biomassa como um meio
apropriado de alcance de metas de redugdo de gases do efeito estufa (DERMIBAS, 2001).

Do ponto de vista energético, para fim de outorga de empreendimentos do setor
elétrico, biomassa é todo recurso renovavel oriundo de matéria organica (de origem animal ou
vegetal) que pode ser utilizada na produg@o de energia. Assim como a energia hidraulica e
outras fontes renovaveis, a biomassa é uma forma indireta de energia solar. A energia solar é
convertida em energia quimica, através da fotossintese, base dos processos bioldgicos de
todos os seres vivos (ANEEL, 2007).

A importancia da biomassa como uma fonte de energia renovavel, barata e abundante,
€ amplamente reconhecida. A reducio das reservas de combustivel fdssil e efeitos negativos
resultantes de seu uso em termos de geracdo de gases que provocam o efeito estufa, chuva
dcida e mudancas climdticas também tém renovado o interesse na utilizagdo de biomassa
como combustivel (ABDALAD, 2000). A biomassa apresenta um comprometimento especial
para paises em desenvolvimento, os quais utilizam a biomassa extensivamente ou importa

combustiveis fosséis de modo a suprir suas demandas de energia.
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A biomassa tem sido a principal fonte de energia para a humanidade desde a
antiguidade. Atualmente, a biomassa contribui com cerca de 10-14% do suprimento de
energia no mundo (PUTUN et al., 2001). Segundo BAIN et al. (1998) apud GARCIA-
PEREZ et al. (2001), em paises em desenvolvimento, a biomassa frequentemente responde
por aproximadamente 35% da energia consumida. A estimativa varia consideravelmente de
tdo pequeno quanto 5% do total de energia na Argentina até acima de 95% em vdarios paises
africanos. Segundo SHEINKOPF (1993) apud GARCIA-PEREZ et al. (2001), em toda parte
na Africa, cerca de dois tercos da energia consumida é proveniente de biomassa, cerca de um
ter¢o na Asia e um quarto na América Latina.

Embora grande parte do planeta esteja desprovida de florestas, a quantidade de
biomassa existente na terra € da ordem de dois trilhdes de toneladas; o que significa cerca de
400 toneladas per capita. Em termos energéticos, isso corresponde a mais ou menos 3.000 J
por ano, ou seja, oito vezes o consumo mundial de energia primdria (da ordem de 400 J por
ano) (ANEEL, 2007).

Uma das principais vantagens da biomassa € que, embora de eficiéncia reduzida, seu
aproveitamento pode ser feito diretamente, por intermédio da combustdo em fornos, caldeiras,
dentre outros. Para aumentar a eficiéncia do processo e reduzir impactos socioambientais,
tem-se desenvolvido e aperfeicoado tecnologias de conversio mais eficientes, como a
gaseificacdo e a pirdlise, também sendo comum a co-geracdo em sistemas que utilizam a
biomassa como fonte energética.

Em médio e longo prazo, a exaustdo de fontes ndo-renoviveis e as pressdes
ambientalistas poderdo acarretar maior aproveitamento energético da biomassa. Atualmente, a
biomassa vem sendo cada vez mais utilizada na geracédo de eletricidade, principalmente em
sistemas de co-geracdo e no suprimento de eletricidade para demandas isoladas da rede
elétrica.

Embora grande parte da biomassa seja de dificil contabiliza¢do, devido ao uso ndo
comercial, estima-se que, atualmente, ela representa cerca de 14% de todo o consumo
mundial de energia primaria (Tabela 1). Esse indice € superior ao do carvdo mineral e similar
ao do gds natural e ao da eletricidade. Nos paises em desenvolvimento, essa parcela aumenta
para 34%, chegando a 60% na Africa. No Brasil, a biomassa representa cerca de 20% da

oferta primadria de energia (ANEEL, 2007).
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Tabela 1 — Biomassa (Mtep)

PAIS OU REGIAO BIOMASSA OUTROS TOTAL  BIOMASSA (%)
MUNDIAL 930 5713 6643 14
CHINA 206 649 855 24
LESTE ASIATICO 106 316 422 25
SUL DA ASIA 235 188 423 35
AMERICA LATINA 73 342 415 18
AFRICA 205 136 341 60
PAISES EM DESENVOLVIMENTO 825 1632 2457 34
PAISES DA OCDE 81 3044 3125 3

Fonte: ANEEL, 2007

De acordo com ROSILLO-CALLE et al. apud ANEEL (2007), a precariedade e a falta
de informacdes oficiais sobre o uso da biomassa para fins energéticos deve-se principalmente
aos seguintes fatores:

i) Trata-se de um energético tradicionalmente utilizado em paises pobres e setores
menos desenvolvidos;

ii) Trata-se de uma fonte energética dispersa, cujo uso, via de regra, € ineficiente;

iii) O uso da biomassa para fins energéticos € indevidamente associado a problemas de
desflorestamento e desertificacao.

Contudo, essa imagem da biomassa esta sendo gradativamente modificada devido aos
seguintes fatores:

i) Esfor¢os recentes de mensuragdo mais acurada do seu uso e potencial, por meio de
novos estudos, demonstragdes e plantas-piloto;

ii) Uso crescente da biomassa como um vetor energético moderno (gragcas ao
desenvolvimento de tecnologias eficientes de conversdo), principalmente em paises
industrializados;

iii) Reconhecimento das vantagens ambientais do uso racional da biomassa,

principalmente no controle das emissdes de CO, e enxofte.

4.1 — Cana-de-Acucar
4.1.1 — Breve Historico

A palavra que originou o nome agucar é, provavelmente, “grao”, sarkar, em sanscrito.

No leste da India, o agtcar era chamado shekar, enquanto os povos drabes o conheciam como
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al zucar, que se transformou no espanhol azucar, e dai, agiicar, em portugués. Na Franca, o
actucar é chamado de sucre e, na Alemanha, de zucker, dai o inglés sugar.

A cana-de-actcar é, talvez, o tunico produto de origem agricola destinado a
alimentagdo que ao longo dos séculos foi alvo de disputas e conquistas, mobilizando homens
e nagdes. A planta que d4d origem ao produto encontrou lugar ideal no Brasil. Durante o
Império, o pais dependeu basicamente do cultivo da cana e da exportagdo do acticar. Calcula-
se que naquele periodo da histéria, a exportagdo do aguicar rendeu ao Brasil cinco vezes mais
que as divisas proporcionadas por todos os outros produtos agricolas destinados ao mercado

externo (UNICA, 2008).
4.1.2 - Ciclo Econémico da Cana-de-Acicar

Ha mais de 500 anos, o valor do agucar era tdo alto quanto o do ouro em toda a
Europa, uma vez que sua producdo era limitada a quantidades que ndo supriam a demanda do
mercado. Deste modo, o plantio de cana-de-aguicar se tornou um negdcio bastante rentavel,
mas que ndo era possivel de se realizar na Europa, principalmente, por questdes climdticas
(UNICA, 2008).

Devido ao dominio da tecnologia naval, os portugueses se langaram nas Grandes
Navegacdes em busca de terras. Uma dos objetivos era plantar cana nas novas dreas para
produzir agicar. O plantio da cana-de-agticar na América foi introduzido por Cristovao
Colombo em sua segunda viagem ao continente, em 1493. Alguns exemplos sdo as lavouras
nas ilhas de Cabo Verde, Acores e Madeira (atual Repuiblica Dominicana). No Brasil, o
cultivo comecou apds a expedicdo de Martim Afonso de Souza, o qual trouxe a primeira
muda de cana-de-actcar ao Brasil, iniciando seu cultivo em 1532.

No principio, a cana foi plantada no massapé, sob o clima tropical quente e tmido,
com mio-de-obra escrava, proveniente da Africa. Desse modo, comegou o primeiro ciclo
econdmico brasileiro, o “Ciclo da Cana-de-Acucar”’. O enriquecimento de Portugal com o
comércio do agucar estimulou a producdo, na América Central, por franceses, espanhdis e
ingleses.

No Brasil, a capitania com maior produgdo era, inicialmente, a de Pernambuco, de
Duarte Coelho, onde foi criado o primeiro centro agucareiro do Pafs. Em seguida, o plantio se
estendeu para as capitanias da Bahia de Todos os Santos, Sdo Tomé (Rio de Janeiro) e Sdo
Vicente (Sao Paulo). Embora mais distantes da Europa, as duas dltimas foram as primeiras a

lucrar com o agicar. Em Sdo Paulo, a cana ocupou a Serra do Mar, com a instalagdo, em
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1532, do Engenho dos Erasmos, do governador-geral Martim Afonso de Souza (UNICA,
2008).

4.1.3 — Os Antigos Engenhos

Os engenhos funcionavam como fébricas de acicar e compreendiam as seguintes
instalacdes: casa grande, onde morava o senhor de engenho, seus familiares e servigais; a
capela, para celebracdes religiosas cristds; senzala dos escravos; e o proprio engenho, com
diversas construcdes destinadas as varias fases de processamento do agticar (UNICA, 2008).

O senhor de engenho era, na maioria dos casos, o dono das terras, que podiam ser
arrendadas. Os proprietarios das terras que ndo possuiam engenhos em seus dominios eram
obrigados a moer cana no engenho mais préximo e recebiam metade do que era fabricado sob
a forma de paes de agtcar.

A producdo do agtcar comecava pelo ato de moer a cana, que era esmagada em
cilindros movidos por rodas d’dgua ou parelhas de bois. Depois, o caldo era levado a casa das
fornalhas, onde era concentrado em tachos de cobre e transferido para as formas, onde o
acucar cristalizava. Na casa de purgar, a massa resultante do processo era purificada e
dividida em pdes de acticar - forma em que o produto era comercializado no Brasil. Para a
venda no mercado externo e desembarque nos portos europeus, no entanto, era necessario

triturar e secar os paes de acticar ao sol para transporta-los em caixas (UNICA, 2008).

4.1.4 - O Declinio do Século XIX

No século XIX, o Brasil, que ja havia sido o maior produtor mundial de agtcar, caiu
para o quinto lugar, perfazendo apenas 8% da producdo mundial. Ja no século XX, com o fim
do Ciclo do Café, houve uma retomada do cultivo da cana para produzir agicar para o
mercado interno. Os estados de Sdo Paulo e Rio de Janeiro passaram a abastecer o sul do pafs,
fazendo com que a atividade entrasse em declinio no Nordeste (UNICA, 2008).

Com o objetivo de contornar a crise provocada pela multiplicacdo de centros
produtores e refinarias, em 1933 foi criado no Brasil o Instituto do Actcar e do Alcool (IAA),
cuja principal finalidade era controlar a produgdo para manter os precos em niveis adequados,
ou seja, cada usina s6 poderia produzir dentro de uma quota pré-estabelecida. Porém, com a

dispersdo da producgdo do agucar pelo mundo e a ineficdcia de medidas para assegurar uma
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melhor competitividade para a produgéo brasileira somadas a primeira crise do petrdleo, em
1973, o setor sucroalcooleiro do pais acabou encontrando uma alternativa: a producdo do

alcool combustivel ou etanol (UNICA, 2008).

4.1.5 — Cultivo da Cana Hoje

A cana ocupa cerca de 7 milhdes de hectares ou cerca de 2% de toda a terra aravel
disponivel no pais, que é o maior produtor mundial, seguido por India, China e Tailandia. As
regides de cultivo sdo Sudeste, Centro-Oeste, Sul e Nordeste, permitindo duas safras por ano.
Portanto, durante todo o ano o Brasil produz agiicar e etanol para os mercados interno e
externo (UNICA, 2008).

Com o fim da regulamentacio governamental, teve inicio o regime de livre mercado,
sem subsidios, com os precos do agucar e dlcool passando a ser estabelecidos de acordo com
as oscilacdes de oferta e demanda. Dessa maneira, os pre¢os da cana tornaram-se dependentes
de sua qualidade e de sua participacdo percentual nos produtos finais.

Para gerenciar e equilibrar produgcdo e demandas setoriais, a iniciativa privada tem
procurado criar instrumentos de mercado, como operagdes futuras, e desenvolver novas
oportunidades para o acticar e dlcool, por meio da queda das barreiras protecionistas e do
empenho em transformar o dlcool numa commodity ambiental (UNICA, 2008). A Tabela 2

apresenta o cronograma do tempo para a cana-de-agucar.



Capitulo 4

Biomassa

Tabela 2 — Cronograma do tempo da cana-de-agucar

Tempo

Descricio

10.000 AC
1.000 AC
640
Séc. IX
1176
Sec. XII

1480
1450

1516

1930 - 1045

1985

Domesticagio do agiicar na Papua Nova Guiné e expansio na Polinésia.
Expansio da cultura na Peninsula Malaia, na Indochina e Baia de Bengala.

Inicio da expansio da cultura da cana-de-acticar no Mediterraneo

Primeira descrigdo do processo de cultura e fabricago do agiicar na China.
Primeira referéncia & massara {prensa), em Palermo.

Primeira referéncia a roda vertical na China.

D. Henrique manda buscar na Sicilia as primeiras mudas de cana que foram
plantadas na Itha da Madeira.

Envio das primeiras mudas de cana da Ilha da Madeira para as Ilhas Canarias, por
ordem do governador D. Pedro de Vera.

Primeira referéncia ao agliicar em cabo Verde.

O rei D. Manuel, de Portugal promulza o primeiro alvara tratando de promover o
plantio da cana, determinando que se encontrasse gente "pratica capaz de dar
principio a um engenho de agliicar no Brasil". Construgéo do primeiro engenho em
La Espafiola por Gonzalo Eanes Veloza, casado com uma mulher da Itha da
MMadeira.

MMartim Afonso de Souza funda o primeiro engenho de agicar brasileiro, em S&o0
Vicente, litoral de 880 Paulo.

Jerdnimo de Albugquerque funda o primeiro engenho de agticar no Nordeste, em
Pemambuco, chamado de engenho N. Sra. da Ajuda. nas proximidades de Olinda

Primeira referéncia no Brasil ao novo engenho de trés cilindros.

Descoberta do trem jamaicano na Ilha de Jamaica.

Introducio da cana-de-agiicar na Louisiana.

Primeira fabrica de agicar de beterraba. na Alemanha.

Imigrantes chineses na Itha Lanai (Hawai) iniciaram a fabricacio de agucar.
Inicio do uso do trem jamaicano no Brasil.

Elogueio continental de Napoleio Bonaparte promove a cultura da beterraba.
Primeiro engenho a vapor na Itha de Itaparica (Brasil).

Intodugdo da maquina a vapor na Louisiana.

Primeiras experiéncias do cultiveo da cana-de-agicar em Port Macquarie
(Australia).

Descoberta da caldeira de vacuum por Norbert Rillins, natura de New Orleans.
Inicio do uso de cilindros de ferro no Brasil.

Fabricacio de papel a partir do bagago da cana em Martinica

Descoberta da sacanna e seu comeércio em 1901,

Crise leva a criagdo do Instituto do Acgtcar e do Alcool, no Brasil.

Japoneses extraem agicar da batata doce.

O Brasil aposta na fabricagio de dlcool como combustivel, hoje considerado
pouco poluente.

Fonte: UNICA, 2008

4.2 — Morfologia de Cultivo da Cana-de-Acucar

17

A cana-de-agucar pertence a familia das gramineas a qual inclui mais de 5000

espécies. E uma planta viva, que vive varios anos, com talo aéreo e fibroso; atinge de 2 a 5 m

de altura, apresentando cor variada sendo dividida em nds e entrends mais ou menos largos

dependendo da variedade. O talo € constituido no seu interior por um tecido esponjoso muito

rico em sumo agucarado que pode ser extraido de diversas maneiras (Sugarcanecrops,2008).

A planta de cana estd constituida por quatro partes principais, que sdo: raizes, talo,

folhas e flores.
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4.2.1 — Raizes

As raizes t€m a funcdo de absorver as substincias nutritivas do solo para servir de
alimento para a planta (Sugarcanecrops, 2008).

As raizes da cana sdo fibrosas, apresentando um sistema radicular fasciculado. Quando
se planta uma estaca de cana, se desenvolvem duas classes de raizes: as raizes transitérias e as
raizes definitivas ou permanentes.

No cultivo comercial de cana-de-actcar, que € propagado de forma assexuada, o
desenvolvimento do sistema de raiz € iniciado logo depois do plantio de uma porcdo do
nucleo, com pelo menos uma gema lateral'.

As primeiras raizes formadas s@o as raizes dessa pequena porcdo do niicleo, as quais
sdao chamadas de raizes sett. Essas raizes podem emergir dentro de 24 horas de plantio, apesar
de diferencas no tempo requerido para a emergéncia da raiz entre as variedades. As raizes sett
sdo finas e com muitas ramificagdes, que sustentam a planta em crescimento nas primeiras
semanas depois da brotacio.

As raizes secunddrias sdo conhecidas por raizes shoot. Esse tipo de raiz emerge em
torno de 5 a 7 dias ap0ds o plantio. As raizes shoot sdo mais grossas e carnudas que as raizes
sett e se desenvolvem no sistema de raiz principal da planta. Algumas diferencas marcantes
sdo observadas com relacdo as raizes da cana. As raizes sett costumam crescer por um periodo
de 6 a 15 dias e, apds esse periodo desaparecem, em sua maioria depois de 50 a 90 dias. Jd o
sistema de raizes shoot desenvolve-se e apropria-se do suprimento de dgua e nutrientes. Além
disso, as raizes sett apresentam inicialmente uma propor¢dao de alongamento de poucos
mm/dia, alcancando 20 mm/dia dentro de alguns dias de brotagcdo sob condi¢des favordveis.
As raizes shoot crescem mais rapidamente, embora somente por curtos periodos de tempo
(Sugarcanecrops, 2008). A Figura 1 mostra a estrutura da raiz da cana-de-agticar, com suas

raizes primadrias (sett), secunddrias (shoot), raizes do broto e suas raizes proprias.

" Gema Lateral: gema localizada na axila da folha. A axila da folha corresponde 2 intersec¢iio da folha com o
galho (DIRK & KEIL, 1996).
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Raizes primarias

Raizes secundarias

Raizes do broto ——

Figura 1 — Estrutura da raiz da cana-de-agicar
Fonte:Sugarcanecrops, 2008

4.2.2 — Talo

O talo € a parte mais importante da planta, constituindo o fruto agricola da mesma.
Nele se encontra armazenado o acticar. O talo consiste de segmentos chamados juntas. Cada
junta é feita de um nédulo e um entrené”, como pode ser observado na Figura 2. O nédulo é o
local aonde a folha se encontra acoplada ao talo e onde as gemas’ e a raiz primordial sdo
encontradas. A extensdo e didmetro das juntas variam muito de acordo com as variedades e
condicdes de cultivo. Todas as cores do talo derivam de dois pigmentos bdasicos: a cor
vermelha da antocianina e o verde da clorofila (Sugarcanecrops, 2008).

A proporcdo de concentracdo desses dois pigmentos produz cores de verde ao
vermelho pirpuro ao vermelho para quase preto. Talos amarelos indicam uma relativa falta
desses pigmentos. A superficie dos entrends, com a excecdo do anel de crescimento, € mais
ou menos coberta por cera. A quantidade de cera depende da variedade.

Uma secdo do entrend mostra, de fora para dentro, os seguintes tecidos: epiderme,
cortex e tecidos do solo envoltos em feixes vasculares. As células do cortex auxiliam o
alongamento do talo. Mais para o centro tem-se a presenca dos feixes vasculares de xilema e

floema.

* Entrend: estrutura presente em caules, como o da cana-de-agticar e que possui um crescimento longitudinal. Se
constitui na parte que fica entre dois nés (WIKIPEDIA, 2009).

? Gemas: corresponde a formagio inicial de um ramo das plantas vasculares, formado por células meristeméticas.
As células meristemdticas sdo formadoras dos tecidos das plantas, que asseguram o seu crescimento (DIRK &
KEIL, 1996).
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. 4 , . . . . . , .
O xilema” conduz dgua e seus minerais dissolvidos para cima das raizes e os tecidos
~ 5 . . . .
de condugdo do floema’ transportam nutrientes produzidos pela planta para baixo das raizes

(Sugarcanecrops, 2008).

Macgos vasculares

Anél de crescimento

Nédulo Banda da raiz

Corte foliar

Eqtencs Sulco da gema

Gema

—— Pegamento primordial

Fenda de crescimento

Figura 2 — Estrutura do talo de cana-de-agucar
Fonte: Sugarcanecrops, 2008

4.2.3 — Folhas

Dos nés do talo brotam as folhas; estas sdo lancetadas, lineares, largas e agudas.
Apresentam um nervo na veia central forte, sendo dispostas no talo de forma alternada. A sua
cor é verde e vai variando de tonalidade de acordo com a variedade e as condicdes de
desenvolvimento da planta (Sugarcanecrops, 2008).

A folha da planta de cana-de-acticar € dividida em duas partes: bainha e lamina,
separadas por uma junta de ldmina, como mostrado na Figura 3. A bainha, tal como implica
seu nome, cobre completamente o talo, estendendo-se sobre pelo menos um entrené completo.

As folhas s3o normalmente acopladas de forma alternada aos nédulos, formando duas
fileiras em lados opostos. A planta madura de cana-de-actcar possui uma superficie de folhas
superiores total em média de 0,5 m2 e o nimero de folhas verdes por talo fica ao redor de dez,

dependendo da variedade e condi¢des de crescimento (Sugarcanecrops, 2008).

* Xilema: tecido responsavel pelo transporte de dgua e solutos inorganicos dissolvidos, embora eventualmente
possa conter moléculas organicas. O transporte caracteriza-se por ser ascendente, desde as raizes até as partes
aéreas das plantas (RAVEN, EVERT & EICHHORN, 1996).

> Floema: tecido responsivel pelo transporte de fotoassimilados, embora possa conter uma determinada
quantidade de solutos inorganicos. O transporte ocorre da folha em direcdo aos dpices caulinares e radiculares,
suprindo regides de armazenamento, tal como frutos e sementes (RAVEN, EVERT & EICHHORN, 1996).
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Auricle Capilares

Bainha

Base da bainha

Figura 3 — Estrutura da folha de cana-de-agticar
Fonte: Sugarcanecrops, 2008

4.2.4 - A Inflorescéncia

Quando a planta de cana-de-agucar atinge uma maturagéo relativa de desenvolvimen-
to , seu ponto de crescimento pode, sob certo periodo e condi¢des de umidade do
solo ser alterado de vegetativo para reprodutivo (Sugarcanecrops, 2008).

A inflorescéncia da planta aparece em forma de panicular (guino), como pode ser
observado na Figura 4, desenvolvendo-se a partir do ultimo entrend. A forma da mesma é
caracteristica de cada variedade, pelo qual serve também a sua identificag@o.

Para a producdo comercial de cana-de-agicar, o desenvolvimento da inflorescéncia
apresenta pouca vantagem econdmica. O florescimento é importante para o cruzamento e
producdo de variedades hibridas.

Geralmente, a extensdo de um dia proxima de 12,5 horas e temperaturas noturnas entre
20 °C e 25 °C induzirdo o inicio floral. Condi¢cdes de crescimento 6timas na fase vegetativa
(solo fértil, suprimento abundante de nitrogénio e umidade) restringem a inflorescéncia,
enquanto condicdes de estresse induzem a formacdo de florescimento (Sugarcanecrops,

2008).
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Figura 4 — Inflorescéncia da cana-de-agticar

Fonte: Sugarcanecrops, 2008

4.3 — Producao de Cana-de-Acucar

O Brasil € o lider na producdo canavieira no mundo, seguido da India, China e

Tailandia. Em 2005 o pais respondeu por 31% da producdo e por 27% da érea colhida de

cana, respectivamente, de 1,32 bilhdes de toneladas e 20,29 milhdes de hectares. Na evolucio

do ranking mundial de 2000 para 2005, destaca-se a forte queda na participacdo de Cuba,

assim como, a ascensdo de Coldmbia e Filipinas (Tabela 3) (MAPA & FAQ, 2007).

Tabela 3 — Ranking dos principais paises produtores de cana-de-actcar

Pais Producio Area Produtividade
Brasil 455 291 6.152.929 74.0
India 281.170 4.200.000 669
China 100.684 1.220.000 825
Meéxico 50597 668293 75.7
Tailandia 47 658 936227 509
Paquistdo 44 666 907.300 492
Colombia 39.849 425734 93.6
Australia 38.169 415.000 92.0
Indonésia 30.150 370.000 £1.5
Estados Unidos 26.835 363 450 73.8
Filipinas 24 345 392 280 62.1

Fonte: Anudrio da Cana-de-agucar e Agroenergia - MAPA, 2007 e FAO Stat. Database

O pais possui uma drea colhida de 6.692.472 ha. A estimativa para producéo brasileira

de cana-de-acticar em 2008 foi de 710.280.900 toneladas, 14,7 % superior a de 2007. A

expansio da area a ser colhida, em 13,8 %, € reflexo dos novos projetos que estdo sendo
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implantados no pais para atender a demanda de alcool, a qual é a principal responsédvel pelo
crescimento da produgdo. Desta forma, a safra 2008, assim como a anterior, foi mais
alcooleira, em face da maior demanda de dlcool no mercado interno, devido ao expressivo
aumento da frota nacional de veiculos bicombustiveis, cuja venda mensal representa cerca de
85 % dos veiculos novos. Apesar do crescimento das exportacdes nos ultimos anos, o
mercado externo ainda é bastante restrito, em decorréncia das barreiras protecionistas
impostas por alguns paises, como os Estados Unidos, principal destino do édlcool brasileiro
(IBGE, 2008).

Do total de cana-de-agticar destinada ao setor sucroalcooleiro, Sdo Paulo produziu
57,62 % (409,98 milhdes de toneladas); Minas Gerais 8,47 % (60,13 milhdes de toneladas); o
Parana 7,66 % (54,38 milhoes de toneladas); Goias 6,12 % (43,49 milhoes de toneladas);
Alagoas 4,39 % (31,20 milhdes de toneladas) e Pernambuco 3,40 % (24,13 milhdes de

toneladas), tal como é mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 — Cana-de-agticar: Producgéo e Destinacao (Safra 2008)

CANA-DE-ACUCAR (em 1000 t)

rorar | NDUSTRIA SUCROALCOOLEIRA
TOTAL  ACUCAR  ALcoor | OUTROS
NORTE 1.683.7 1.406.4 3795 1.026,6 7773
RO 1197 g 718 479
AM 370.0 2971 1574 139.6 729
PA 8042 720.6 2224 1983 836
TO 3898 3169 116.9 729
NORDESTE 834197 | 699263 384378 314885 | 134034
MA 3.255.4 2.550.0 1126 24373 7054
PI £90.4 8127 3648 4479 777
CE 2.370.0 1067 106.7 2.263.4
RN 10326 34207 1832.8 1.596.9 602.9
PB §.159.1 6.408.2 13732 50350 1.750.9
PE 241309 [ 204268 135857 68411 37041
AL 312006 [ 301928 195066 106862 | 10078
SE 30374 [ 23965 786,7 1.609.8 640.9
BA 63433 36030 8754 27276 2.740.3
CENTRO-OESTE | 862538 | 632439 210075 422384 | 23.007.9
MT 191721 | 142775 41412 101363 | 48946
MS useie | 208108 52823 155286 | 27709
GO 33999 | 281575 115840 165735 | 153434
SUDESTE 4524180 | 377.0138 1606740 2163399 | 105.404.2
MG 60.130.0 | 428126 178586 249340 | 173174
ES 5587 4708.0 518.5 41904 §78.3
R 67133 38803 20811 17992 2.833.0
SP 4009875 | 3256121 1402157 1853963 | 843754
SUL 565055 | 471252 203956 267296 | 93805
PR 543883 | 470187 203956 266231 | 73696
SC 666 | - 0 T 696.6
RS 14.020 8 1066 106.6 13142
NORTE/NORDESTE| $5.103.40 | 7133270 388176 325151 | 13.770.7
CENTRO-SUL | 625.17750 | 48738490 202.077.1  285.307.9 | 1377926
BRASIL 710.280,90 | 558.717,70 240.8947  317.8230 | 1515632

Fonte: CONAB - 2° LEVANTAMENTO: Agosto de 2008.
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A producdo de cana-de-acticar se concentra nas regides Centro-Sul e Nordeste do
Brasil. A Figura 5 mostra o mapa aonde pode ser visualizado em vermelho as dreas onde se
concentram as plantagdes e usinas produtoras de acgtcar, etanol e bioeletricidade, segundo
dados oficiais do IBGE em 2008, UNICAMP (Universidade Estadual de Campinas — SP) e do
CTC (Centro de Tecnologia Canavieira) (UNICA, 2008).

7 2,000 Km

7/ Cana-de-acucar

Figura 5 — Setor Sucroenergético: Mapa de Producdo
Fonte: UNICA, 2008.

Sao Paulo é responsavel por 57,0% da produgdo brasileira, um crescimento de 14,1%
na producdo em relagdo a 2007. No entanto, a Regido Centro-Oeste é a que mais cresce, com
os Estados de Mato Grosso do Sul, Goias e Mato Grosso, apresentando aumentos na producio
de 39,5 %, 29,9 % e 9,2 %, respectivamente. As Tabelas dos anexos I, II e III mostram o
confronto das safras de 2007 e 2008 quanto a drea plantada, producdo e rendimento médio

obtido em cada safra (CONAB, 2008).

4.4 — Processamento da Cana-de-Actcar

A cana colhida é processada com a retirada do colmo (caule), o qual é esmagado,
liberando o caldo. O mesmo € concentrado por fervura, resultando no mel, a partir do qual o
actcar ¢ cristalizado, tendo como subproduto o melago ou mel final. O colmo € as vezes
consumido in natura, ou entdo utilizado para a fabricacdo do caldo de cana e rapadura. O
caldo também pode ser utilizado na producdo de etanol, através de processo fermentativo,

além de bebidas como cachaga ou rum e outras bebidas alcodlicas. As fibras, principais
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componentes do bagaco, podem ser utilizadas como matéria prima para producio de energia
elétrica, através de queima e produgdo de vapor em caldeiras que tocam turbinas, e etanol,
através de hidrdlise enzimdtica ou por outros processos que transformam a celulose em
acucares fermentdveis, ou seja, Etanol Celuldsico.

Praticamente todos os residuos da agroindustria canavieira sdo reaproveitados. A torta
de filtro, formada pelo lodo advindo da clarificagdo do caldo e bagacilho®, é muito rica em
fosforo e € utilizada como adubo para a lavoura de cana-de-agicar. A vinhaga, que é o
subproduto da producdo de dlcool, contém elevados teores de potdssio, dgua e outros

nutrientes, sendo utilizada para irrigar e fertilizar o campo (ZAFALON, 2007).

4.4.1 - Colheita, Transporte e Armazenagem de Residuos Agricolas

A viabilidade do aproveitamento de residuos agricolas estd diretamente relacionada a
implementa¢do de um sistema que seja capaz de integrar de forma racional as operacdes de
colheita, transporte e armazenagem destes subprodutos. Cada tipo de biomassa apresenta
caracteristicas proprias como tamanho, forma e densidade e é com base nestas caracteristicas
que serao definidas as opcoes tecnoldgicas a serem utilizadas na estrutura da cadeia logistica.
Na estrutura da cadeia logistica existem duas atividades fundamentais para o aproveitamento
em larga escala dos residuos: a colheita e a compactacio (VIANNA JUNIOR & VIEIRA,
2002).

4.4.2 — Sistemas de Colheita e Compactacao

Segundo BASSAM (1998) apud VIANNA JUNIOR & VIEIRA (2002), os sistemas de
colheita sdo classificados da seguinte forma:

Muiltiplos estagios (sdo necessarios diversos tipos de equipamentos durante o
processo):

- Corte (ceifadora);

- Separacgdo;

- Compactagao;

- Transformacdo em fardos (enfardadora)

6 Bagacilho: fragmentos de cana ou bagaco que caem durante a passagem da cana pelas moendas

(COPERSUCAR, 2009).
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No sistema de multiplos estigios todas as atividades estdo concentradas em dois tipos
de equipamentos, as ceifadoras e as enfardadoras. As ceifadoras sdo compostas por duas
laminas rotatdrias que executam a operacdo de corte e deixam os residuos enfileirados para a
operacdo posterior de compactagdo. Os processos de compactacio sdo capazes de produzir
fardos de diversas formas e, aqueles que demonstram melhores resultados e concentracdo
energética sdo os de forma retangular e cilindricos (Figura 6). Os fardos retangulares e
cilindricos apresentaram uma densidade de matéria seca da ordem de 120 Kg/m® (BASSAM,

1998 apud VIANNA JUNIOR & VIEIRA, 2002).

Figura 6 — Méquina de Enfardamento
Fonte: VIANNA JUNIOR & VIEIRA, 2002

Simples estagio (uma maquina € capaz de multiplas atividades).

As maquinas do tipo multifun¢éo sdo classificadas da seguinte forma:
- Ceifadoras;

- Enfardadoras;

- Empacotadoras;

- Peletizadoras.

As maéquinas classificadas como ceifadoras apresentam a unidade de corte na parte
frontal do trator e uma unidade de compactacdo instalada em um reboque. Este tipo de
méquina produz fardos com densidade entre 70 e 95 Kg/m3 (BASSAM, 1998 apud VIANNA
JUNIOR & VIEIRA, 2002).
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As enfardadoras sdo madquinas que combinam corte, coleta, compactagdo e
transformag@o em fardos em uma tnica passada. Sdo capazes de produzir fardos de alta

densidade e baixo desperdicio de biomassa (Figura 7).

Figura 7 — M4quina Multifuncao
Fonte: VIANNA JUNIOR & VIEIRA, 2002

As empacotadoras sdo mdquinas usadas somente quando hd a necessidade de
utilizacdo integral do talo da planta. O método de colheita utilizado por este tipo de maquina
foi desenvolvido para culturas de cana-de-agicar. Sdo mdquinas que consistem de uma
unidade ceifadora frontal e uma unidade armazenadora/compactadora lateral atreladas ao
trator. A densidade dos residuos empacotados pode alcangar 140 Kg/m3.

As peletizadoras sdo mdquinas que combinam corte, tritura¢do e peletizagdo’ em um
unico procedimento. Apds o corte e trituracdo, o material € endurecido através de energia
térmica fornecida pela maquina. Este matéria dura é entdo compactada, prensada e peletizada
resultando em pequenas placas corrugadas de dimensdes 30 x 100 mm. Estas pequenas placas
possuem densidade entre 850 e 1000 Kg/m3, e densidade de armazenamento entre 300 e 500

Kg/m® (BASSAM, 1998 apud VIANNA JUNIOR & VIEIRA, 2002).

7 Peletizagdo: Processo mecinico onde ocorre a aglomeragio de pequenas particulas do material por meio do
calor imido e da pressdo feita através de uma prensa em particulas grandes. Consiste na combinacdo de
condicionamento, compactacio e resfriamento (Adaptado de KLEIN et al., 1999).
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4.5 — Bagaco de Cana-de-Aciicar

Segundo PATURAU (1989) apud KATYAL, THAMBIMUTHU & VALIX (2003), o
bagaco se constitui em um material fibroso de baixa densidade e que possui ampla
distribui¢io de tamanho de particulas (menores que 100 um até maiores que 10 cm). E um
residuo da cana-de-agticar que sobra apds a extracdo do agucar. O bagaco é um tipo de
biomassa que é gerado em grandes quantidades durante o processamento da cana-de-agicar
nos engenhos de agucar. Cerca de 54 milhdes de toneladas de bagaco de cana-de-agicar seco
sdo produzidos anualmente em todas as partes do mundo (SATYANARAYANA,
GUIMARAES & WYPYCH, 2008). Apresenta as vantagens de ser um combustivel de baixo
preco, abundante e pouco poluente. E utilizado primariamente nos engenhos de agticar para
suprir suas necessidades internas de energia. Uma parte do excedente de bagaco € utilizada
também na fabricacdo de papel, polpa e tibua, compostos, racdo animal e fabricacdo de
etanol. A queima do bagaco em engenhos de agucar para o suprimento de suas necessidades
internas de energia, ainda que justificada na pritica e razdes econdmicas € ineficiente e
destrutiva. Tem existido um interesse significativo na conversio desse residuo em produtos de
elevada densidade energética por meio de pirdlise, carbonizagdo, liquefagdo gaseificacdo e
combustao.

Em média, o bagaco contém cerca de 45-50 % de umidade, 43-52 % de fibras e 2-6 % de
s6lidos soliveis (MOBAREK & FAHMY, 1982 apud KATYAL, THAMBIMUTHU &
VALIX, 2003). Segundo PATURAU (1989) e GAUR (1998) apud KATYAL,
THAMBIMUTHU & VALIX (2003), a composicdo tipica da fibra de bagagco de cana-de-
actcar € de cerca de 26,6-54,3 % de celulose, 22,3-29,7 % de hemicelulose e 14,3-24,45 % de
lignina. A composi¢do quimica e a umidade variam de acordo com inimeras circunstancias,
sendo informagdes determinantes no momento de fazer uma avaliagdo aprimorada do ponto
de vista energético de tecnologias que dependem da combustdo do bagago, como no caso de

usinas sucroalcooleiras. A Tabela 5 mostra a capacidade calorifica associada a alguns

materiais utilizados como fontes de energia.
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Tabela 5 — Capacidade calorifica de algumas fontes energéticas

FONTE CAPACIDADE CALORIFICA (cal/g °C)
Carvio 0,24
Madeira de Carvalho 0.48
Gas Natural 1.32
Oleo Lubrificante Mineral 3,68
Oleo Lubrificante Sintético 3,47

Fonte: Adaptado de SANTOS et al., 2005 e The Engineering Toll Box.com, 2008

O bagago seco é um material de grande interesse da inddstria de acucar
(sucroalcooleira), devido a sua utilizacdo como combustivel em caldeiras. Possui um poder
calorifico por volta de 8000 KJ/Kg, o que equivale a um valor médio de 1850 Kcal/Kg
quando seu teor de umidade se encontra por volta de 50 %. E, portanto, utilizado como um
combustivel em caldeiras nos engenhos de acticar para gerar vapor e eletricidade. A eficiéncia
das caldeiras utilizadas nos engenhos de acgtucar € tipicamente 60-70 % (RASUL &
RUDHOLP, 2000; BARROSO et al., 2003). A Figura 8 mostra o bagago de cana-de-agicar
umido, apds seu processamento para retirada do caldo. A Figura 9 mostra o aspecto de uma

pilha de bagaco de cana-de-actcar apds o processo de moagem da cana.

Figura 8 — Bagaco de cana-de-agticar imido

Fonte: MULLER, 2001
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Figura 9 — Pilha de bagaco de cana-de-acticar moido
Fonte: JORNAL DA UNICAMP, 2007

No Brasil, o bagaco de cana-de-actcar €, sem duvida, o residuo agroindustrial obtido
em maior quantidade, sendo aproximadamente 280 Kg/t de cana moida. Estima-se que a cada
ano sejam produzidos de 5 a 12 milhdes de toneladas desse material, correspondendo a cerca
de 30 % do total de cana moida (SANTOS, 2005 apud SILVA, GOMES & ALSINA, 2007).
O gréfico 1 mostra a evolugdo da producdo brasileira de bagaco de 1990 a 2008 (MAPA,
2008).
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Grifico 1 — Evolugdo da producdo brasileira de bagaco de cana-de-agucar
Fonte: MAPA, 2008
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O bagaco tem sido historicamente utilizado como combustivel nas usinas, pelo menos
desde o inicio deste século, quando passou a substituir a lenha nas caldeiras (PELLEGRINI,
2002).

Com os avangos tecnoldgicos do setor sucroalcooleiro, sendo o principal deles a
mecanizacdo do corte da cana-de-actcar, o bagagco passou a ser mais valorizado como fonte
de energia, respondendo pelas necessidades energéticas da prépria usina, passando depois, a
ser comercializado para outras usinas ou industrias. A Tabela 6 mostra o preco recebido pelos
produtores por tonelada de cana-de-agtcar produzida até o ano de 2005. O mercado, de um
modo geral, paga por tonelada de bagaco in natura o mesmo preco por tonelada de cana. Isso
equivale a agregar ao bagaco um valor comercial inicial proporcional a um quarto do custo da
matéria prima. Ainda assim, a utilizacdo do bagaco para fins energéticos passa pelo
equacionamento dos seus maiores problemas, tais como: (CORTEZ, MAGALHAES &
HAPP, 1992)

> Baixa densidade energéticag;
Umidade: 50%
Armazenamento dificil;

Transporte caro;

YV V V V

Decomposi¢do ao longo do tempo.

Desta forma, em virtude do cardter sazonal da industria sucroalcooleira, o
fornecimento de bagago excedente para fins industriais ndo pode ser realizado de forma direta
continua, havendo a necessidade da formacdo de estoques reguladores a fim de suprir a sua
caréncia no periodo da entre-safra’.

Quando se armazena o bagaco, o agucar residual aliado ao teor de umidade e a acdo
microbiana estimula uma fermentacdo exotérmica'® o que afeta diretamente as caracteristicas
do material, deteriorando-o e, muitas vezes, provocando uma combustdo espontinea nio
desejavel.

O bagaco de cana necessita desse modo, passar por um beneficiamento que viabilize a
sua estocagem e, consequentemente, melhore o seu aproveitamento como insumo energético

ou como matéria prima industrial (PELLEGRINI, 2002).

¥ Densidade Energética: quantidade de energia contida em um dado sistema ou regido do espaco, por unidade de
peso (volume ou massa). No caso do bagago de cana de actcar, a energia por unidade de massa é o parametro
mais adequado (Adaptado de STELLA, 2008).

? Entre-safra: periodo que se estende de Dezembro a Abril, na regido Sudeste (PELLEGRINI, 2002).

10 Fermentagdo Exotérmica: processo em que hd desprendimento de calor (PELLEGRINI, 2002).
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Tabela 6 — Preco recebido pelos produtores (R$/t): Cana-de-Agtcar

(até dezembro de 2005)
Ano Preco Recebido pelos Produtores (R$/t)
1990 45.48
1991 4259
1992 4258
1993 37.92
1994 39.14
1995 35,18
1996 38.42
1997 39.21
1998 38,25
1999 30,68
2000 33.21
2001 40,82
2002 37.49
2003 34.90
2004 30.21
2005 31,72

Fonte: MAPA, 2005

4.5.1 - Armazenamento

Para que seja possivel o aproveitamento energético do residuo, existe a necessidade
de se manter um estoque temporario proximo a unidade geradora de energia elétrica. Durante
o periodo de colheita, o teor de umidade destes residuos se situa na faixa entre 20 e 40 %;
necessitando, portanto, passar por algum processo de secagem antes de ser armazenado. A
necessidade de reduzir a umidade tem como objetivo evitar problemas de deterioracdo e perda
de propriedades, além de questdes sanitdrias durante o tempo de estocagem (BASSAM, 1998
apud VIANNA JUNIOR & VIEIRA, 2002).

Essa deterioracdo é causada, principalmente, por fungos pertencentes a classe dos
Basidiomicetos. Esses fungos dividem-se naqueles que causam a podriddo parda'', destruindo

os polissacarideos da parede celular (hemicelulose e celulose) e os que causam a podridao

1 podrido Parda: doenca fiingica, causada pelo fungo Monilinia fructicola, que ataca, sobretudo, ramos, flores e
frutos e representa riscos de perda parcial ou total apés a colheita. E causada por condi¢es de alta umidade,
temperatura amena ou alta incidéncia de ventos, principalmente na primavera (Adaptado de ALVES & DEL
PONTE, 2009).
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brancalz, que além de polissacarideos, destroem também a lignina (TEIXEIRA & COSTA,
1997).

Apesar de sua importincia econdmica como matriz energética, a estocagem do bagaco
de cana ndo possui nenhuma técnica ou planejamento, o que pode levar ao envelhecimento do
estoque nas pilhas, ja que é depositado aleatoriamente, sem nenhum controle do tempo de
armazenagem. Este tempo prolongado de confinamento do bagaco na pilha de estoque, leva a
temperaturas em torno de 60 °C, podendo, dessa maneira, acelerar a decomposi¢do térmica
dos seus componentes: hemicelulose, celulose e lignina.

Na maioria das usinas brasileiras, um trator de esteira espalha o bagaco no alto da
pilha, sendo que esta pode chegar a possuir 300m de extensdo, 100m de largura e 40m de

altura (80.000 toneladas de bagaco estocadas) (PELLEGRINI, 2002).

4.5.2 — Residuo Retalhado e Triturado

O teor médio de umidade que deve estar contido neste tipo de residuo € de 25 %. Para
longos periodos de armazenamento, € recomendado que este percentual seja inferior a 18 %.
Em condi¢des de colheita rudimentares, aonde o material apresenta um teor de umidade
superior a 25 %, o local de estocagem deve ser bem ventilado por meio de um sistema que
garanta 1,5 trocas de volume de ar por hora no ambiente. Uma forma mais econdmica de
estocagem seria o empilhamento do material feito ao tempo e coberto com um plastico
contendo pequenos furos que permitam a passagem da umidade evaporada (VIANNA

JUNIOR & VIEIRA, 2002).

4.5.3 - Fardos

O enfardamento € a prética mais difundida quando o objetivo € facilitar o transporte
e/ou reduzir a drea de instalacdes para estocagem do bagaco.

A taxa de compactagdo e a densidade produzida na obtengcdo dos fardos sdo
parametros importantes na estocagem deste tipo de material. H4 duas formas possiveis de

estocagem: uma ao tempo e a outra em armazéns e, dependendo das condi¢des, podem ou nao

"2 Podriddo Branca: doenga fiingica causada pelo fungo Sclerotinia sclerotiorum (Lib.) de Bary. O fungo ataca
toda parte aérea da planta, principalmente no inicio da floracdo ou apds a poliniza¢do das flores. Os sintomas
caracteristicos da doenga sdo a necrose no caule e murchamento seguido da seca das folhas. Nos 6rgaos
infectados sdo encontradas lesdes encharcadas, de coloragdo parda e consisténcia mole, com micélio branco de
aspecto cotonoso, cobrindo os tecidos da planta (Adaptado de BUENO, AMBROSIO E SOUZA, 2006).
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incluir um sistema de secagem (VIANNA JUNIOR & VIEIRA, 2002). No processo normal,
ndo ha necessidade de uma pré-secagem, pois o bagaco in natura é compactado através de
prensas hidraulicas em fardos de dimensdes apropriadas. A densidade do fardo varia de 400 a
600 Kg/m®. O empilhamento dos fardos pode ser realizado em forma ciibica ou piramidal,
com espacamento suficiente para permitir a passagem de empilhadeiras e ventilagdo entre os
mesmos, sendo que muitas enfardadeiras fazem um furo através do fardo, visando aumentar a
velocidade de secagem (PELLEGRINI, 2002). A Figura 10 apresenta as varias opc¢des de

pilhas de bagaco, em estocagem.
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Figura 10 — Configuracdo das pilhas de bagaco de cana-de-acucar
Fonte: PELLEGRINI, 2002

Essa técnica se baseia na construcio de uma grande pilha de bagaco, onde a
deterioracdo da camada externa protege as camadas internas. As perdas totais estdo em torno
de 15 %. Neste sistema, € possivel uma mecanizacdo completa do manuseio do bagaco,
tornando o custo operacional bastante baixo (PELLEGRINI, 2002).

No processo que utiliza secagem, o fardo é submetido a um periodo no qual o uso
controlado e racional da fermentacdo natural e a aeragdo permitem reduzir o teor de umidade
de 50 para 20 % em apenas 20 dias. A densidade do fardo fica em torno de 375 Kg/m3. Os
fardos podem ser estocados ao ar livre, sendo simplesmente protegidos por uma lona pléstica,
mantendo suas especificacdes e caracteristicas inalteradas e sem deterioracdo por longos

periodos de estocagem (PELLEGRINI, 2002).
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As técnicas de armazenamento variam em funcfo da utilizacdo a ser dada ao bagaco
(COELHO, 1999):

» In natura : quando a usina ou industria utiliza o bagaco durante o periodo sazonal e,
portanto, ndo necessita de procedimentos de estocagem. A industria que utiliza o
bagaco in natura deve localizar-se o mais préximo possivel da usina ou destilaria para
facilitar o transporte, e dessa forma, minimizar os gastos.

» Com secagem: quando a usina apresenta excedente de bagaco e o utiliza fora do
periodo sazonal, ou vende esse bagaco para outras industrias que o utilizam em seus

processos, como as de papel e celulose, alimenticia e de bebidas.

4.5.4 — Briquetes

A compactacido de alta densidade se mostra como um processo vantajoso, quando
existe a necessidade de se transportar o residuo por longas distancias. Os briquetes, além de
possuirem alta densidade e facilidade de transporte, apresentam inimeros beneficios para a
combustdo (VIANNA JUNIOR & VIEIRA). A Figura 11 mostra os diferentes tipos de

briquetes.

Figura 11 — Aspecto de diferentes tipos de briquetes
Fonte: VIANNA JUNIOR & VIEIRA, 2002

4.6 — Componentes do Bagaco e Materiais Lignocelulésicos

A cana-de-actcar se constitui como sendo um material lignoceluldsico. Materiais
lignoceluldsicos sdo recursos renovaveis que podem ser direta ou indiretamente utilizados

para producdo de biomoléculas, comodities quimicas e até mesmo para producdo de energia.
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A celulose € o principal componente dos vegetais, sendo a responsavel pela base da
parede celular, constituindo o principal componente de suporte estrutural para a mesma. E um
homopolissacarideo'® linear que consiste de unidades de glicose (D-glucopiranose) ligadas
simultaneamente por -(1-4) elos glicosidicos (B-D-glucanas). Esse polissacarideo é difundido
na natureza, ocorrendo em plantas primitivas e altamente evoluidas. O tamanho da molécula
de celulose é normalmente fornecido em termos de seu grau de polimerizacdo (GP), como por
exemplo, o nimero de unidades de anidroglicose presentes em uma Unica cadeia. Entretanto,
a andlise conformacional da celulose indica que a celobiose'* (4-0O-B-D-glicopiranosil-B-D-
glicopiranose) preferivelmente € sua unidade estrutural basica (RAMOS, 2003).

Muitos modelos tém sido propostos de modo a explicar a estrutura interna da celulose
no interior da parede celular das plantas. Devido a linearidade da celulose como suporte
principal, cadeias adjacentes formam uma estrutura de agregados insoliiveis em dgua de
extensdo e peso varidveis (Figura 12) e estas fibrilas elementares apresentam tanto regides

ordenadas (cristalina) quanto menos ordenadas (amorfas).

(Cellobiose unit

Figura 12 — Estrutura quimica da celulose
Fonte: MOHAN, PITTMAN & STEELE, 2006

As forcas de entrelacamento que sdo responsdveis pela manutencdo das regides
cristalinas sao basicamente o resultado de intenso elo inter e intramolecular do hidrogé€nio. De
acordo com FENGEL & WEGENER (1989) apud RAMOS (2003), muitas fibrilas
elementares com uma espessura média de 3,5 nm podem se associar com outra para formar
cristais de celulose cujas dimensdes dependem da origem e tratamento da amostra. Quatro
desses agregados cristalinos basicos sdo entdo mantidos unidos, tal como mostrado na Figura

13, por uma monocamada de hemiceluloses, gerando grandes estruturas de 25 nm que sdo

'3 Homopolissacarideo: polissacarideo resultante da polimerizacdo de um tinico tipo de mondmero, podendo ser
hidrolisado a um grande nimero de monossacarideos (no caso, D-glicose) (ALLINGER, et al., 1976).

' Celobiose: dissacarideo formado por duas unidades de glicose unidas através de uma ligagio p-1,4 (COELHO
& SILVA, 2004).
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anexadas em uma matriz de hemicelulose e protolignina. A combinacio natural resultante

dessa associacdo fechada € reportada como uma microfibrila de celulose.

Figura 13 — Associacdo quimica na parede celular da planta: (1) suporte
material (estrutural) de celulose; (2) estrutura das cadeias de celulose na
fibrila elementar; (3) cristal de celulose; (4) sessdo cruzada da microfibrila.
Fonte: RAMOS, 2003.

As hemiceluloses sdo heteropolissacarl’deos15 cuja natureza quimica varia de tecido
para tecido e de espécie para espécie. Estes polissacarideos sdo formados por uma extensa
variedade de blocos estruturais incluindo pentoses (tais como xilose, ramnose e arabinose),
hexoses (tais como glicose, manose e galactose) e 4cidos urdnicos (tais como 4-O-metil-
glicurdnico e 4cidos galactur6nicos), os quais sdo obtidos somente apds o processo de
hidrélise. Geralmente, elas abrigam quatro classes: (a) cadeias ndo ramificadas tais como (1-
4) ligadas a xilanas ou mananas; (b) cadeias helicoidais tais como (1-3) ligadas a xilanas; (c)
cadeias ramificadas tais como (1-4) ligadas & galactoglicomananas; e (d) substancias pécticas
tais como polithamogalacturonas. Algumas hemiceluloses, particularmente heteroxilanas,
também apresentam um considerdvel grau de acetilacio'® (RAMOS, 2003).

As hemiceluloses sdo estruturalmente mais relacionadas com a celulose que a lignina e
sdo depositadas na parede celular em uma etapa anterior de biossintese. Com respeito a

complexidade destes polissacarideos, sua estrutura parece ser geralmente em forma de bastdo

!> Heteropolissacarideo: polissacarideo resultante da polimerizacio de mais de um mondmero, podendo ser
hidrolisada a um grande nimero de monossacarideos, tais como pentoses e hexoses e outras estruturas de menor
peso molecular, tal como dcidos uronicos (ALLINGER et al., 1976).

'® Grau de Acetilagio: corresponde ao nimero médio de carbonos acetila presente em cada unidade glicosidica
da hemicelulose apds a reagdo de acetilacdo. A acetilacdo corresponde a introducdio de um grupo acetila
(etanoila) em uma molécula. A etanoila se constitui na acila do dcido acético, com férmula quimica —COCHj;

(TAMBORIM et al.; 2008).
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ou haste com ramificacdes e cadeias laterais dobradas de volta para a cadeia principal por
meio de elos (ligagdes) de hidrogénio. Esta estrutura semelhante a haste facilita sua interacio
com a celulose, resultando em uma associacdo firme (rigorosa), que fornece grande
estabilidade aos agregados.

A hemicelulose € uma estrutura amorfa in natura, ou seja, suas fibras nao sdo
ordenadas, sendo mais facilmente atacadas por agentes quimicos e fisicos do que a celulose,
que possui regides cristalinas. Dentre os constituintes de uma fibra lignocelulésica, a
hemicelulose € a primeira a se decompor ao sofrer degradagdo térmica (FERNANDES, 2005).

Em tecidos de plantas, as hemiceluloses sdo geralmente combinadas com a lignina. A

Figura 14 mostra as fontes estruturais dos agicares componentes da hemicelulose.
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Figura 14 — Férmulas estruturais dos agtcares componentes da hemicelulose
Fonte: FERNANDES, 2005.

A lignina € uma macromolécula fendlica que € formada primariamente por
polimerizacdo de radical livre de unidades de p-hidroxi cinamil &lcool com variados
componentes metoxilados. A estrutura quimica da lignina € muito complicada e é baseada em
trés precursores monoméricos: dlcool coniferilico, dlcool sinapilico e dlcool p-cumarilico
(Figura 15). A estrutura da lignina € bastante complexa e possui vdrios tipos de ligacdes
quimicas estaveis do tipo C-C, aril-éter e diarilicas, sendo as mais abundantes f-O-4 e a-O-4,
B-5, B-1, B-B e B-O-5 (HIGUSHI, 1984 apud PITARELO, 2007). Um modelo proposto para
lignina de Fagus sp. € mostrado na Figura 16.

A reacgfo de formagdo da lignina € iniciada por transferéncia de elétrons, resultando na

~ .. L, -4 17 J N ..
formacdo de radicais fenoxido ', estabilizados por ressonédncia. Esses radicais se unem de

17 Fenéxido: se constitui na forma ionizada do fenol. O radical fenéxido é o anion associado ao fenol
(ALLINGER, et al., 1976).
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diferentes maneiras de modo que a molécula resultante seja bastante complexa. Nessas
moléculas, mais de dois tercos das unidades de fenil-propano estdo unidas por ligacdes
etéreas, ou seja, ligacdes do tipo C-O-C, sendo o restante por ligacdes C-C (FERNANDES,
2005). A proporg¢do destes mondmeros varia entre espécies e esta propor¢ao tem sido utilizada
para finalidades taxondmicas. Dependendo do grau de metoxilagdo, o grupo aromético é p-
hidroxibenzilico (derivado do 4lcool p-cumarilico), guaiacilico (derivado do éalcool
coniferilico) ou seringilo (derivado do dlcool sinapilico). O primeiro € ndo metoxilado, ao
passo que os dois tltimos t€ém um ou dois grupos adjacentes metoxilados ao grupo hidroxilico
fendlico, respectivamente. A propriedade fisica mais importante destas macromoléculas
organicas € sua rigidez, a qual ndo somente fornece forca ao tecido da planta, mas também

previne o colapso dos elementos conduzidos pela dgua (HIGUSHI, 1981 apud RAMOS,2003).

OH OH OH
Aleool Coniferilico Alcool Sinapllico  Aleool p-Cumarilico

Figura 15 — Férmula estrutural dos precursores da lignina
Fonte: FERNANDES, 2005
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Figura 16 — Estrutura da lignina de Fagus sp.

Fonte: PITARELO, 2007

Os componentes de menor massa molar presentes na biomassa incluem uma variedade
de compostos organicos, cuja presenca relativa € governada por uma série de fatores, entre os
quais os de natureza genética e climdtica. Esses componentes nio residem na parede celular
da planta e dividem-se, basicamente em duas classes. A primeira classe engloba materiais
conhecidos como extrativos por serem soliveis em 4gua, solventes orginicos neutros ou
volatilizados a vapor. A segunda classe engloba materiais que ndo sdo comumente extraiveis
com o0s agentes mencionados, como, por exemplo, compostos inorganicos (cinzas), proteinas
e substincias pécticas (RAMOS, 2003). Os extrativos orginicos encontrados na cana-de-
acucar sdo: proteinas (0,5 a 0,6 %), amido (0,001 a 0,05 %), gomas (0,3 a 0,6 %), ceras e
graxas (0,05 a 0,15 %) e corantes (3 a 5 %) (COPERSUCAR, 2009). Os extrativos funcionam
como intermedidrios no metabolismo, como reserva de energia e como defesa contra ataques

microbianos e de insetos (MOHAN, PITTMAN & STEELE, 2006).
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4.7 — Palha de Cana-de-Acicar

Outro subproduto da cana-de-acticar que pode ser incorporado a queima do bagaco € a
palha. A palha é uma sobra proveniente da colheita da cana que é jogada fora ou deixada
como cobertura nas lavouras, e que pode ser aproveitada energeticamente no sistema de
geracdo de energia, colaborando para o aumento da eficiéncia do processo.

Segundo LEAL (2000) apud PELLEGRINI (2002), o potencial de residuos da cana
(em matéria seca — MS) representa em média 14 % da massa de colmos'®. Dessa forma, para
uma tonelada de cana (colmos) produzida, tem-se 140 Kg de residuo seco. A produgio
brasileira de palha de cana-de-agtcar em 2008 foi de 99.500.000 toneladas, sendo que o maior
produtor foi o estado de Sdo Paulo, com 57.398.250 toneladas de palha de cana-de-agtcar
produzidas. A producdo de palha de cana no Rio de Janeiro foi de 939.862 toneladas em 2008.

Embora o nimero de variedades de cana-de-actcar hoje cultivadas no pais ultrapasse
algumas dezenas, é razodvel considerar que o indice de 140 Kg MS/t seja representativo para
média das dreas de cana das diferentes regides produtoras.

A Tabela 7 mostra as principais caracteristicas relacionadas a palha de cana-de-actcar.

Tabela 7 — Composi¢do Média e Principais Caracteristicas da palha de cana-de-agucar

UMIDADE (%) COMPOSICAO MEDIA (%) TEOR DE CINZAS (%) |EFICIENCIA DE ENFARDAMENTO (%)

50 (no corte) HEMICELULOSE | CELULOSE | LIGNINA [ < 5 em base imida =70

<15 (apds uma semana 1o solo)
156 45,1 127

Fonte: Adaptado de LAMONICA, 2005 ¢ ROSSEL, 2008

De toda palha de cana-de-agicar disponivel, apenas 50 % ¢ a aproveitada. Os outros
50 % restantes permanecem no campo, como cobertura morta. A palha de cana que permane-
ce no campo, sobre o solo, provoca impactos agricolas positivos e negativos, o que constitui
um dos motivos para sua queima. Dentre os impactos positivos, pode-se citar: protecdo do

solo contra erosdo, reducdo da amplitude de variacdo térmica, incentivo ao aumento da

18 . . . . .
Colmos: tipo de caule encontrado nas gramineas como: cana-de-acticar, milho, arroz e outras. Nesse tipo de
caule, os nds e entrends sdo bem visiveis, podendo ser ocos (bambu) ou cheios (cana-de-acticar) (ESAU, 1974).
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atividade bioldgica, controle de ervas daninhas dentre outros. Os impactos negativos
provocados pela permanéncia da palha de cana-de-aguicar no solo sdo: riscos de incéndio,
dificuldade para execucdo de operacdes agricolas, retardamento ou falha na brotagdo com a
conseqilente reducdo de produtividade e aumento das populagdes de praga, como, por

exemplo, a cigarrinha (Adaptado de LAMONICA, 2005).

4.8 — A Legislacao relacionada aos problemas ambientais

Um aspecto relevante que merece ser mencionado por estar sendo o foco de inimeras
discussdes sdo os aspectos relacionados aos impactos ambientais causados pelas queimadas
que antecedem a colheita da cana-de-acticar e pela emissdo dos gases de combustdo como o
diéxido de carbono (CO,), gds que contribui para o efeito estufa.

Para tanto, algumas propostas t€m sido feitas para agregar melhorias na legislagido
existente, contribuindo desta forma para minimizar as possiveis agressdes ao meio ambiente

(PELLEGRINI, 2002).

4.8.1 — Emissao de poluentes

Dentro da legislagdo brasileira, os padrdes de controle de polui¢do atmosférica sido
definidos através de padrées de emissdo de poluentes. A primeira legislacdo que
regulamentava o nimero de particulas em suspensdo de CO e de didxido de enxofre (SO;) nos
gases emitidos foi criada em 1976. Em 1990 entrou em vigor a Resolu¢gio CONAMA n° 03,
que ampliou o numero de poluentes a serem controlados e estabeleceu os padrdes
denominados de primdrios e secundarios de qualidade do ar, conforme apresentado na Tabela
8 (CETESB, 2008).

Ao se comparar os valores estabelecidos pela legislacdo brasileira e a legislacdo
internacional, os padrdes para emissdo de NOy sdo mais limitados do que aqueles encontrados

na primeira, tal como demonstrado na Tabela 9.
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Tabela 8 — Padroes de Qualidade do Ar

TEMPO DE PADRAO PADRAO

POLUENTES i ;
AMOSTRAGEM  PRIMARIO (pg/m*) SECUNDARIO (ug/m®)

Particulas totais em

- 24 horas (*) MGA (**) 240 - 80 150 - 60
suspensio

S0, 24 horas (*) MAA (**) 365 - 80 100 - 40

co 01 hora (*) & horas (**)  40.000 - 10.000 40.000 - 10.000

Ozdnio (O3} 01 hora (%) 160 160

Fumaca 24 horas (*) MAA (***) 150 - 160 100 - 40
Particulas Inaldveis 24 horas (*) MAA [**¥) 150 - 50 150 - 30
NO, 01 hora (*) MAA (***) 320 - 100 190 - 100

Fonte: CETESB, 2008.

Tabela 9 — Emissdes de NOy conforme Legislacdo Internacional

. PADROES DE EMISSAQO PADROES DE EMISSAOQ

PAIS DE NOy (pela legislacio)  COMO NO; (2/10° Kcal)
Japao 150 ppm (4% O4) 302
Estados Unidos 130 ng'y 544
Suécia 0.05 - 0,10 g/M;j 209 - 419
Franca 450 mg/Nm® (3% O-) 459

Fonte:OLIVEIRA et al., 1999

4.8.2 — Legislacao referente as queimadas

A questdo das emissdes de poluentes provocadas pelas queimadas dos canaviais,
técnica utilizada em grande parte durante a colheita da cana, apesar da consideravel perda de
parte da “biomassa energética”’, também se constitui num tema bastante polémico
(PELLEGRINTI, 2002).

Vale ressaltar, contudo, que a Lei n° 7803/1989 e a Resolugado CONAMA n° 04/1995,
dispdem sobre a proibi¢do da queima da cana em uma faixa de 1 Km do perimetro urbano. No
estado de Sdo Paulo (maior produtor de cana-de-agicar do pais), a Lei n° 10547/2000, define
os procedimentos e estabelece regras de execug¢do e medidas de precaucdo quando do
emprego do fogo em préticas agricolas, pastoris e florestais, principalmente no que se refere
ao método despalhador do corte da cana (ALESP, 2008).

Dados do Ministério de Ciéncia e Tecnologia mostram que a pratica da queima pré-

colheita da palha da cana-de-agucar € generalizada no pais. A adogdo de colheita mecanizada,
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sem queima, tem sido observada em aproximadamente 5% da 4rea total plantada no Brasil,
concentrada no estado de Sdo Paulo, na regido de Ribeirdo Preto (MCT, 2007).

Pressupde-se que a adocdo de colheita mecanizada na regido canavieira poderia alterar
todo o sistema de produgdo da cana-de-agucar, tradicionalmente conhecido pelo grande
nimero de empregos gerados no periodo de safras, conduzindo a um grande ndmero de
desempregados, caso a pratica da queima de cana fosse substituida pela mecanizacio da cana
crua (ou verde).

Apesar das possiveis conseqiiéncias socioecondmicas decorrentes da mecanizagdo nas
regides canavieiras, existem vdrios aspectos favordveis ao corte de cana-de-actcar sem
queima. Além de evitar emissdes dos gases de efeito estufa, a pratica de colheita de cana crua
aumentaria a quantidade de cobertura vegetal do solo nas soqueiras (restos de raizes de cana),
contribuindo para diminuicdo da erosdo e aumentando a infiltragcdo de dgua; conduziria a
melhorias nas qualidades tecnolégicas (com diminui¢do das impurezas minerais) e evitaria a
perda de energia, apesar do menor rendimento de corte das maquinas e maior quantidade de
impurezas vegetais (PELLEGRINI, 2002).

No estado do Rio de Janeiro, a Lei n° 2049 promulgada em 22 de dezembro de 1992,
proibe as queimadas de vegetacdo nos perimetros urbanos e nos contornos dos mesmos, numa
faixa de 2 Km. Além disso, os proprietdrios da terra, usineiros e plantadores de cana-de-
actcar, que utilizam na colheita a pratica de queimada, poderdo ter uma adaptacdo gradativa,
com prazo de 4 (quatro) anos, de acordo com o seguinte procedimento (ALERJ, 2008):

I - No 1° ano, somente poderdo adotar a pratica da queimada, na colheita de cana-de-
acticar, em apenas 80 % (oitenta por cento) da drea a ser colhida neste periodo, devendo co-
lher a cana crua nos 20 % (vinte por cento) restantes do talhdo;

IT - No 2° ano, somente poderdo adotar a pratica da queimada, para a colheita de cana-
de-acucar, em apenas 60 % (sessenta por cento) da drea a ser colhida neste periodo, devendo
colher a cana crua nos 40 % (quarenta por cento) restantes do talhdo;

III - No 3° ano, somente poderdo adotar a pritica da queimada, para a colheita de cana-
de-agucar, em apenas 40 % (quarenta por cento) da area a ser colhida neste periodo, devendo
colher a cana crua nos 60 % (sessenta por cento) restantes do talhdo;

IV - No 4° ano, somente poderdo adotar a pritica da queimada, para colheita de cana-
de-agucar, em apenas 20 % (vinte por cento) da area a ser colhida neste periodo, devendo

colher a cana crua nos 80 % (oitenta por cento) restantes do talhdo;
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V - No 5° ano, ja terdo que colher a cana-de-agicar crua em 100 % (cem por cento) da
area total produzida que estiver pronta para a colheita neste periodo, ndo podendo mais adotar
a pratica da queimada.

E importante observar que a aplicagdo deste procedimento, refere-se apenas as dreas
plantadas que estiverem prontas para serem colhidas no ano especificado, ndo significando,
portanto, a area total plantada da propriedade. Para tanto, fica a cargo do produtor fornecer
anualmente ao 6rgdo competente, informacdes acerca da drea plantada da propriedade, drea
total ao ser colhida ao ano e épocas de colheita. O ndo cumprimento da lei inclui penalidades
tal com multas referentes a data de infracdo, por hectare de drea queimada, obrigacdao de
recomposi¢cao da drea nos casos de vegetacdo natural protegida por Lei, a qual seria feita por
meio de plantio de espécies nativas do local, sob supervisdo da Secretaria Estadual do Meio
Ambiente, ou qualquer outro 6rgdos que seja o responsavel pela fiscalizacdo e até mesmo
aplicagdo de multas didrias e progressivas para os casos de continuidade ou reincidéncia da
infracdo, incluida a interdicdo da atividade, além da obrigacio de reparar, mediante
restauracdo, os danos causados (ALERJ, 2008). A Figura 17 representa a pratica da queimada

pré-colheita da cana de agucar.

Figura 17 — Prética da queimada pré-colheita de cana-de-agticar
Fonte: INPE, 2009
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5 — Energia

O uso global da energia tem crescido mais rapidamente que a populacdo mundial. O
desenvolvimento de fontes de energia nao mantém o ritmo na mesma propor¢ao do consumo.
A demanda principal de energia no mundo provém de fontes convencionais de energia tal
como carvao, 6leo, gds natural e assim por diante. A vida de todos os combustiveis
convencionais ¢ limitada pelo presente e por um futuro préximo do consumo de energia.
Deste modo a atencdo € por enquanto dada a novas e renovdveis fontes de energia tal como
energia solar, energia edlica, energia térmica, hidroeletricidade, biomassa e assim por diante.
A producido de eletricidade baseada em combustiveis fosseis e nucleares requer mais gastos
visto que o uso de fontes renovéveis de energia pode envolver gastos menores (GERCEL,
2002; FUNINO,YAMAGI & YAMAMETO, 1999; GARCIA-PEREZ, CHAALA & ROY,
2002; DERMIBAS, 2001; MCKENDRY, 2002). A energia é uma das principais fontes de
poluicdo em qualquer pais em desenvolvimento. Sabe-se que as emissdes de SO, provenientes
do uso de combustiveis fosseis sdo a principal causa da chuva acida. Em escala global,
aumenta nas emissdes de gases do efeito estufa representando uma ameaca ao clima mundial.
Desde a udltima metade do século, surgiram aumentos continuos na direcdo dos valores de
temperatura média de cerca de 0,5°C. A continuidade desta tendéncia poderd acarretar alguns
acontecimentos extremos em algumas areas do mundo, tal como chuvas em excesso,
conseqiientes enchentes, estiagens e desequilibrios localizados, no comportamento normal do
clima, causando calor e frio incomuns (MCKENDRY, 2002; BEIS, ONAY & KOCKAR,
2002; PUTUN et al., 2001; BRIDGEWATER, 2003). Com aumento na demanda de energia a
alternativa emergente e os recursos de energia renovaveis sdo esperados para assumir um
papel no cendrio energético dos futuros consumos de energia, pelo menos a fim de reduzir os
impactos e interesses ambientais com énfase no ar e qualidade da dgua, chuva dicida,
aquecimento global, entre outros. (OZBAY et al., 2001; BRIDGEWATER, 2003).

A biomassa é utilizada para satisfazer uma variedade de necessidades energéticas,
incluindo geragdo de eletricidade, veiculos movidos a combustivel e prover processos de
aquecimento em instalagdes industriais (OZBAY et al., 2001; BABU & CHAURASIA,
2003a; DERMIBAS, 2000; PEREZ et al., 2001; SENSOZ, ANGIN & YORGUN, 2002;
KILICASLAN et al.; 1999; MCKENDRY, 2002; BRIDGEWATER & PEACOCKE, 2000).

A biomassa tem sido empregada de forma crescente no mundo como insumo

energético; muito mais para usos finais como energia térmica, mas atualmente de forma
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importante como geradora de energia elétrica, e de forma também crescente como origem de
combustiveis liquidos, tal como o etanol (MACEDO, 2001).

A producdo de energia elétrica a partir de biomassa apresenta as seguintes
caracteristicas importantes:

» O contetdo energético da biomassa € relativamente pouco “denso” espacialmente,
exigindo dessa maneira, coleta e transporte para concentrar 0 insumo; portanto, os
custos relacionados aos insumos aumentam com a capacidade da unidade de
conversao;

» As tecnologias utilizadas para conversdo de energia elétrica convencionais,
particularmente usinas termoelétricas'®, apresentam forte economia de escala, ou seja,
o investimento por unidade de insumo cai e as eficiéncias de conversdo aumentam
com a capacidade.

Investimentos em tecnologia t€ém buscado aumentar a eficiéncia de conversdo em
sistemas de menor capacidade e reduzir custos de coleta/transporte da biomassa. Com o
objetivo de reduzir o custo de transporte as aplicacdes que apresentam melhores perspectivas
de conversdo da biomassa em energia elétrica utilizariam, na ordem (MACEDO, 2001):

» Residuos de outros empregos de biomassa como, por exemplo, produgido de alimentos,
que estejam ja concentrados no local de uso, tendo o custo de transporte sido
absorvido pelo custo do produto principal (bagaco de cana, palha de arroz, casca de
arvores na industria de papel e celulose, dentre outros.)

» Residuos de outras utilizacdes de biomassa que possam ser coletados e transportados a
baixo custo tal como parte da palha de cana de acucar;

» PlantagGes especificas para a produgio de energia tal como florestas comerciais.

A biomassa apresenta um grande potencial por oferecer anualmente fontes renovaveis
para substituir os hidrocarbonetos liquidos utilizados principalmente para transporte. Deste
modo os paises em desenvolvimento e as na¢des industrializadas requerem novas tecnologias,
as quais eficientemente utilizam a biomassa como recurso. Existem muitos processos de
conversdo utilizados para converter a biomassa em combustiveis de maior valor

(BRIDGEATER, 1994; BABU & CHAURASIA, 2003b; WILLIAMS & BESLER, 1996;

' Termoelétrica: é definida como um conjunto de obras e equipamentos cuja finalidade é a geracio de energia
elétrica, através de um processo que consiste em trés etapas. Nas usinas térmicas convencionais, a primeira etapa
consiste na queima de um combustivel féssil, como carvio, éleo ou gds, transformando a 4gua em vapor com o
calor gerado na caldeira. A segunda etapa consiste na utilizagdo deste vapor, em alta pressdo, para girar a
turbina, que por sua vez, aciona o gerador elétrico. Na terceira etapa, o vapor é condensado, transferindo o
residuo de sua energia térmica para um circuito independente de refrigeracdo, retornando a dgua a caldeira,
completando o ciclo (FURNAS, 2009).
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HORNE & WILLIAMS, 1996; BOUCHER, CHAALA & ROY, 2000; VOIVONTAS,
ASSIMACOPOULAS & KOUKIAS, 2001; HERNANDEZ & MORLA, 2003; SAMLODA,
VASALOS & BALDAUF, 1998; LAPPAS et al., 2002). As diferentes tecnologias de
conversdo sdo bioquimicas e termoquimicas. Os processos termoquimicos incluem
combustio, gaseificacdo, liquefacdo e pirdlise. Dentre estes, a pirdlise ¢ um importante
processo de conversdo termoquimico (SCOTT & MAJERSKI, 1999; OZLEM & KOCKAR,
2003; MINKOVA et al., 2001; CAGLAR & DERMIBAS, 2000; OZBAY, PUTUN &
PUTIN, 2001).

5.1 - Sistemas de Conversao

Existem atualmente inimeras opg¢des tecnoldgicas para conversdo da energia contida
na biomassa em energia elétrica. Entre as principais pode-se citar: (VIANNA JUNIOR &
VIEIRA, 2002):

5.1.1 — Combustao Direta em Caldeiras e Turbinas a Vapor

Das tecnologias de conversdo existentes, € a mais difundida comercialmente, utilizada
fundamentalmente para residuos agroindustriais como bagaco de cana e casca de arroz.
Contudo, apresenta baixa eficiéncia, inferior a 28%, tendo, como base o poder calorifico
superior.

Com este tipo de tecnologia as caldeiras produzem vapor e ar quente para processos
possibilitando a geracdo de energia elétrica com turbinas a vapor. Em caldeiras modernas é
comum a geracao de vapor a pressdes entre 7-14 MPa e temperaturas na faixa de 500-550°C.

Embora a tecnologia de combustido por queima direta seja bastante disseminada e
desenvolvida, ndo assegura utilizacdo ilimitada da biomassa como combustivel para geracio
de eletricidade em funcdo dos fatores descritos a seguir:

> O ciclo de vapor para os parametros de operagdo comuns em caldeiras para biomassa
apresenta uma efici€ncia de aproximadamente 15-28%, considerada baixa.

> Alguns tipos de biomassa exibem baixa sazonalidade anual, ndo justificando, desta
maneira, o investimento em instalagdes com elevados parametros de vapor, o que por
sua vez permitiria o aumento da eficiéncia do ciclo (VIANNA JUNIOR & VIEIRA,

2002).
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5.1.2 - Gaseificacao e Turbinas e Gas e Motores a Gas

E a tecnologia utilizada para produzir eletricidade por meio da gaseificacio da
biomassa e de uma turbina a gis, mas que ainda ndo se encontra completamente dominada
(VIANNA JUNIOR & VIEIRA, 2002). Se constitui em uma forma de pirdlise, a qual é
realizada a elevadas temperaturas a fim de otimizar a producdo de gis. O gds resultante,
conhecido como gés produtor (gerador), ¢ uma mistura de monoxido de carbono, hidrogénio e
metano, junto com diéxido de carbono e nitrogénio. Tal gas pode ser queimado para produzir
calor para processos e vapor, ou pode ser utilizado em turbinas a gids para produgdo de
eletricidade. Estudos econdmicos mostram que plantas de gaseificagdo da biomassa podem
ser tdo econdmicas quanto plantas convencionais que queimam carvdo vegetal (BADIN &
KIRSCHNER, 1998 apud DERMIBAS, 2001).

Gaseificadores comerciais estdo disponiveis em uma faixa de tamanhos e tipos e
suportam uma variedade de combustiveis. A poténcia de saida é determinada pelo suprimento
econdmico de biomassa, o qual € limitado a8 80MW na maioria das regides (OVEREND, 1998

apud DERMIBAS, 2001).

5.1.3 - Liquefacao e Turbinas a Gas ou Motores a Diesel

Segundo EUREC AGENCY (1996) apud DERMIBAS (2001), a liquefagdo € um
processo termoquimico a alta pressdao e baixa temperatura utilizando um catalisador. O
processo produz um produto liquido que pode ser comercializado, permitindo uma maior
flexibilidade na operacdo. A liquefacdo realiza-se a temperaturas moderadas e elevadas
pressdes com a adi¢do de hidrogénio. Contudo, o interesse no processo de liquefacdo é
pequeno porque os reatores e os sistemas de alimentacdo do combustivel sdo mais complexos

e mais caros do que os utilizados nos processos de pirdlise.

5.1.4 — Pirolise

A pirdlise ou carbonizacdo se constitui no mais simples e mais antigo processo de
conversdo de um combustivel (normalmente lenha) em outro de melhor qualidade e contetido
energético (carvao, essencialmente) (ANEEL, 2007). E o processo termoquimico bésico para

conversdo da biomassa para um combustivel mais aproveitivel (DERMIBAS, 1998).
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A biomassa é aquecida na auséncia de oxigé€nio, ou parcialmente queimada em um
fornecimento limite de oxigénio, com o objetivo de gerar um hidrocarboneto rico em mistura
gasosa, um Oleo similar a um liquido e um residuo sdlido rico em carbono (carvdo). O
principal produto final (carvdo) apresenta uma densidade energética cerca de duas vezes
maior que aquela do material de origem e queima em temperaturas muito mais elevadas.
Além de gis combustivel, a pirélise produz alcatrio e acido pirolenhoso (ANEEL, 2007).

Segundo RAMAGE & SCURLOCK (1996) apud ANEEL (2007), nos processos de
pirdlise rdpida, em temperaturas entre 800°C e 900°C, cerca de 60% do material é convertido
em um g4s rico em hidrogénio e monéxido de carbono, o que a torna esse tipo de processo
uma tecnologia capaz de competir com a gaseificacdo. Entretanto, a pirdlise convencional,
que ocorre entre 300°C e 500°C ainda é a tecnologia mais atrativa, devido ao problema do
tratamento dos residuos, ja que os mesmos s20 maiores nos processos com temperatura mais
elevada.

A pirdlise pode ser utilizada também no aproveitamento de residuos vegetais, como
subprodutos de processos agroindustriais. Nesse caso, faz-se necessdria a compactacdo dos
residuos, cuja matéria-prima é convertida em briquetes. Os briquetes obt€ém maiores teores de
carbono e poder calorifico, podendo ser utilizados com maior eficiéncia na geragdo de calor e
poténcia (ANEEL, 2007).

A Figura 18 mostra um diagrama esquematico de blocos de conversdo da biomassa

disponivel em energia elétrica.

Fontes de Biomassa Processo de Conversao Energético
[ Fermentacao _b‘ Etanol
Vegetais
nao [ Liquefagdo _b‘ Comb. Liquida
lenhasos ;
l Comb, Direta _;-‘ Calor
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| Processo Mecanico _,[ Lenha
Vegetais = €=
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[ Pirélise ‘ Carvao
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Gas Comb.

Residuos L - -
P [ Biodigestdo
Organicos
Industriais
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Biogas
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Esterificagdo Biodiesel

Figura 18 — Diagrama de blocos dos processos de conversdo energética da biomassa
Fonte: ANEEL, 2007
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Segundo KLASS (1998) apud YAMAN (2004), o processo de pirdlise pode ser
descrito como a decomposicdo térmica direta de matrizes orginicas na auséncia de oxigénio
para obter um conjunto de produtos sélidos, liquidos e gasosos. O método da pirdlise tem sido
utilizado para producido comercial de uma grande faixa de combustiveis, solventes e outros
produtos de matérias-primas de biomassa. A pirdlise convencional consiste de uma lenta e
irreversivel decomposicdo térmica de componentes organicos na biomassa. A pirdlise lenta
tem sido utilizada tradicionalmente para a produgdo de carvdo. A pirdlise de tempo de
residéncia curto da biomassa, a temperaturas moderadas, tem sido geralmente utilizada para
obter um alto rendimento de produtos liquidos. A pirdlise rdpida é caracterizada por elevadas
razdes de aquecimento e répida extingdo de produtos liquidos para concluir a conversido
secunddria de produtos.

Dependendo da temperatura da pirdlise, a fragdo de carvdo contém materiais
inorginicos com vdrios graus de transformacdo em cinzas, alguns sélidos organicos
inconversiveis e residuos carboniceos produzidos a partir da decomposicdo térmica de
componentes organicos. Segundo KLASS (1998) apud YAMAN (2004), a fracdo liquida é
uma mistura complexa de 4dgua e substincias quimicas orgénicas. Para biomassa altamente
celulésica, a fracdo liquida usualmente contém 4cidos, alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres,
derivados heterociclicos e componentes fendlicos. Os liquidos da pirdlise sdo misturas
complexas de componentes alifaticos e aroméaticos oxigenados (MEIER & FAIX, 1999). O
alcatrdo contém resinas nativas, carboidratos intermediarios, fendis, aromaticos, aldeidos,
produtos de sua prépria condensagdo e outros derivados. O 4cido pirolenhoso pode consistir
de 50% de CH30H, C3HsO (acetona), fendis e dgua. O CH30OH pode ser produzido por meio
da pir6lise da biomassa. O CH3;OH surge a partir de grupos metéxi de dcidos urdnicos e a
partir de desarranjos de ésteres metilicos e/ou ésteres provenientes da decomposicdo de
pectina como material de plantas. O &cido acético provém de grupos acetilicos da
hemicelulose (GULLU & DERMIBAS, 2001). Segundo KLASS (1998) apud YAMAN
(2004), os gases da pirdlise contém principalmente CO,, CO, CHy4, H,, C;Hs, C,Ha, menores

quantidades de gases organicos e vapor d’adgua.

5.2 - Demanda de Energia no Brasil segundo o BEN

Um dos estudos mais importantes que se realiza com o objetivo de subsidiar a

formulag@o de politicas energéticas e orientar a definicdo do planejamento setorial, executado

pelo Ministério de Minas e Energia (MME) é o Balanco Energético Nacional (BEN), que
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documenta anualmente extensa pesquisa sobre o consumo, produgdo e comercializagdo dos
diferentes energéticos em ambito nacional. O BEN € uma publicac¢do bdsica para qualquer

estudo de planejamento do setor energético brasileiro (MME, 2008).

Nos primeiros meses de 2008, foram realizados levantamentos preliminares que
permitiram compor uma idéia concisa da Oferta Interna de Energia — OIE e de outras
estruturas energéticas. Esses levantamentos indicam que a demanda total de energia no Brasil
(OIE), em 2007, atingiu 238,3 milhdes de tep — toneladas equivalentes de petréleo, montante
5,4% superior a demanda verificada em 2006, e equivalente a cerca de 2% da energia

mundial, como pode ser observado na Tabela 10.

O aumento na demanda total por energia se deu com incremento no uso das fontes
renovaveis (hidraulica, biomassa e outras). De fato, houve crescimento de 7,2% na energia
proveniente dessas fontes, enquanto que as ndo-renovaveis (petréleo e derivados, gas natural,
carvao mineral e urdnio) cresceram 3,9%. Com isso, a energia renovavel passou a representar
45,8% da Matriz Energética Brasileira (MEB) em 2007 (Tabela 10) (MME, 2008).

A Figura 19 mostra uma comparagdo entre a oferta de energia interna em termos das
fontes energéticas disponiveis no Brasil e no Mundo. Como pode ser observado, o petrdleo e
seus derivados ainda s@o as fontes energéticas mais utilizadas, embora a participagcdo de
fontes alternativas na matriz energética esteja em expansio, com destaque para utilizacio da

biomassa, principalmente no Brasil.

Tabela 10 — Resumo da Oferta Interna de Energia

ESPECIFICACAO mil tep 07/06 % Estrutura %
2006 2007 2006 2007
NAO-RENOVAVEL 124.207 129.065 3,9 54,9 54,2
Petrdleo e Derivados 85 287 89224 46 377 374
Gas Natural 21716 22239 24 96 93
Carvéo Mineral e Derivados 13.537 14.340 5,9 6,0 6,0
Urénio (U;0z) e Derivados 3.667 3.263 -11.,0 1,6 1.4
RENOVAVEL 101.880 109.263 7,2 451 45,8
Hidraulica e Eletricidade 33.537 35.506 5,9 14,8 14,9
Lenha e Carvédo Vegetal 28 589 26 644 0,2 12,6 12,0
Derivados da Cana-de-Aclucar 32.999 37.508 13,7 146 15,7
Qutras Renovdveis 6.754 7.606 126 3.0 3,2
Total 226.086 238.328 54 100,0 100,0

Fonte: MME, 2008
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Figura 19 — Oferta Interna de Energia: (A) Brasil 2007 (%) e (B) Mundo 2005 (%)

Fonte: MME, 2008

5.2.1 — Energia Renovavel

54

No Brasil, da OIE total, 109,3 milhdes (ou 45,8%) correspondem a oferta interna de

energia renovavel. Essa propor¢io é uma das mais elevadas do mundo contrastando

significativamente com a média mundial, de 12,7%, e mais ainda com a média dos paises da

OCDEZO, em sua grande maioria paises desenvolvidos, de apenas 6,2% (Figura 20) (MME,

2008).
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Figura 20 — Estrutura da oferta interna de energia (%)

Fonte: MME, 2008

20 OCDE: Organisation de Coopération et Développement Economiques. Fazem parte desta organizacio os
seguintes paises: Alemanha, Australia, Austria, Bélgica, Canadd, Coréia do Sul, Dinamarca, Espanha, Estados
Unidos, Finlandia, Franca, Grécia, Holanda, Hungria, Irlanda, Islandia, Itdlia, Japdo, Luxemburgo, México,
Noruega, Nova Zelandia, Polonia, Portugal, Reino Unido, Reptblica Eslovaca, Republica Tcheca, Suiga, Suécia
e Turquia. Além desses paises, integra também a OCDE a Unido Européia.
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Nos paises desenvolvidos, tal como a maioria dos paises que fazem parte da OCDE, a
biomassa, de uso muito pouco representativo, quase dobrou a sua participacdo em suas
matrizes energéticas, passando de 2,3% em 1973, para 4% em 2005, o que pode refletir a

preocupacdo em atenuar as emissoes de poluentes atmosféricos.

No caso do Brasil, a expressiva participacdo da energia hidrdulica e o uso ainda
representativo de biomassa proporcionam indicadores de emissdes de CO, bem menores que a
média dos paises desenvolvidos. No Brasil, a emissdo € de 1,43 toneladas de CO, por tep da
OIE, enquanto nos paises da OCDE a emissdo é de 2,33 toneladas de CO, por tep, ou seja,
62% maior (MME, 2008).

5.2.2 — Comparacoes Internacionais da Oferta Interna de Energia (OIE)

Nos ultimos trinta anos, as matrizes energéticas do Brasil e do mundo apresentaram
significativas alteracdes estruturais. No Brasil, a maxima participagdo do petréleo e seus
derivados na matriz ocorreu em 1979, quando atingiu 50,4%. A reducio de 8,2 % entre 1973
e 2007 (Tabela 11) evidencia que o pais, seguindo a tendéncia mundial, desenvolveu um
esfor¢o significativo de substituicdo desses energéticos, merecendo destaque, nesse caso, O
aumento da hidroeletricidade e do uso de derivados da cana (dlcool carburante e bagaco para

fins térmicos) (MME, 2008).

Tabela 11 — Oferta Interna de Energia no Brasil, paises da OCDE e no mundo (%)

= Brasil OECD~= Mundo

IDENTIFICACAO 1973 2007 1973 2005 1973 2005
Petroleo e Derivados 156 374 330 406 462 330
Gas Natural 04 03 18,8 218 16,0 20,7
Carvao Mineral 3.1 6,0 224 204 244 253
Uranio 0,0 14 1.3 11,0 0.9 6.3
Hidraulica e Eletricidade 6,1 149 2.1 2.0 1.8 2.2
Biomassa 44 8 309 24 4.2 10,7 10,5
Total 100.0 1000 100.0 1000 1000 1000
Total - milhdes tep 82,0 238.0 3.762 5.548 6.128 11.434

* Em relagiio ao mundo, os paises da OCDE, com apenas 18% da populagio respondem por 78% da economia e por 48% da energia

Fonte: MME, 2008
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Na composicdo da matriz de oferta, os destaques ficam com a energia hidraulica

(7,3%), energia proveniente da biomassa (12,3%) e derivados de petréleo (10,4%).

A energia hidraulica continua com supremacia na matriz de oferta de energia elétrica,
representando 85,2% do total, incluindo importacdo. Em seguida, aparece a geracdo a gis
natural, com 3,6%, e a biomassa na terceira posicdo, com 3,5% de participagdo, tal como

mostrado na Tabela 12.

A Figura 21 mostra a matriz de oferta interna de energia elétrica no Brasil,
correspondente ao ano de 2007 em TWh (tera watts hora) e em termos percentuais com

relacdo ao total de energia produzida (MME, 2008).

Tabela 12 — Matriz de Oferta Interna de Energia Brasileira (GWh e %)

- GWh Estrutura %
ESPECIFICACAO TS 5 0716 % a0 —
Hidro (1) 348.805 374378 7.3 75,7 77.3
Nuclear 13.754 12.307 10,5 3.0 2.5
Gés Natural (2%) 18.258 17.608 3.6 4.0 3.6
Carvio Mineral 7.222 6.454 -10.6 16 13
Derivados de Petréleo 12.374 13.663 10,4 2.7 2.8
Biomassa (3°) 14.959 16.794 12.3 3.2 3.5
Gés Industrial 3.964 1838 22,0 0.9 1.0
Tmportacio 41.164 38.480 6.5 8.9 7.9
Total 460.500  484.520 5.2 100,0 100,0

Fonte: MME, 2008
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Fonte: MME, 2008



Capitulo 5 Energia 57

Em 2007, a capacidade instalada de geracdo elétrica foi acrescida de 4.058 MW,
segundo o Banco de Dados de Geracdo da ANEEL, 2.951 MW correspondendo a usinas
hidroelétricas®! (UHE), 408 MW a usinas termoelétricas (UTE) a gas natural, 253 MW a
pequenas centrais hidroelétricas (PCH), 208 MW a UTE a gés residual industrial, 173 MW a
UTE a bagaco de cana, 55 MW a UTE a 6leo combustivel, e 10 MW a usinas eolioelétricas™
(EOL) (MME, 2008).

5.3 — Insumos utilizados no Setor Sucroalcooleiro

A cana de agicar é um dos principais produtos agricolas do Brasil, sendo cultivada
desde a época da colonizagdo. Sua producdo sempre teve como meta atender diretamente ao
mercado interno e/ou externo do agucar e do dlcool. Contudo, desde o surgimento desse tipo
de cultura no pais, pouca atencdo foi dedicada ao aproveitamento comercial de seus residuos
ou subprodutos, fato atribuido, provavelmente, ao desconhecimento de uma aplicacdo mais
ampla do que aquela até entdo praticada pelo setor sucroalcooleiro: bagaco, vinhoto ou
vinhaga, torta de filtro e levedura (PELLEGRINI, 2002).

Quanto ao seu valor energético, considera-se que uma tonelada de cana contenha por
volta de 392000 Kcal em 70 litros de dlcool, além de 560000 Kcal em 250 Kg (2240 Kcal/Kg)
de bagaco imido e 60000 Kcal em 11830 litros de biogds™ obtidos através da biodigestdo do
vinhoto. Com isso, pode-se dizer que hd mais energia na cana de actcar e em seus derivados
do que se pode conseguir com o dlcool isoladamente.

O diagrama de blocos da cadeia produtiva do setor sucroalcooleiro estd sendo descrito
na Figura 22. Por meio dele, € possivel avaliar o conjunto de atividades econdmicas que se
articulam progressivamente até a elaboragdo do produto final, aciicar e/ou dlcool, pelas

usinas/destilarias (MAMEDE, 2001).

*! Usina Hidroelétrica: é definida como um conjunto de obras e equipamentos cuja finalidade é a geracio de
energia elétrica, através de aproveitamento do potencial hidrdulico existente em um rio. O potencial hidrdulico é
proporcionado pela vazdo hidraulica e pela concentragdo dos desniveis existentes ao longo do curso de um rio
(FURNAS, 2009).

** Usina Eolioelétrica: é definida como um conjunto de obras e equipamentos cuja finalidade é converter a
energia cinética dos ventos (translacdo) em energia cinética de rotagdo para trabalhos mecénicos como
bombeamento d’dgua dentre outros (Adaptado de ANEEL, 2007).

3 Biogds: mistura gasosa combustivel, resultante da degradagio anaerébia de matéria organica (COELHO et al.,
2006).
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Figura 22 — Diagrama de blocos da cadeia produtiva do setor sucroalcooleiro
Fonte: MAMEDE, 2001

Sdo muitas as atividades industriais e, algumas vezes, comerciais, que se utilizam de
grandes quantidades de energia térmica, podendo ser frio ou calor. A necessidade de calor
sempre € maior, sobretudo na agroindustria e na indistria de transformacio, como agucar e
alcool, sucos de frutas, beneficiamento de arroz e de madeira, extracio de 6leo vegetal, papel
e celulose, tinturaria, cervejaria, cimento, vidro, ceramica, produtos quimicos e alimentos em
geral (KOBLITZ, 1998).

Segundo WAACK & NEVES (1998) apud FIESP/CIESP (2001), o sistema
agroindustrial da cana de actcar é um dos mais antigos e estd associado aos principais eventos
histéricos, sendo de enorme importincia para o Brasil. O pais é, juntamente com a India, o
maior produtor mundial de cana de agucar, isoladamente o maior produtor de acticar e de
dlcool e o maior exportador mundial de agticar. Seus nimeros sdo na casa dos bilhdes.

A geracdo e venda de excedentes de eletricidade pelas usinas/destilarias deve refletir
positivamente em toda a cadeia produtiva do setor sucroalcooleiro, seja pela reducdo nos
custos de producdo do agtcar e do dlcool, seja pela diversificacdo do setor, oferecendo-lhe
maiores condi¢des de estabilidade econdmica.

Os investimentos médios por KW de poténcia adicional instalada que é um montante
inferior ao investimento em hidroelétricas e em muitas termoelétricas, apresenta como
principais vantagens o menor prazo de implantacdo e a utilizagdo mais racional dos insumos
energéticos renovaveis disponiveis.

O custo da energia elétrica gerada nas usinas e destilarias, compreendendo a

amortizacdo dos investimentos, a remuneracdo do capital e a cobertura dos custos
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operacionais, propicia valores muito competitivos para a auto-suficiéncia e para a entrada da
unidade em um novo negdcio que é a comercializacdo de energia elétrica (FIESP/CIESP,

2001).

5.4 — Aspectos Ambientais

5.4.1 — Alteracoes e impactos ambientais associados a producio de energia

A questdo ambiental associada a producdo de energia do bagaco de cana-de-agtcar
apresenta vdrios aspectos de ordem técnica, legal e social (FIESP/CIESP, 2001).

Geralmente, considera-se a producdo de energia como sendo uma atividade
modificadora do meio ambiente. Entretanto, a produg@o de energia a partir do bagaco de cana,
quando conduzida levando-se em conta os cuidados ambientais necessarios, tende a ser
melhor aceita, por se tratar de uma fonte renovavel, de cariter sustentdvel, com residuos
reaproveitdveis, e de inser¢ao adequada na questao de emissdes de gases do efeito estufa.

Existe uma diversificacdo das alteragdes ambientais e impactos provocados nas
diferentes etapas do sistema de geracdo de energia do bagago, os quais necessitam ser
previstos e mitigados.

Tais atividades modificadoras correspondem, sobretudo, ao cultivo da cana-de-agucar,
a unidade industrial de agucar e dlcool, a usina de geracdo e a linha de transmissdo até a
subestacdo da distribuidora.

Os processos tecnoldgicos e os aspectos ambientais, levando-se em conta as fases de
implantacdo e funcionamento do empreendimento serdo descritos nos préximos subitens

(FIESP/CIESP, 2001).

5.4.1.1 - Cultivo da Cana-de-Acucar

Os aspectos relacionados a etapa de cultivo da cana-de-agicar sdo os seguintes

(Adaptado de FIESP/CIESP, 2001):
» Movimentacdo do solo e rochas, proporcionando a abertura de caminhos e estradas de
terra, execucdo de barragens para armazenamento de dgua, implantacio de terracos e

canais escoadouros dentre outros;
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» Preparo do solo para o plantio da cana-de-agtcar, o que inclui limpeza do terreno,
aracio’®, gradagem®, calagem®, aplicacio de 4gua residudria, a qual pode ser
proveniente de lavagem de chaminé da unidade industrial aspergida no solo;

» Adubagdo quimica com fertilizantes NPK (nitrogé€nio, fésforo e potdssio), adubacio
organica, com aspersao de vinhoto ou torta de filtro (residuos resultantes da fabricacdo
de 4dlcool e acticar respectivamente) diretamente no solo;

» Manejo integrado de pragas (MIP), relacionado ao controle biolégico da broca da
cana;

» Aplicagdo de biocidas e herbicidas, responsaveis pela remogao de ervas daninhas;

» Colheita, que no caso de ser manual necessita do processo de queima da palha de
cana-de-agucar e no caso de ser mecanizada dispensa a queimada;

» Armazenamento da produgdo, o qual deve ser feito abrigos, silos ou armazéns;

» Manutencgdo preventiva ou corretiva das obras e instalagdes de apoio, por meio de
reparos, limpeza e desobstrucdo das obras de drenagem, abastecimento, acessos e

edificagdes (Adaptado de FIESP/CIESP, 2001).

Os aspectos ambientais mais significativos sdo: desmatamento, intensificacio de
processos erosivos e de assoreamento de corpos d’agua; alteracdo de processos pedogenéticos
e de interacdes fisico-quimicas na dgua e no solo (compactacdo do solo devido ao uso
intensivo de maquinas, poluicdo do solo e dguas por agroquimicos); circulacio de particulas e
gases provenientes de queimadas, poeiras e biocidas (FIESP/CIESP, 2001).

Aspectos regionais relacionados a monocultura extensiva, com empobrecimento da
biodiversidade e os reflexos sociais da crescente mecanizacdo da colheita e conseqiiente
dispensa de mao-de-obra também sao relevantes.

A cana é uma das mais eficientes plantas em captacio de luminosidade e,
consequentemente, em realizar a fotossintese e capturar e fixar o diéxido de carbono (CO,)

(FIESP/CIESP, 2001).

** Aracdo: conjunto de operagdes destinadas a mobilizar o solo com o objetivo de prepara-lo para receber 6rgios
reprodutivos e proporcionar um bom desenvolvimento das plantas cultivadas (SANTOS & MAGALHAES,
2004).

» Gradagem: operacio agricola utilizada no preparo periédico do solo, tendo como principal fungdo o
nivelamento e eliminacdo de espacos vazios modificando assim a porosidade do solo arado para posterior
instalaciio de partes vegetativas de plantas, isto &, realizar o plantio ou semeio (SANTOS & MAGALHAES).

26 Calagem: consiste na aplicagdo de calcdrio a terra. Essa prética agricola tem como fungio a correcio de acidez
do solo conferindo aumento na produtividade das culturas (MAPA, 2009).



Capitulo 5 FEnergia 61

5.4.1.2 - Unidade Industrial de Acticar e Alcool

A unidade industrial de agicar e dlcool leva em conta dois aspectos: a fase de
implantacdo e a fase de funcionamento da unidade (Adaptado de FIESP/CIESP, 2001).

Os aspectos ambientais e processos tecnoldgicos relacionados a fase de implantagio
referem-se 2 movimentacao de solo e rochas, tais como operacdes de corte e aterro, obtencao
de material de empréstimo, implantag@o de vias de acesso, dentre outros. Além disso, tem-se a
constru¢do da unidade industrial, como edifica¢des, obras de captacdo de 4gua e energia,
instalacdes para transporte e armazenamento de insumos e produtos, equipamentos destinados
a coleta, tratamento e disposicdo de residuos sanitdrios e industriais, dentre outros (Adaptado
de FIESP/CIESP, 2001).

Nas usinas de agtcar e dlcool, o processamento da cana (fase de funcionamento)
(Figura 23) € feito com uso intensivo de 4dgua, energia térmica e eletromecanica, cuja fonte
principal provém da queima, nas caldeiras, do préprio bagaco de cana. Secundariamente, sdo
empregados reativos quimicos/bioldgicos como: soda cdustica, cal, acidos e leveduras. Como
resultado do processo, sdo produzidos: agticar, dlcool, proteinas de levedura (torta de filtro),
além de toda uma série de residuos sélidos, liquidos e gasosos (LORA, 2000). A Tabela 13
mostra os principais residuos gerados na unidade industrial de agucar e dlcool, bem como as
caracteristicas principais associadas a cada um destes residuos e a forma de disposi¢cdo de

cada um.

MATERIAS-PRIMAS PRODUTOS

Cana-de-Acticar USI NA DE Actcar

Reativos AC UCAR Alcool
RESIDUOS
Bagaco de Vinhaca
cana
Aguas residusrias
Controle
Particulados/Cinzas Ambiental

Torta de filtro e outros

Figura 23 — Fluxo de massa nas usinas
Fonte: LORA, 2000
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Tabela 13 — Principais residuos da producio de agticar e dlcool

Residuos e/on Subprodutos Caracteristicas Principais Disposicio
Vol:2-7m it Fertirrigagio
Agl.la dalavagem da cana DBO: 200 -1200 mg T Becirculacio
pH=438 Tratamento &'ou descarte
; s Fertirrigagio
Condensados vegetais {secundirios) Vol 035 m/te Fecirculagio

DBEOQ: 500 - 1000 mg/L Tratamento e'ou descarte

) . Vol: 10 - 20 m° 't Fertirrigacio
Agua dos _r__‘ondensadores baromeétricos DEQ: 100 - 300 mg/L Recirculagio
e dos multijatos _
=35-40°C Tratamento e/ou descarte
Condensados de caldeiras e purgas Eaixo potencial poluidor Recirculagio
:‘1_@.1;15 dalavagem de equipamentos & Alta concentragdo de solidos sedi- Fertitrigagio

pisos mentaveis _ Descarte
DEO: 400 - 15000 mgz/T
. T3 -12 i
Aguas residuais domésticas 73-1201 d.ta.tra'_n-. Fossas/Sumidouros
= Presenca de coliformes

7= 156 U'tc (destilaria anexa) e 910 L'tc Fertirrigacgio, fermentagio

Vinhaga (destilaria auténoma) anaerobica, combustio em
Alto potencial pohudor caldeiras, outros usos
30 - 40 K gt Fertilizantes, producédo de
Torta de filtr ¥ £ ;
orta e ° Alta DBO ceras
MMaterial particulado e gases provenien- Particulados 4000 - §000 mz ™Nm® Atmosfera com ou sem
tes da queima do bagago de cana =6 Kg/tc NOy equipamentos de controle

tc = tonelada(s) de cana moida na usina.

Fonte: BICHARA & FILHO (1991)

5.4.1.3 - Usina de Geracao de Energia

Assim como a unidade industrial de agtcar e dlcool, a constru¢do da usina de geracgdo
de energia considera a fase de implantagc@o e a fase de funcionamento da usina. A fase de
implantacdo apresenta processos semelhantes aos da fase de implantacio da unidade industrial
de actcar e dlcool, ou seja, o processo de movimentacdo de solo e rochas, aterramento do
local, implantacdo de vias de acesso, constru¢do da unidade industrial, instalacdes para
transporte e armazenamento de insumos e produtos, equipamentos destinados a coleta,
tratamento e disposicdo de residuos sanitdrios e industriais, dentre outros (Adaptado de
FIESP/CIESP, 2001).

A fase de funcionamento da usina estd associada a queima do bagago e palha de cana-
de-agucar para producio de energia elétrica. Ao processo de geracdo de energia por meio da
queima destes residuos estao relacionados:

» Captacio e tratamento da dgua utilizada na produgdo do vapor para turbina;
» Coleta, tratamento e disposi¢do de residuos gasosos (fuligem, cinzas, CO, CO,, SO,,

NOy e vapor d’agua), provenientes da queima do bagaco e palha de cana-de-agucar;

liquidos cuja origem sdo a agua utilizada na producdo do vapor para turbina e do
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préprio tratamento de gases sulfurosos; sélidos tal como cinzas, resultantes do

tratamento da dgua e dos gases (Adaptado de FIESP/CIESP, 2001).

5.4.1.4 - Linhas de Transmissao

Para as linhas de transmissdo, sdo consideradas também as fases de implantagdo e
funcionamento. A fase de implantacio engloba aspectos relacionados 2 movimentagado de solo
e rocha, fazendo-se necessdria a limpeza da faixa com retirada da vegetacdo, abertura de
estradas de servico, abertura de cavidades para instalagdo de postes ou torres dentre outros
(Adaptado de FIESP/CIESP, 2001).

A fase de funcionamento esta relacionada a manutengdo das linhas de transmissdo de
energia elétrica, como por exemplo, a manuten¢do da faixa ao longo do eixo da linha sem
vegetacdo arborea, manutencdo dos componentes das torres, dentre outros (Adaptado de

FIESP/CIESP, 2001).

5.4.2 — Recursos Hidricos e Efluentes

A utilizacdo de dgua no setor sucroalcooleiro pode ser separada em duas fases distintas
que compreendem o cultivo da cana e a sua utilizagdo no processo produtivo (FIESP/CIESP,

2001).

5.4.2.1 — Aplicacoes da Agua

5.4.2.1.1 — Cultivo da Cana

A 4gua in natura para o cultivo da cana praticamente ndo € utilizada. Basicamente, a
dgua € suprida pelos vérios efluentes gerados no processo produtivo. Nos casos criticos de
estiagem, algumas plantacdes sdo irrigadas com 4dgua in natura, extraidas de mananciais
préximos. Entretanto, este procedimento estd limitado a distdncia das plantagdes e ao

mecanismo utilizado de aspersdo (FIESP/CIESP, 2001).
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5.4.2.1.2 — Processo Produtivo

O setor sucroalcooleiro € classificado como sendo hidro-intensivo. A 4dgua utilizada no
processo produtivo da cana-de-agiicar apresenta aplicagdes variadas, sendo as principais:
lavagem da cana apds a colheita, processo produtivo por meio da incorpora¢do ao produto
final (dlcool hidratado), geracdo de vapor, resfriamento de gases, lavagem de gases de
caldeiras, colunas barométricas dos cristalizadores, nos cristalizadores (4gua mae do melaco),

filtracdo, dentre outros (FIESP/CIESP, 2001).

5.4.2.2 — Principais Aplicacoes da Agua no Processo Produtivo

Como ja abordado anteriormente, o uso da dgua gera a formacdo de efluentes. Estes,

por sua vez, sdo produzidos em varias fases do processo, sendo os principais citados abaixo.

5.4.2.2.1 - Lavagem da Cana-de-Actcar

5.4.2.2.1.1 - Consumo de Agua

A geracdo de efluentes proveniente do processo de lavagem da cana-de-agicar é de

cerca de 8m’ de efluente/tonelada de cana moida. (FILHO & LEME apud FIESP/CIESP).
5.4.2.2.1.2 — Efluente de Lavagem da Cana-de-Acticar
A taxa de utilizagdo de 4gua e as impurezas minerais encontradas no despejo de

lavagem da cana-de-agicar segundo o CMAI (Controle Mutuo Agroindustrial) nos anos de

1996 e 2004 estdo sendo apresentadas na Tabela 14.
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Tabela 14 — Taxa de utilizacdo de dgua e impurezas minerais presentes na
dgua de lavagem da cana-de-agicar segundo CMALI nos anos de 1996 e 2004

TAXA DE UTILIZACAO DE AGUA (u'/t de cana) | IMPUREZAS MINERAIS (% na cana)

CMAT 1996 3.30 0,65%

CMATI 2004 2,58 0,55

Fonte: NETO, 2008

O efluente gerado apresenta médio potencial poluidor em termos de matéria organica
(180 a 500 mg/ de DBO:s) e alta concentracdo de sélidos. O tratamento deste efluente consiste
em decantacdo em lagoas e lagoas de estabilizacdo, para o caso de lancamento em corpos
d’agua.

O reuso da 4gua se da pela recirculagdo da mesma apds o processo de decantacdo em
decantadores circulares ou caixas de areia. Vale ressaltar que o pH da agua a ser reutilizada

deve ficar em torno de 10 (Adaptado de NETO, 2008).

5.4.3 — Fontes Poluidoras do Solo

5.4.3.1 - O Vinhoto

O vinhoto se constitui em um subproduto do processamento da cana. Em média, é
gerado a razdo de 10,3 a 11,9 litros, para cada litro de dlcool. De modo geral, apresenta as
seguintes caracteristicas: temperatura elevada; pH acido; corrosividade; alto teor de potdssio,
além de relevantes quantidades de nitrogénio, fésforo, sulfatos, cloretos, dentre outros
(ANDRADE & DINIZ, 2007). A Tabela 15 apresenta as principais caracteristicas fisico-

quimicas associadas ao vinhoto.
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Tabela 15 — Principais caracteristicas fisico-quimicas do vinhoto

PARAMETRO UNIDADE MINIMO MEDIA MAXIMO

pH [ 3.50 415 4,90
Temperatura “c 63,00 30,00 111,00
Demanda Bioguimica de Oxigénio mg/L 6.630,00 16.950,00 75.330,00
Demanda Quimica de Oxigénio mg/'L O 200,00 2845000 O 7 400 00
Nitrogénio mgz/L D000 337,00 285,00
Nitrogénio Amoniacal mgL 1.00 11,00 63,00
Fosforo Total mgz/L 18,00 60,00 188,00
Potaszsio Total mg/L 21400 203500 3.852.00
Calcio mg/'L 71,00 515,00 105,00
Magnésio mgz/L 07,00 226,00 456,00
Manganés mgL 1.00 5,00 12,00
Ferro mgz/L 2,00 23,00 200,00
Sodio mg/L 2.00 52,00 220,00
Cloreto mg/'L 43000 1219 00 2 300,00
Sulfato mgz/L 700,00 1.338,00 280000
Sulfito mg/L 5,00 36,00 153,00
Etanol - CG bawv/w 0,01 0,09 1,12
Levedura bawv S v 0,38 1,35 5.00
Glicerol Bow /v 026 0,59 2.50

Fonte: NETO & NAKAHODO, 1995

Muitas usinas e destilarias utilizam o vinhoto nos canaviais, por meio da ferti-
irrigacdo®’. O mesmo & feito com as dguas geradas no processo de fabricagdo do aciicar, as
resultantes da lavagem de pisos e equipamentos, e as das purgas dos lavadores de gases,
dentre outras.

Quando langado em corpos aquiferos, o vinhoto retira o oxigénio da 4gua, ja que se
constitui em um subproduto altamente poluente da industria do dlcool. Como a quantidade de
vinhoto produzido é muito grande (em torno de 11,1 litros de vinhoto/litro de élcool
produzido), ele se constitui em um grande problema para os usineiros, que ndao podem
descartd-lo nos corpos aquiferos, conforme estabelecido na PORTARIA MINTER N° 158, de
3 de novembro de 1980. (ANDRADE & DINIZ, 2007).

Na maior parte dos paises produtores de agucar, foram estabelecidas normas de
controle de efluentes liquidos que determinam um limite da quantidade de organicos, entre 15
e 60 mg/L de DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio), exceto a India, onde o limite é de

100 mg/L (PURCHASE, 1996 apud ANDRADE & DINIZ, 2007).

*7 Ferti-irrigacdo: é uma técnica de aplicacdo simultinea de fertilizantes e dgua, através de um sistema de
irriga¢do. Constitui-se em uma das maneiras mais eficientes e econdmicas de aplicar fertilizante as plantas, ji
que se aplica os fertilizantes em menor quantidade por vez, mas com maior freqii€ncia. Dessa maneira, mantém-
se um teor uniforme de nutrientes no solo durante o ciclo da cultura, aumentando a eficiéncia da utilizacdo de
nutrientes pelas plantas e consequentemente a produtividade (MAPA, 2009).
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O Banco Mundial faz exigéncias quanto ao valor maximo de concentracdo de
poluentes nos efluentes, tal como mostrado na Tabela 16. Os especialistas deste
estabelecimento sugerem como medida de prevencdo da poluicdo, que a vazao de efluentes
seja reduzida até 1,3 m3/tc, com tendéncia a alcangar o nivel de 0,9 m3/tc, se colocada em

prética a recirculacdo da dgua (LORA, 2000).

Tabela 16 — Exigéncias do Banco Mundial para efluentes liquidos de usinas

PARAMETRO VALOR MAXIMO

pH 6-9

DEO; 50 mgL

DQO 250 mgL
Solidos totais em uspensio 50 mgT

Oleos e gorduras 10 mg/T.
Nitrogénio total (INHy ) 10 mg'L
Fasforo total 2 mg-‘l

Fonte: LORA, 2000.

5.4.3.1.1 — Destinacio dos Residuos de Vinhoto

Por tratar-se de um excelente adubo e devido a proibicdo de langamento nos corpos
aquiferos, a totalidade de vinhoto gerado € retornada a plantacdo sob a forma de adubo. Na
década de 70, iniciou-se a destina¢do da vinhaca no solo. As usinas escavavam imensos
tanques de acumulacdo, chamados “maracanis”, de modo a permitir o armazenamento de
grandes volumes de vinhoto por cerca de 10 a 15 dias seguidos, o que resultava na exalagio
de fortes odores durante toda a safra e, ndo raro, no periodo da entressafra, quando os lodos
eram removidos dos tanques. Destes tanques, o vinhoto em estado de decomposi¢do
anaerdbia, era destinado as dreas ditas de “inundacdo”, formando-se extensos alagados a fim
de permitir sua infiltragdo no terreno, sem nenhum controle (ANDRADE & DINIZ, 2007).

Um hectare de cana exige geralmente em torno de 185 Kg de K20 e o vinhoto chega a
apresentar até 4 Kg de K20 por metro ciibico. Por esse motivo, GLORIA (1977) recomendou
a utilizagio do vinhoto como fertilizante. E reconhecido que seu uso repde ao solo os
nutrientes que as plantas dele retiram, aumenta a produtividade agricola, aumenta a
disponibilidade de alguns nutrientes e imobilizagdo de outros, aumenta a populacio

microbiana, o poder de retengdo de d4gua e melhora a estrutura fisica do solo.
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O destino final do vinhoto no solo, do ponto de vista agrondmico, foi abordado por
alguns pesquisadores (MATIOLI & MENESES, 1984; MANHAES, 2003, FERRERO &
SILVA, 2006, dentre outros). Em grande parte das vezes, o vinhoto foi analisado sob a 6tica

de aumento da produtividade da cana e melhoria da qualidade do solo.

5.4.3.2 — Torta de Filtro

7z

A torta de filtro é um residuo composto da mistura de bagaco moido e lodo da
decantacdo proveniente do processo de clarificacdo do agtcar, sendo que para cada tonelada
de cana moida sdo produzidos de 30 a 40 Kg de torta. E um composto organico (85% de sua
composicdo), sendo rico em cdlcio, nitrogénio e potdssio com composi¢des variaveis
dependendo da variedade da cana e de sua maturacdao (BELAI, 2006).

Segundo CORTEZ, MAGALHAES & HAPP (1992), a torta de filtro pode ser
utilizada como substituto de insumos tradicionais a base de potdssio, a qual se da
principalmente na fase de plantio, sendo que a mesma € colocada no sulco juntamente com a
muda de cana de agucar. Esta pritica propicia vantagens nutricionais para a agricultura.
Contudo, a ado¢do desta pritica deve ser rigorosamente controlada, j4 que este material é
semelhante ao vinhoto, apresentando elevada demanda bioquimica de oxigénio, sendo,
portanto, uma fonte potencialmente poluidora. No entanto, sdo desconhecidos registros destes
insumos junto ao Ministério da Agricultura28 (ANDRADE & DINIZ, 2007). Nao sio
encontrados estudos que tenham estabelecido as taxas de aplicacdo mais recomendadas de
modo a garantir a ndo contaminagdo do solo e d4guas subterraneas.

RAMALHO & AMARAL (2001), realizaram um estudo mostrando um aumento na
concentragdo dos teores de metais pesados em solos que recebem tratos culturais a base de
torta de filtro e um possivel risco de contaminagéo do lengol fredtico, ja que estes metais nao

sao assimilados pela planta e tendem a percolar.

5.4.3.3 - Cinzas

As cinzas sdo geradas durante o processo de queima do bagaco nas caldeiras. Sua
produgdo estd relacionada & composicido quimica da biomassa e a quantidade de impurezas,

ndo combustiveis, introduzidas na caldeira (ANDRADE & DINIZ, 2007).

% Decreto Federal 4954, de 14/10/2004.
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Assim como observado para o vinhoto e para a torta de filtro, ndo sdo conhecidos
estudos que facam alusdo a taxa de aplicacdo mais adequada ao uso agrondmico das cinzas

nos canaviais.

5.4.4 — Fontes de Poluicao Atmosférica

5.4.4.1 — Caldeiras

A demanda total de energia térmica, elétrica e mecanica, de uma usina, € obtida a
partir da queima de bagaco em caldeiras, para geracdo de vapor (ANDRADE & DINIZ,
2007).

A Figura 24 apresenta o esquema de uma caldeira a vapor para bagaco. Os elementos
principais sdo: as superficies de aquecimento e o conjunto de tubos que apresentam
externamente contato com gases oriundos da combustdo e internamente com a substincia de

trabalho (4gua, mistura de d4gua e vapor e vapor e/ou ar) (LORA, 2000).

Vapor superaquecido

Agua

Ar

_:> Gases

Controle da Poluigdo do ar na indstria agucareira
Figura 24 — Esquema de uma caldeira a vapor para bagaco de cana-de-agtcar
Fonte: LORA, 2000

As principais partes e fungdes desta caldeira estdo descritas abaixo (LORA, 2000):

1. Fornalha: Local da caldeira aonde ocorre a combustdo do combustivel.



Capitulo 5 Energia 70

2. Grelha: Elemento que suporta o combustivel em combustio, a0 mesmo tempo em
que distribui o ar primdrio. Este dispositivo garante também a remogdo periddica da
cinza acumulada.

3. Alimentadores de bagaco: Tém a funcdo de fornecer o bagagco que vai ser
queimado na fornalha, distribuindo-o em uma camada homogénea sobre a grelha.
Podem ser mecanicos ou pneumaticos.

4. Paredes de agua: Sao superficies evaporativas que cobrem parcial ou totalmente as
paredes da fornalha.

5. Feixe de convecciio: Feixe de tubos que conecta o baldo superior com o inferior. E
também uma superficie evaporativa.

6. Balao superior: Realiza a separacdo da dgua, da mistura dgua-vapor que sai das
superficies evaporativas. Mediante extracdes periddicas do volume de liquido e a
adi¢do de produtos quimicos, regula-se a concentracdo de sais na 4gua, conhecido
como tratamento quimico interno.

7. Balao inferior: Serve como coletor-distribuidor.

8. Superaquecedor: O vapor saturado € superaquecido até a temperatura de operacio.
Possui dispositivos para a regulagem da temperatura do vapor, denominados
atemperadores.

9. Aquecedor de ar: Superficie onde ocorre o pré-aquecimento do ar que serd
introduzido na fornalha, junto com o bagaco.

10. Economizador: Pré-aquece a dgua de alimentacdo até uma temperatura um pouco
mais baixa que a de satura¢do (normalmente ndo se gera vapor neste equipamento).

11. Eixo convectivo ou duto vertical de gases: Secdo da caldeira onde se dispde o

aquecedor de ar e o economizador.

A localizacdo das usinas (distante das cidades) e a pratica difundida das queimadas
foram fatores que contribuiram no passado para determinacdo da pouca atencdo atribuida as
condicdes de queima de bagaco nas caldeiras. A partir da crise de energia elétrica, em 2001,
devido ao desenvolvimento do processo de co—geragﬁozg, o bagaco passou a ser um
combustivel escasso, de valor econdomico relevante, a0 mesmo tempo em que as exigéncias
ambientais de controle da poluicdo do ar foram aperfeicoadas. Vale ressaltar que os

equipamentos de queima e de controle da poluicdo do ar fabricados pela industria nacional

% Co-geragio: geracio simultinea de energia mecanica e térmica, a partir de uma fonte primaria de energia, com
a producdo de vapor (CLEMENTE, 2003).
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evoluiram sob os aspectos de eficiéncia energética e reducdo das emissdes de poluentes
provocadas pela queima do bagaco de cana-de-agicar (ANDRADE & DINIZ, 2007).

A queima de bagaco tem como principais poluentes: material particulado (MP),
monoéxido e didxido de carbono e 6xidos de nitrogénio. O MP esta relacionado ao teor de
cinzas, fuligens e outros materiais. A porcdo inaldvel penetra nos pulmdes e compromete a
capacidade respiratdria. O controle do MP gerado pelo processo de queima € feito por meio
da utilizag¢do de lavadores de gases que ao menos no principio da safra os retém, de modo
satisfatério (ANDRADE & DINIZ, 2007).

Com relacdo aos 6xidos de nitrogénio, ndo existe no Brasil uma tecnologia prética
disponivel capaz de realizar o seu controle. Estes gases, na presenca de compostos organicos
volédteis e intensa radiacdo solar produzem o ozdnio. As caldeiras que atualmente sio
fabricadas realizam a queima do bagago em suspensio, o que impde uma temperatura limite
aos gases e gera, por conseguinte, menores quantidades de nitrogénio (ANDRADE & DINIZ,
2007).

Para caldeiras que possuem lavadores de gases, a USEPA - United States
Environmental Protection (2008) adota como parametro os seguintes fatores de emissdo: 0,7
Kg de MP/tb (toneladas brutas) e 0,6 Kg de NOx/tb . A Resolugio CONAMA n° 382 de 2006
estabeleceu em 200 mg/Nm?3 (miligrama por normal metro cuibico) e 350 mg/Nm3 as
concentragdes para MP e 6xidos de nitrogénio, respectivamente (MMA, 2008).

Dentre as opg¢des de equipamentos utilizados para se fazer o controle de poluicio do ar
nas usinas, é aplicada também a utilizacdo dos multiciclones e, raramente, os precipitadores,
que sao capazes de reduzir os particulados em torno de 60 mg/Nm3 . Com a escassez da 4gua,
porém, alguns fabricantes t€ém voltado suas atengdes a possibilidade de se empregar filtros-
manga (ANDRADE & DINIZ, 2007).

Com a ades@o crescente de usinas a produgdo de energia excedente, o bagago tornou-
se um combustivel escasso em algumas co-geradoras e novas alternativas como, por exemplo,
acrescentar palha de cana-de-agicar e pd-de-madeira estdo sendo aplicadas (ANDRADE &

DINIZ, 2007).

5.4.4.2 — Depositos de Bagaco de Cana-de-Acucar

O armazenamento do bagaco de cana-de-agicar ao ar livre se constitui em uma

pratica comum desde a época em que se utilizava lenha nas caldeiras para geracdo de energia
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e o bagaco era rejeitado. Nas usinas antigas, as pilhas invadiam as areas de preservacdo dos
corregos. Atualmente, em fungdo do crescimento da moagem, em unidades que ndo se
utilizam da co-geracdo, o bagaco de cana deverd se tornar um residuo problematico. Sua
armazenagem ao ar livre ndo conta com protecdo das dguas da chuva e os ventos acabam por
arrastar a por¢do microscOpica dos fragmentos de cana no entorno do complexo industrial.
Uma das solucdes apresentadas para resolucio deste problema seria a deposi¢cdo do bagago de
cana-de-agicar em galpdes fechados, ou, pelo menos, abrigados da acdo dos ventos. Tal
possibilidade, contudo, tem sido rejeitada, devido aos elevados custos associados a esta
pratica e até mesmo ao risco de combustdo espontinea (ANDRADE & DINIZ, 2007).

Usinas que aumentaram de maneira significativa o processo de moagem e nao utilizam
sistemas de co-geracdo podem ter problemas com a armazenagem de quantidades elevadas de
bagaco cujos excedentes apresentam dificuldades de aproveitamento por outras unidades

industriais (ANDRADE & DINIZ, 2007).

5.4.4.3 - Emissoes Gasosas em Torres de Destilacio Alcodlica e Tanques de

Fermentacao

Nas etapas de fermentacdo e destilacio ocorrem emissdes de didxido de carbono,
aldeidos, alcool e ciclohexano.

Apesar de se concordar que as emissdes de gds carbOnico sdo reabsorvidas pelo
desenvolvimento dos canaviais na safra posterior, tem-se que, para cada 92 g de &lcool
produzido sdo gerados 88 g de gas carbdnico, lancados na atmosfera, sem reaproveitamento

(ANDRADE & DINIZ, 2007).

5.5 — Aproveitamento Energético da Palha de Cana-de-Acucar

A palha de cana-de-agucar constitui uma fonte de biomassa abundante no Brasil e em
outros paises produtores de cana-de-agicar. Seu uso permite um grande nimero de maiores
beneficios econdmicos, ambientais e sociais. Um argumento importante para a busca de
op¢des de emprego da palha de cana € o fato de existirem leis estaduais que obrigam a
suspensdo gradual das queimadas de cana. No entanto, ao contrdrio do que ocorre com o

bagaco de cana-de-acticar, o potencial energético da palha de cana-de-agiicar ainda nao é
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aproveitado de maneira considerdvel nem no Brasil, nem em outros paises, o que se deve
principalmente a falta de estudos que permitam selecionar a melhor alternativa para sua
utilizacdo e a forma de utilizagdo mais adequada (MACEDO, 2005 apud SAMANIEGO,
2007).

A cultura canavieira pode gerar, além dos colmos industrializdveis, uma quantidade de
palhico da ordem de 14 a 30% em peso da parte aérea das plantas, dependendo das condicdes
de campo (variedade, idade, nimero de corte e condi¢des edafoclimdticas). A quantidade de
palha em uma tonelada de cana-de-agicar é de 165 Kg (com 15% de umidade), o que
representa aproximadamente 2,14 GJ (2924 Kcal/Kg) (SAMANIEGO, 2007). Deste modo, a
palha de cana-de-acticar se torna ndo mais uma material descartivel, mas um importante
produto para agregacdo de valor no setor sucroalcooleiro (RIPOLI & GAMERO, 2007).

Atualmente a grande preocupagdo dos 6rgdos ambientais e governamentais € a queima
do palhi¢o que precede a colheita da cana-de-agucar, como ja citado no capitulo anterior, a
qual libera gases poluentes a atmosfera (moné6xido de carbono, diéxido de carbono, metano e
hidrocarbonetos), causa incéndios em zonas rurais e residenciais, danifica redes elétricas,
podendo o fogo atingir reservas e mananciais (FLORENTINO & SPADOTO, 2006).

Alguns autores mostraram a viabilidade da utilizacdo do palhico na producdo de
energia (RIPOLI, 1991; SCHNEIDER, 2001). Contudo, as grandes dificuldades encontradas
para o aproveitamento deste residuo para geracdo de energia s@o a falta de tecnologia
apropriada para coleta e processamento deste residuo e o alto custo que este processo
demanda, sobretudo, o custo relacionado no sistema de transporte. Desse modo, a principal
questdo em que o setor sucroalcooleiro busca resposta é como retirar o palhico do campo e

disponibiliza-lo na usina da maneira mais adequada (RIPOLI & GAMERO, 2007).

5.5.1 — Coleta da Palha de Cana-de-Aciicar

Em geral, t€m-se as seguintes operacdes associada a coleta da palha de cana-de-
actcar: o residuo € primeiramente enleirado e posteriormente enfardado. Os fardos podem ser
prisméticos (Figura 25) ou cilindricos (Figura 26). Os fardos sdo movimentados por uma
garra carregadora e colocados em caminhdes para serem transportados para o processamento.
Pelo fato de muitos equipamentos envolvidos serem adaptacdes de mdaquinas de outras
culturas e por serem necessarios diferentes tipos de maquinas neste processo, o sistema de
coleta da palha de cana-de-agucar ainda apresenta alguns problemas, tais como: custo elevado

do processo, devido, sobretudo ao gasto com combustivel, compactacdo do solo provocada
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pelas maquinas e necessidade de uma logistica complicada da frota de caminhdes para

carregar e descarregar o residuo (RIPOLI, 2002).

Figura 25 — Fardo prismatico do palhico
Fonte: FLORENTINO & SPADOTO, 2006

Figura 26 — Fardo cilindrico de palhico
Fonte: FLORENTINO & SPADOTO, 2006
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O transporte do palhico apresenta um custo elevado em decorréncia de sua baixa
massa especifica que implica em grandes volumes a serem transportados. Por este motivo, a
compactacdo é de grande importancia para diminui¢do do custo de transporte, ja que o volume
do mesmo diminui sensivelmente a2 medida que se aumenta a massa especifica do volume a
ser transportado. Esta compactacdo ¢ feita por meio do adensamento do palhico. O
adensamento consiste de um processo de prensagem de uma porc¢ido do material colocado em
um recipiente sobre o qual é exercida pressdo por meio de um pistdo. Como resultado do
aumento da pressdo, ocorre um deslocamento das particulas e a compressio do material
(MICHELAZZO, 2005).

Segundo CORTEZ, BAJAY & BRAUNBACK (1999) apud MICHELAZZO (2005),
qualquer insumo para ser utilizado como combustivel para geracdo de energia necessita ter
como pré-requisito preco competitivo, regularidade no suprimento e tecnologia aperfei¢oada.
Contudo, para o aproveitamento energético da palha, o fator determinante da colheita
mecanica de cana inteira e crua € a tecnologia de limpeza. No Brasil, o CTC (Centro de
Tecnologia Canavieira) divulgou em maio de 2007 uma nova tecnologia de limpeza, cujo
principio € um processo a seco, que dispensa a utilizagdo de dgua e outros insumos. Essa
inovacdo traz beneficios como redu¢@o no consumo de dgua nas usinas e a utiliza¢do da palha
de cana-de-acucar na geracéo de energia elétrica. A finalidade do sistema de limpeza a seco é
separar as impurezas vegetais (palha de cana-de-acucar) e minerais (terra) da cana colhida.
Este sistema pode ser aplicado tanto para o processamento da cana inteira como picada. As
impurezas minerais sdo devolvidas para as lavouras. Os residuos vegetais (palha de cana-de-
acticar) sdo reaproveitados como combustivel para geragdo de energia elétrica, complementar
ao bagaco de cana-de-acgucar nas caldeiras. A efici€ncia de remo¢do de impurezas minerais
por este sistema de limpeza é da ordem de 70%, podendo ser considerado muito bom se
comparado aos métodos tradicionais (JORNAL CANA, 2007). A Figura 27 mostra um

processador rotatdrio utilizado na limpeza a seco da cana-de-agucar.
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Figura 27 — Processador Rotatério de Impacto aplicado na limpeza a seco da cana-de-agticar
Fonte: FAPESP ONLINE, 2007



77

Capitulo 6

Técnicas de Caracterizacao



Capitulo 6 Técnicas de Caracterizacdo 718

6 — Técnicas de Caracterizacao

6.1 — Analise Térmica

A Andlise Térmica consiste de um conjunto de técnicas que permite medir mudangas
de uma propriedade quimica ou fisica de uma substancia, ou de um material em fungdo da
temperatura ou do tempo, enquanto a amostra ¢ submetida a uma programagao controlada de
temperatura (Adaptado de MOTHE & AZEVEDO, 2002).

A Andlise Térmica tem uma longa histéria. Durante essa longa caminhada, vérias
técnicas foram desenvolvidas e a andlise térmica tem sido utilizada para inimeras aplicacdes.
Em 1887, Lé Chatelier realizou talvez o primeiro experimento de andlise térmica onde obteve
uma curva de aquecimento para argilas. Porém, nesta mesma época, Tamman desenvolveu um
experimento semelhante. Em 1899, surge a primeira técnica de andlise térmica: a Andlise
Térmica Diferencial (DTA), fornecendo as medidas diferenciais de temperatura entre amostra
e o material de referéncia. Em 1915, surgiu a segunda técnica de andlise térmica, a
Termogravimetria (TG), pelas maos do fisico japonés Honda. Com a nova técnica, eram
obtidas informagdes da variacdo de massa em fungdo da temperatura de aquecimento da
amostra. Em 1925, a TG foi utilizada no estudo de avaliacdo de durabilidade de materiais
1solantes elétricos. Ja, a terceira técnica de andlise térmica, foi a Dilatometria Térmica,
inventada antes da Segunda Guerra Mundial, utilizada para medir processos de contracio e
expansdo da amostra (variacdo linear) submetida a um programa de controle de temperatura.
As décadas de 60 e 70 marcam o uso da técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSO).

As dareas de aplicag@o da andlise térmica incluem os seguintes estudos: decomposicao
térmica; determinacdo de umidade de volateis, de residuos e de teor de cinzas; oxidacdo
térmica; cinética de reacdo de cura e cristaliza¢do; diagrama de fases; de armazenamento,
dentre outros. Estas técnicas vém sendo utilizadas em diversas areas, como: industria
alimenticia, catdlise, ceramica, engenharia civil, farmacéutica, inorganica, organica,
petroquimica, polimeros, vidros e outras. Apresenta como vantagens, o uso de pequena
quantidade de amostra para os ensaios, variedade de resultados em um unico grafico e nio
requer preparo prévio da amostra para a corrida ser realizada. Além disso, pode ser
empregada também para a obtencdo de pardmetros cinéticos a partir de modelos matematicos

adequados ao tipo de estudo realizado (Adaptado de MOTHE & AZEVEDO, 2002).
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As técnicas termoanaliticas mais utilizadas sdo:
» Termogravimetria (TG)

» Termogravimetria Derivada (DTG)

» Anadlise Térmica Diferencial (DTA)

» Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

6.1.2 — Termogravimetria (TG)

A Termogravimetria (TG) ou anélise termogravimétrica fornece informagdes acerca da
composigao e estabilidade térmica. E uma técnica de andlise térmica basicamente quantitativa,
utilizada para medir variagdes de massa sofridas pela amostra, resultante de uma
transformacdo fisica (sublimagdo, evaporacdo, condensagcdo) ou quimica (degradacao,
decomposic¢do, oxidagdo), em fungdo da temperatura ou do tempo. A amostra pode sofrer um
aquecimento ou resfriamento a uma razdo predefinida, ou pode ser mantida a uma
temperatura fixa (Adaptado de MOTHE & AZEVEDO, 2002).

A Termogravimetria pode ser conduzida de trés maneiras (WENDLANT, 1986;
MOTHE & AZEVEDO, 2002):

» Termogravimetria isotérmica, na qual a massa da amostra € registrada em fungdo do

tempo a uma temperatura constante, como ilustra a Figura 28.

Varia¢fo de Massa

Tempo
Figura 28 — Termogravimetria Isotérmica
Fonte: Adaptado de MOTHE & AZEVEDO
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» Termogravimetria semi-isotérmica, onde a amostra é aquecida a massa constante, a

cada série de aumento de temperatura, como mostra a Figura 29.

Variacdo de Massa

Tempo
Figura 29 — Termogravimetria Semi-Isotérmica
Fonte: Adaptado de MOTHE & AZEVEDO, 2002

» Termogravimetria dindmica, na qual a amostra ¢ aquecida em um ambiente onde a

variagdo de temperatura, ja foi predeterminada, preferencialmente a uma velocidade

linear, como ilustra a Figura 30.

-~

N

Varia¢do de Vlassa

Tempo
Figura 30 — Termogravimetria Dindmica
Fonte: Adaptado de MOTHE & AZEVEDO, 2002

Em uma curva de TG sdo observadas as inflexdes devido ao processo de degradacio
térmica do material, o que depende da natureza quimica, ou seja, da estrutura e da extensio
das forcas de interagdo. A estabilidade térmica é definida como a capacidade da amostra

manter suas propriedades, durante o processamento térmico, o mais proximo de suas
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caracteristicas iniciais. Como em qualquer técnica experimental, existem fatores na
termogravimetria que afetam a natureza e precisio nos resultados experimentais. Os fatores
podem ser de natureza instrumental (atmosfera do forno, composic@o do conteido da amostra,
razdo de aquecimento e geometria do forno) ou relacionada as caracteristicas da amostra
(quantidade de amostra, tamanho de particula, calor de reacdo e natureza da amostra)

(Adaptado de MOTHE & AZEVEDO, 2002).
6.1.3 — Termogravimetria Derivada (DTG)

A Termogravimetria Derivada fornece a derivada primeira da curva
termogravimétrica, em fungdo do tempo ou da temperatura: dm/dt = f (T ou t).

No intuito de melhorar a avaliacdo e visualizacdo das curvas de TG, foram
desenvolvidos instrumentos capazes de registrar automaticamente a derivada das curvas de
termogravimetria, auxiliando a esclarecer cada passo, uma vez que as mesmas apresentam
picos relacionados a cada etapa de variagdo de massa, permitindo uma melhor precisdo no
intervalo de temperatura (Adaptado de MOTHE & AZEVEDO, 2002).

Os picos mostrados nas curvas DTG indicam a temperatura em que a velocidade de
decomposi¢io é maxima. E possivel também, com o auxilio das curvas DTG, determinar
variagdes de massa em reagdes que se sobrepdem, o que seria muito dificil observar apenas

com as curvas TG. A Figura 31 compara curvas TG e DTG.

g
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Tempo/Temperatura -

Figura 31 — Comparagdo entre curvas TG e DTG
Fonte: Adaptado de MOTHE & AZEVEDO, 2002
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6.1.4 — Analise Térmica Diferencial (DTA)

A Andlise Térmica Diferencial registra os efeitos das transformagdes com ou sem
variagdo de massa, pela diferenca de temperatura entre a amostra que estd sendo analisada e a
amostra de referéncia, quando ambas sdo submetidas ao aquecimento ou ao resfriamento. As
mudangas na temperatura da amostra sdo ocasionadas pelas transicdes térmicas, reagdes
exotérmicas ou endotérmicas provocadas por mudancas de fase, fusdo, sublimacio,
vaporizacdo, reacdes de decomposicdo, oxidacdao, dentre outros fatores. O registro € a curva
térmica diferencial ou DTA (Adaptado de MOTHE & AZEVEDO, 2002).

Pelas curvas de DTA, obtém-se as informacdes sobre a estrutura e ordenacdo de uma
amostra. As curvas possuem picos de transi¢do em fung@o da temperatura. A drea do pico €
proporcional 2 mudanca de calor envolvido; portanto esta técnica também ¢é ttil pra
determinagdes quantitativas de calor de reacdo.

A Figura 32 mostra uma curva tipica de DTA, a qual apresenta diferentes tipos de
deflexdes e picos: (a) transi¢do de segunda ordem, representada pela mudanca de linha base;
(b) pico endotérmico causado pela fusdo ou transi¢do de fusdo; (c) pico endotérmico devido
as reacdes de decomposi¢do e dissociacdo e (d) pico exotérmico causado pela mudanga de

fase cristalina (Adaptado de MOTHE & AZEVEDO, 2002).

Ta-Tr

AT

Sistema de Temperatura ——

Figura 32 — Curva tipica obtida por DTA
Fonte: Adaptado de MOTHE & AZEVEDO, 2002
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6.1.5 -

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial € uma técnica derivada da DTA. Nesta

técnica, mede-se a diferenga de energia fornecida a substincia e a um material de referéncia

inerte em funcdo da temperatura, enquanto ambos sdo submetidos a uma programacio

controlada de temperatura, de maneira que a amostra e a referéncias sejam mantidas em

condigdes isotérmicas (Adaptado de MOTHE & AZEVEDO, 2002).

YV V V VY

De acordo com o método de medicdo utilizado, hd duas modalidades:

Calorimetria Exploratéria Diferencial com compensacdo de poténcia (DSC com
compensa¢do de poténcia), onde a amostra e a referéncia sdo aquecidas de modo
individual, em compartimentos separados;

Calorimetria Exploratéria Diferencial com fluxo de calor (DSC com fluxo de calor),
onde a amostra e a referéncia estio em um mesmo forno.

A técnica de DSC apresenta varios beneficios como:

Melhoria na visualizacdo das transi¢des fracas pelo aumento de sensibilidade;

A razdo de aquecimento ndo afeta o grau de resolugdo;

Sensibilidade;

Obtencdo de maneira direta de medidas de capacidade calorifica (C,), ndo havendo a
necessidade de varios ensaios.

A técnica de DSC proporciona informagdes qualitativas e quantitativas sobre

caracterizacdo de polimeros e medidas especificas como:

>

YV V V V V V V

Temperatura de transi¢@o vitrea (T,);
Temperatura de fuséo (T,);
Temperatura de tempo de cristalizagao;
Calor especifico;

Pureza;

Oxidacdo;

Estabilidade Térmica;

Velocidade de cura.

A Figura 33 mostra as transicdes tipicas de DSC onde podem ser observadas

transformagdes endotérmicas, transformagdes exotérmicas e transi¢des de segunda ordem,

com temperatura de transi¢do vitrea (Ty), onde a entalpia ndo sofre variacdo, mas o calor

especifico sofre uma mudanca repentina.
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endo ? }

Taxa de Fluxo de Calor

Temperatura =
Figura 33 — Curva tipica obtida por DSC
Fonte: Adaptado de MOTHE & AZEVEDO, 2002

6.2 — Cinética de Decomposicao Térmica

A determinacdo de pardmetros cinéticos envolve cdlculos mais complicados na
aplicacdo de modelos matemadticos, porém com o advento de programas de computador que
ajudam analisar os experimentos, utilizando pacotes, softwares que possibilitam em pouco
tempo um estudo minucioso que podem ir do cdlculo da energia de ativacdo (E) de uma
reacdo quimica até o tempo maximo de estocagem (shelf-life) de um material (Adaptado de
MOTHE & AZEVEDO, 2002).

Os modelos matemadticos sdo utilizados como ferramentas que auxiliam a otimizacao
do processo e interpretacio de reagdes em seqiiéncia. Com os resultados obtidos pela Andlise
Térmica, € possivel tracar uma pré-determinacio sobre o comportamento dos materiais em
condicdes de temperatura constante (isotérmicas) ou em condicdes dindmicas (ndo
isotérmicas). Desta forma, sd@o obtidas informagdes sobre energia de ativagdo, fator pré-
exponencial, estabilidade oxidativa, envelhecimento, tempo de vida, além da possibilidade de
poder otimizar os processos utilizados.

Dente os pardmetros obtidos no estudo cinético, os mais importantes sdo a energia de
ativacio (E) e o fator pré-exponencial (A). Segundo MENENDEZ, TAVANI & NOLASCO
(1999), a energia de ativacdo representa a barreira que deve ser transposta para que a reacio
tenha inicio e o fator pré-exponencial, em reagdes homogéneas, esta relacionado a freqii€ncia
de colisdes efetivas entre as moléculas reativas.

Segundo YOSHIDA (1993) apud ARAUJO (2003), uma das razdes do estudo cinético

¢ a determina¢@o do mecanismo de reag¢do mais provavel. O modelo cinético para a reagdo de
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decomposi¢do térmica no estado sélido geralmente é determinado analisando-se os dados
experimentais e utilizando-se a equag@o que promove um melhor ajuste da curva. Assim que o
modelo cinético € determinado, a etapa seguinte € a determinagdo dos parametros cinéticos, os
quais sdo frequentemente estipulados por métodos analiticos.

A maneira em que a decomposi¢do do s6lido ocorre, geralmente € complexa sendo
descrita por meio de um modelo, sendo cada um desses modelos expressos por uma fungio
matematica.

No caso de reacdes no estado sélido do tipo: A(s) —» B(s) + C(g), o estudo da cinética
de decomposi¢ao térmica pode ser realizado em condic¢des isotérmicas, onde a temperatura é
mantida constante ou em condi¢des nao-isotérmicas, onde a temperatura varia linearmente
com o tempo. Nestes casos, os resultados sdo expressos como a fragdo decomposta de sélido
ou conversdo da transformagdo (o) em fungdo da temperatura ou do tempo (PIMENTEL &
ARBILLA, 1998).

A anélise cinética de decomposi¢@o no estado solido é, usualmente, baseada em uma
equacdo cinética que apresenta uma unica etapa, a qual pode ser escrita em funcdo de k(7) e

f(a) (ERCEG, KOVACIC & KLARIC, 2009; YAO, et al., 2008, RAMAJO et al., 2009).

62—? =k(T)f(x) Equacdo 1

Onde:
t € o tempo
T é a temperatura
o = grau de conversao
k(T) = coeficiente de velocidade de conversao, dependente da temperatura
f{a) = funcdo que representa o modelo da reacdo
A dependéncia do coeficiente de velocidade de conversdo com a temperatura pode ser

descrita pela equagdo de Arrhenius:

E
k(T)=Aexp| ——— Equacao 2
(T) p( RT) quag
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Combinando as equacdes 1 e 2, obtem-se:

do E
— =Aexp| ——— o Equacao 3
0 p( Rij() quag

Onde:
A = fator pré-exponencial
E = energia de ativacdo
R = constante universal dos gases
A variag@o do grau de conversdo pode ser analisada como uma fun¢do da temperatura.

Em condi¢des ndo isotérmicas, na qual a amostra é aquecida a uma razdo de aquecimento

dT ~
constante = o entdo, tem-se:
t

da doadT da
Z=m_rmr gl Equacio 4
dt dT dt ’BdT quac

Combinando as equacdes 3 e 4, obtem-se a equagdo 5:

Z—;{ = (%) exp(— R_ETJ f (a) Equacgdo 5
Onde:

f =razdo de aquecimento

Integrando a equagdo 5, obtem-se:
T
I exp(— —) ar Equagdo 6

O termo g(a) representa o mecanismo reacional. A integral ndo apresenta solucgdo
analitica, mas pode ser resolvida por meio de uma expressdo algébrica, sendo que muitas
dessas expressdes apresentam resultados grosseiros ou frequentemente imprecisos nao
podendo ser utilizadas indiscriminadamente. Algumas aproximacgdes t€m sido propostas para

resolucdo desta integral, utilizando-se para isso diferentes modelos cinéticos para
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determinacdo dos parametros cinéticos por meio da termogravimetria. (PIELICHOWSKI,
TOMASIK & SIKORA, 1998; LI & TANG, 1999).

Os modelos que tém sido propostos para reacdes no estado sdlido, podem ser divididos
em trés grupos principais (BEZJAK, KURAJICA & SIPUSIC, 2002):

» Modelos controlados por difusao;

» Modelos de reagdes na fase limitrofe;

» Modelos de nucleagio e crescimento.

O modelo reacional pode apresentar diversas expressdes, tal como observado na
Tabela 17. As expressdes relacionam-se aos tipos de curvas o — t, retiradas do grafico que
demonstra a dependéncia do grau de conversdo (o) com o tempo (t), para decomposi¢cdes no

estado sélido, como pode ser visualizado na Figura 34 (ARAIjJO, 2003).

Tabela 17 — Equagdes cinéticas comumente utilizadas na decomposi¢do térmica de s6lidos

Modelo g(a) =kt
Curvas o - t aceleratérias:
P, - Lei de Poténcia o'
E, - Lei Exponencial Ina
Curvas « - t sigmoidais:
A, - Avrami-Erofeev [- In(1 - o)]"
A; - Avrami-Erofeev [- In(1 - )]""
A, - Avrami-Erofeev [- In(1 - o)]""
B, - Prout-Tompkins Infa/(1 -a)]+C

Curvas o - t desaceleratérias
Baseadas nos modelos geométricos:

R, - Contracéo de drea 1-(1- u)u

R; - Contracdo de volume 1-(1- u)l ;

Baseadas nos mecanismos de difusdo:
2

D, - Difusdo unidimensional o

D, - Difusdo bidimensional (l-o)in(l-a)+a
D, - Difusio tridimensional [1-(1-0)F
D, - Ginstling-Brounshtein (1-2a/3)-(1- u)z 3

Baseadas na ordem de reacdo:

F, - Primeira ordem (Mampel equation) -In(1 - @)
F, - Segunda ordem /(1 - a)
F; - Terceira ordem [1/(1 - ‘1)]2

Fonte: ARAUJO, 2003
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e

(A) (B)

t
©)

Figura 34 — Curvas tipicas de decomposi¢@o no estado solido: (A) curva a-t
aceleratdria; (B) curva a-t sigmoidal; (C) curva a-t desaceleratdria.

Fonte: ARAUJO, 2003

6.2.1 - Método de Isoconversio

O método de isoconversdo tem sido largamente utilizado no estudo da cinética de
decomposicao ndo isotérmica de sélidos para estimar os valores de energia de ativagcdo, sem
se preocupar com a determinagdo de uma expressdo que descreva a reacdo. (GAO, NAKADA
& AMASAKI, 2001; ORTEGA, 2008). Este método proporciona uma descricio
compreensiva dos processos de decomposi¢cdo de reacdes em estado sélido heterogéneas. O
método de isoconversdo assume que para um determinado grau de conversdo, a razio
reacional depende somente da temperatura. Por esta razdo, € largamente utilizado ja que

permite calcular a energia de ativacdo (E) sem nenhum conhecimento prévio da forma
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analitica da fung@o de conversdo f (a). Como resultado, a informacdo cinética calculada
utilizando o método de isoconversdo pode proporcionar uma maior compreensido dentro da
cinética e mecanismos de reagcdes complexas (SANTOSH, TIEN & GHEE 2008).

O principio do estudo dos métodos de isoconversdo data de 1964, quando Friedman
utilizou a proporcionalidade entre a taxa de conversdo (do/dt) e a constante de taxa, a uma
dada conversdo, com o objetivo de determinar a dependéncia entre a temperatura e a constante
de taxa. A aplicabilidade deste método s6 foi comprovada posteriormente, em 1986. Em 1965,
Ozawa publicou um artigo propondo um método de isoconversdo para estimar a energia de
ativacdo por andlise térmica com aquecimento linear. Independentemente, em 1966, Flynn e
Wall publicaram um artigo, propondo o mesmo método de isoconversdo de Ozawa. Neste
método, atualmente conhecido como método de Ozawa-Flynn-Wall, foi utilizada uma relacio
linear aproximada entre o logaritmo da razio de aquecimento e a respectiva temperatura
absoluta a uma dada conversdo (log B versus 1/T), sendo a energia de ativagdo proporcional
ao declive (coeficiente linear) (ARAUJO, 2003).

Os métodos de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall s3o métodos de isoconversao,
utilizados para estimar energias de ativacao, a qual é funcio do grau de conversdo. Em ambos
os métodos, o grau de conversdo (o) € determinado utilizando-se diferentes valores de razdes
de aquecimento pela integragdo do fluxo de calor por todo tempo. Portanto, varios valores de
energia de ativacdo podem ser obtidos para cada grau de conversdo a medida que a reacdo
ocorre. O €xito da aplicacdo desses métodos deve-se a expressdo aproximada da integracdo da

equacdo de Arrhenius (UMBRAJKAR et al., 2008).

6.2.2 — Método de Ozawa-Flynn-Wall

O método de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) € um método de isoconversdo, baseado no
modelo “model-free” que se baseia na conversao de um sinal (fluxo de calor; perda de massa)
em grau de conversao para cada etapa de decomposicio e, a partir disso, € possivel calcular os
parametros cinéticos durante todo o percurso da decomposicdo térmica do material, para
diferentes graus de conversio (o) (OPFERMANN, KAISERSBERGER &
FLAMMERSHEIN, 2002).

O método de Ozawa-Flynn-Wall é um método de isoconversdo que assume que a
funcdo de conversdo f (o) ndo muda com a alteracdo da razdo de aquecimento para todos os

valores de a. Isso envolve a medida de temperaturas correspondentes a valores fixos de a a
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partir de experimentos que apresentam diferentes razdes de aquecimento (CHRISSAFIS ez al.,

2009).

Integrando a equacgdo 6, a fungdo p(x) € introduzida:

p(x)= ¢ —I ¢ ax Equacdo 7
Usando-se para p(x), a aproximacao proposta por Doyle, onde:
E E
lo — | =-2,315-0,4567| — Equacio 8
er ) ) quag
Chega-se a equacdo do método de Ozawa-Flynn-Wall (OTERO et al., 2008).

log S+ 0,4567 R_EY‘" = cons tan te Equacdo 9

A energia de ativagfo, para diferentes graus de conversdo (o), pode ser calculada pelo

gréfico log B versus 1000/T (CHENG et al., 2001).

6.2.3 - Método de Friedman

O método de Friedman é um método de isoconversdo que leva diretamente (-E/RT)
para um dado valor de a plotando o termo In (do/dt) contra 1/T, como mostrado na Equacio

abaixo (YAO et al., 2008).

da do E
In| == |=1In| == |=In A+ In[f ()] - —
n( j n(ﬂ Tj nA+In[f(a)] o7

Ao se plotar o grafico In do/dt versus 1/T, € possivel calcular a energia de ativacio
para cada grau de conversdo (o). O método baseia-se no modelo “model-free” que pode ser
relacionado a valores obtidos de diferentes razdes de aquecimento, podendo ser definido em

relacdo aos mecanismos de reacdo que ocorrem em mais de uma etapa (BROWN et al., 2000).
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6.3 — Espectrometria de Absorciao na Regiao do Infravermelho (FTIR)

A radiacdo infravermelha corresponde a parte do espectro situada entre as regides do
visivel e das microondas. A por¢do de maior utilidade para os compostos orginicos estd
situada entre 4000 e 400 cm’.

A espectrometria de absorcdo na regido do infravermelho € uma técnica instrumental
rdpida que pode evidenciar a presenca de alguns grupos funcionais. A radiacdo infravermelha
provoca o aumento da amplitude de vibracdo de ligagdes covalentes entre dtomos e grupos de
atomos de composi¢do organica. Como os grupos funcionais de moléculas orgéanicas incluem
dtomos unidos por arranjos especificos, a absor¢do de energia infravermelha por uma
molécula orgénica ocorrerd de modo caracteristico dos tipos de ligacdes e de 4tomos presentes
nos grupos funcionais especificos de cada molécula. Estas vibracdes sdo quantizadas e
enquanto ocorrem, os componentes absorvem a energia do Infravermelho em regides
particulares da por¢do do espectro. Um espectro infravermelho produz passando a radiacdo
infravermelha um feixe através da amostra e compara-se a radiagdo transmitida pela amostra
com o feixe de referéncia. Qualquer freqii€ncia absorvida pela amostra sera evidenciada pela
diferenca entre os feixes (SOLOMONS & FRYHLE, 2001).

O espectro obtido registra os resultados sob a forma de um grafico. Tanto o
comprimento de onda (A) quanto o nimero de onda (v) sdo usados para medir a posicdo de
uma determinada absor¢do no infravermelho. A unidade do comprimento de onda € o micron
(1), igual a 10° mm. Os ndmeros de onda sdo o inverso dos comprimentos de onda e
apresentam como unidade o cm™. As intensidades das bandas podem ser expressas como
transmitincia (T) ou absorbancia (A). A transmitincia € a razdo entre a energia radiante
transmitida por uma amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbancia € o logaritmo
na base 10 do reciproco da transmitancia, isto &, A=log;o(1/T) (BICCA, 1994).

Existem dois tipos de vibracdes moleculares: as de deformacdes axiais e as de
deformacdes angulares. Uma vibrac@o de deformacdo axial € um movimento ritmico ao longo
do eixo de ligacdo, de forma que a distancia interatdmica aumente e diminua alternadamente.
As vibragdes de deformacdo angular correspondem a variacdes de angulos de ligacdo, seja
internamente em um conjunto de dtomos ou de um grupo de dtomos em relacdo a molécula
como um todo.

Niao existe necessidade de se fazer a interpretacdo total de um espectro. Muitas
questdes levantadas de um espectro de infravermelho podem ser respondidas por dados

obtidos com outras técnicas como: espectrometria de massas, ultravioleta e ressonancia
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magnética nuclear (BICCA, 1994). A Figura 35 mostra o esquema de um espectrOmetro de

infravermelho de feixe duplo.
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Figura 35 — Esquema de um espectrometro de infravermelho de feixe duplo
Fonte: SOLOMONS & FRYHLE, 2001

6.4 — Analise Térmica Simultinea (TG/DSC e TG/FTIR)

A aplicacdo simultdnea da termogravimetria (TG) e calorimetria exploratdria
diferencial (DSC) para uma unica amostra em um equipamento de andlise térmica simultanea
(STA) oferecem mais informagdes que a aplicacdo em dois equipamentos diferentes, tais
como: perfeita identificacdo das condi¢des de teste por meio dos sinais de TG e DSC (mesma
atmosfera, pressdo de vapor na amostra, razdo de aquecimento, efeito da radiacdo, dentre
outros); a analisibilidade dos sinais é melhorada, desde que dois ou mais grupos de
informacgdo referentes ao comportamento de amostras estejam disponiveis simultaneamente
(diferenciacdo entre transformacdo de fase e decomposicdo, entre reacdes de adicdo e
condensacdo, reconhecimento de pirdlise, oxidacdo, reacdes de combustio, dentre outros)
(www.netzsch-thermal-analysis.com, 2009).

A andlise de gases emitidos € uma ferramenta recente e util para investigacdo dos
mecanismos de decomposicio térmica. Também, o resultado da perda de massa do material
aquecido e a informagdo sobre a evolugdo das substincias emitidas sdo avaliadas. Dentre
vdrias técnicas, a TG acoplada com a espectroscopia de infravermelho torna-se cada vez mais
comum. Uma das maiores vantagens deste acoplamento é o fato de ser um método néo-

destrutivo (FERRASSE et al., 2003).
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O acoplamento da termogravimetria com andlise de gas, por FTIR, se constitui em
uma poderosa ferramenta analitica na qual a vantagem de cada técnica é evidenciada. Esse
acoplamento € constituido por uma linha de transferéncia, que consiste em um tubo aquecido
que conecta o analisador TG a célula de gis para andlise no infravermelho, que também §é
aquecida. Neste caso o fluxo de gds flui para o detector e ndo somente uma fra¢do do gis

(ROMAO et al., 2003).

6.5 — Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (XRF)

O emprego das técnicas de excitagdo possibilita aos elementos quimicos, em geral, a
emissdo de radiagc@o na regido do espectro eletromagnético correspondente aos raios X (de 0,1
a 100 A). Em condi¢des adequadas, as radiacdes produzidas podem ser utilizadas para fins de
identificacdo e estimativa de concentragdes de elementos. No caso da fluorescéncia de raios
X, o processo de excitagdo estd associado a irradiacdo da amostra por um feixe primério
emanado de um tubo de raios X (FORMOSO et al., 1984).

Como resultado dos grandes avangos tecnoldgicos ocorridos nas duas dltimas décadas,
a técnica de andlise por emissdo de raios X passou a desempenhar papel cada vez mais
marcante. As vantagens desta técnica sdo baseadas na simplicidade do espectro,
comportamento previsivel dos elementos, boa reprodutibilidade, ampla capacidade de
deteccdo (cobrindo um numero considerdvel de elementos), grande versatilidade analitica

(amostras na forma liquida, sélida ou sob a forma de pd) e cariter ndo-destrutivo, que fizeram

da fluorescéncia de raios X um método analitico universal. (FORMOSO, et al., 1984).

6.6 — Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) utiliza o principio de formagdo da
imagem, por meio de um feixe de elétrons proveniente de um filamento de tungsténio. O feixe
¢ acelerado por meio de uma diferenca de potencial. Durante todo o caminho percorrido pelos
elétrons, o qual é feito em ambiente controlado a vacuo, o feixe atravessa um sistema de
lentes eletromagnéticas, diafragmas e bobinas, penetrando na cimara aonde se encontra a
amostra, varrendo toda a sua superficie (OREFICE, PEREIRA & MANSUR, 2006 apud
CAMPOS, 2008).
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Nessa interacdo feixe eletronico-amostra, s@o emitidos sinais que devem ser
detectados e amplificados de maneira segura, com a menor perda possivel de informacdo. Os
sinais sd3o emitidos na forma de elétrons secunddrios, retroespalhados, absorvidos,
transmitidos, difratados, entre outros, e de fétons. A captura dos sinais é realizada através da
interagdo com detectores apropriados, sendo amplificados e processados em um sistema
analisador especifico para cada tipo de sinal.

A imagem do SEM pode ser obtida por meio de diferentes tipos de sinais que sdo
produzidos através da interacdo elétron-matéria. Para cada tipo de radiacdo empregada,
podem-se obter diferentes informacdes com relacdo a superficie da amostra, como por
exemplo, morfologia, fases, composi¢do quimica, dentre outros. Geralmente, no SEM
comercial sdo acoplados detectores capazes de captar também as radiacdes de BSE (elétrons
retro-espalhados), SE (elétrons secunddrios) e raios X (TOMIYAMA, 2003).

Materiais nao-condutivos observados em SEM s@o tipicamente recobertos por uma
fina camada de metal para minimizar o actimulo de carga negativa do feixe atdmico

(CAMPOS, 2008).
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7 — Materiais e Métodos

7.1 — Materiais

Os materiais utilizados para elaboracao desta Dissertacdo estdo relacionados a seguir:
» Bagaco de cana-de-actcar * (Figura 36)

Procedéncia: interior de Sao Paulo (regido de Campinas), recebido no més de abril de
2008.

Figura 36 — Foto do bagaco de cana-de-actcar

» Palha de cana-de-agucar * (Figura 37)

Procedéncia: interior de Sao Paulo (regido de Campinas), recebido no més de abril de
2008.

Figura 37 — Foto da palha de cana-de-acucar

*A autora expressa seus agradecimentos as pessoas que cederam as amostras utilizadas nesta dissertaco.



Capitulo 7 Materiais e Métodos 97

7.2 - Equipamentos

Além dos aparelhos e vidrarias comuns aos laboratérios, foram utilizados os seguintes

equipamentos:

» Analisador Termogravimétrico — TA Instruments, modelo SDT 2960 DTA-TGA*®

» Analisador Simultaneo TG-DTA/DSC-FTIR — NETZSCH, modelo STA 409P6/416
Luxx”

» Calorimetro Exploratério Diferencial — TA Instruments, modelo DSC 2010*

> Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X — Shimadzu, modelo EDX-700°

» Espectrofotdmetro de Infravermelho — Perkin Elmer Co., modelo Spectrum One FT-
IR*

> Microscépio Eletronico de Varredura — JEOL, modelo JSL 5610°

» Moinho Granulador de Facas — TREU, modelo 112 M989, 7,5 CV*®

A autora expressa seus agradecimentos as andlises realizadas e os equipamentos utilizados a:

a — Departamento de Processos Organicos, Escola de Quimica/UFRJ
b — FAPERJ / Projeto 26/110 425/ 2007

¢ — Departamento de Quimica — PUC-Rio

d — Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano/UFRJ

e — Embrapa Agroindistria de Alimentos, Rio de Janeiro
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7.3 — Métodos

7.3.1 — Preparo das Matérias-Primas

O preparo das matérias-primas (bagaco e palha de cana-de-actcar) envolveu duas
etapas. A primeira etapa consistiu na secagem dos materiais feita ao sol por cerca de 48 h
e em seqiiéncia em estufa com temperatura média de 60°C, por volta de 24 h. A segunda
etapa consistiu da moagem de ambos os residuos de biomassa conduzida em um moinho
granulador de facas da marca TREU, modelo 112 M989, 7,5 CV com granulometria de 2
mm. (Figura 38). A Figura 39 mostra o bagaco de cana-de-agtcar apds o processo de

moagem. A palha de cana-de-agicar moida pode ser vista na Figura 40.

Figura 38 — Foto do moinho de facas

Figura 39 — Foto do bagaco de cana-de-acticar moido
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Figura 40 — Foto da palha de cana-de-acticar moida

7.3.2 — Analise Térmica

7.3.2.1 — Termogravimetria (TG) / Termogravimetria Derivada (DTG) e Analise

Térmica Diferencial (DTA)

As técnicas de TG/DTG e DTA foram utilizadas com a finalidade de avaliacdo da
estabilidade e decomposi¢do térmica das amostras de bagaco de cana-de-agucar e palha de
cana-de-acicar em funcdo da perda de massa, sendo as mesmas submetidas a uma
variagdo de temperatura.

Para tanto, foi utilizado um analisador termogravimétrico da marca TA Instruments,
modelo SDT 2960 DTA-TGA (Figura 41), que realiza as andlises de TG/DTG e DTA
simultaneamente. A Figura 42 mostra o equipamento, com suas duas hastes, nas quais sdo
dispostas a referéncia de alumina e a amostra ser analisada. As condicdes de andlise foram
as seguintes:

» Razdes de Aquecimento: 5, 10, 20 °C/min

» Tipo de Atmosfera: inerte (nitrogénio)

» Faixa de Temperatura: entre 30 e 800 °C

» Massa das Amostras: em torno de 10 mg.



Capitulo 7 Materiais e Métodos 100

- |
i i

Figura 41 — Foto do analisador térmico SDT 2960

Figura 42 — Foto demonstrativa da referéncia e amostra
nas hastes dos equipamentos

7.3.2.2 — Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A técnica de DSC foi utilizada com os objetivos de determinacdo das transi¢des
térmicas e capacidade calorifica de bagaco de cana-de-actiicar e palha de cana-de-actcar.

Para esta andlise, foi utilizado um Calorimetro Exploratério Diferencial da marca TA
Instruments, modelo DSC 2010 (Figura 43). A Figura 44 mostra o local aonde sdo

colocadas a referéncia (panela vazia) e a amostra no equipamento. As condicdes de

analise estdo listadas abaixo:
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» Razdo de Aquecimento: 10 °C/min
» Tipo de Atmosfera: inerte (nitrogénio)
» Faixa de Temperatura: entre 30 e 200 °C

» Massa das Amostras: em torno de 5 mg.

Figura 44 — Foto demonstrativa da referéncia e amostra no equipamento
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7.4 — Cinética de Decomposi¢cio Térmica de acordo com o Modelo de Isoconversoes de

Friedman e Ozawa-Flynn-Wall

A cinética de decomposicao térmica de bagaco de cana-de-agiicar e palha de cana-de-
acucar foi realizada por meio da utilizagdo do software Thermokinetics da NETZSCH™. As
curvas de termogravimetria anteriormente obtidas no equipamento da TA Instruments em 3
razdes de aquecimento distintas (5, 10 e 20 °C/min), foram convertidas em arquivos do tipo
PRN e por meio do pacote “Model-Free” associado ao software Thermokinetics, foi possivel
determinar os parametros cinéticos energia de ativacdo (E) e fator pré-exponencial (A), pelos

modelos de isoconversdes de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall.

7.5 — Espectrometria na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras de bagaco e palha de cana-de-actcar foram submetidas a andlise de
espectrometria de absorcdo da regido do infravermelho com a finalidade de determinagdo dos
grupos funcionais presentes em cada um dos residuos de biomassa.

Esta andlise foi conduzida em um espectrdmetro de infravermelho, Spectrum One FT-
IR, da marca Perkin Elmer (Figura 45). As condi¢des de determinacdo do espectro foram as
seguintes:

» Numero de Varreduras: 16 (scans)
» Resolucio: 4 cm’

> Velocidade de Varredura: 0,2 cm/s
» Temperatura: 20 °C.

3% Gentilmente cedido a professora Cheila Mothé pela Dra. Elizabeth Kapsch da NETZSCH - Alemanha.
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Figura 45 — Foto do Espectrometro de Infravermelho, Spectrum One FTIR

7.6 — Analise Térmica Simultinea (TG/DSC e TG/FTIR)

A Anidlise Térmica Simultdnea teve como objetivo identificar as transicdes térmicas
ocorridas no decorrer da queima de ambas as amostras, por meio da interpretacdo das curvas
de DSC, obtidas pelo método acoplado das técnicas de TG e DSC, bem como os componentes
desprendidos das amostras de bagaco e palha de cana-de-acticar durante o processo de
pirdlise, por meio da identificacdo das bandas relativas ao espectro de FTIR (TG/FTIR).

A analise foi conduzida em um Analisador Térmico Simultineo da marca NETZSCH,
modelo STA 409 PG Luxx acoplado com espectrofotdmetro da marca BRUKER, modelo
Tensor 27 FTIR (Figura 46). As condi¢des da andlise térmica foram as seguintes:

» Razdo de Aquecimento: 10 °C/min
» Tipo de Atmosfera: inerte (N;)
» Faixa de Temperatura: entre 30 e 800 °C

» Massa das Amostras: em torno de Smg

As condicdes de determinacgao do espectro de FTIR foram:
> Varredura: de 7000 cm™ a 520 cm’™'
> Resolugio: 4 cm™
» Tempo de Rastreamento da Amostra: 5 min

» Tempo de rastreamento Secundario: 1 min
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Figura 46 — Foto do Analisador Térmico Simultineo STA 409 PG Luxx

7.7 — Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (XRF)

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X foi realizada com o intuito de
identificacdo dos elementos presentes nas amostras, sobretudo com relacdo aos compostos
inorginicos presentes nas cinzas apds o processo de pirdlise dos residuos de biomassa. Neste
tipo de andlise, o analisador irradia raios X sobre a amostra e o sistema detecta os sinais de
fluorescéncia gerados. O método usado foi semi-quantitativo e a atmosfera de trabalho foi de
ar. A mostra foi colocada em uma cubeta e recoberta por um filme de polipropileno de 5 pm

de espessura. Foi utilizado o equipamento da marca Shimadzu, modelo EDX-700 (Figura 47).

Figura 47 — Foto do Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X EDX 700
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7.8 — Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A Microscopia Eletronica de Varredura foi utilizada com o objetivo de verificagdo da
estrutura morfoldgica de bagago e palha de cana-de-agucar. Esta andlise foi conduzida em um
microscopio eletrdnico da marca JEOL, modelo JSM-5610 (Figura 48). Pelo fato das
amostras ndo serem condutoras de eletricidade, a superficie das mesmas foi recorta com ouro
para que pudessem ser observadas (Figura 49). As micrografias das superficies recobertas

com ouro foram feitas utilizando-se feixes de elétrons secundarios de 15 kV.

Figura 48 — Foto do Microscépio Eletronico de Varredura (SEM) JSM — 5610

Figura 49 — Foto das amostras recobertas por ouro no Microsc6pio
Eletronico de Varredura
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8 — Resultados e Discussao
8.1 — Analise Térmica
As técnicas de andlise térmica utilizadas nesta Dissertagao foram:

» Termogravimetria (TG)
» Termogravimetria Derivada (DTG)
» Andlise Térmica Diferencial (DTA)

» Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

8.1.1 — Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada (DTG) e Analise Térmica

Diferencial (DTA).

Para que a biomassa seja melhor aproveitada € de extrema importancia o
conhecimento do comportamento térmico e dos parametros cinéticos desta durante o processo
de termoconversdo. O conhecimento de tais processos é fundamental para o monitoramento
das condi¢des de processamento desses materiais (PEDROSO, 2000 apud ARAUIJO, 2003).
As técnicas de andlise térmica, particularmente a termogravimetria (TG/DTG) e anélise
térmica diferencial (DTA), possibilitam a obtencdo destas informacdes de maneira simples e
rapida (SANTOS, 2007).

A utilizacdo das técnicas TG, DTG e DTA serviu para caracterizagdo térmica das

amostras de bagaco e palha de cana-de-actcar.

8.1.1.1 — Amostras de Bagaco e Palha de Cana-de-Acicar em Atmosfera de N, e Razao

de Aquecimento de 10 °C/min.

A anélise térmica para o bagaco de cana-de-actcar pode ser observada na Figura 50.
Nela sdo representadas as curvas de TG, DTG e DTA. A curva TG apresentou trés estagios de
decomposi¢@o. O primeiro estagio de decomposicdo ocorreu em uma temperatura inferior a
100 °C, atribuido a evaporagdo da dgua. O segundo estdgio de decomposi¢do ocorreu na faixa
de 200 °C a 250 °C, sendo relacionado aos extrativos orginicos presentes na biomassa. O
terceiro estagio de decomposi¢do ocorreu entre 250 °C e 380 °C, sendo atribuido a decompo-

sicdo dos componentes organicos (lignina, hemicelulose e celulose).
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Figura 50 — Curvas de TG, DTG e DTA do bagacgo de cana-de-acticar

A curva de Termogravimetria Derivada (DTG) apresentou quatro estigios de
decomposi¢do. O primeiro estdgio de decomposi¢do ocorreu por volta de 50 °C e estd
associado a eliminacdo de umidade, como ja citado anteriormente. O segundo estigio de
decomposi¢do ocorreu em torno de 220 °C e estd relacionado a presenca de diferentes
extrativos orgénicos tais como proteinas, amido, gomas, ceras, graxas e corantes. O terceiro
estagio de decomposi¢do, que ocorreu em torno de 320 °C, refere-se a decomposi¢io da
lignina presente na amostra. O quarto estigio de decomposi¢do estd associado a
decomposicdo térmica de hemicelulose e celulose, que ocorre de maneira conjunta,
apresentando velocidade méxima de decomposi¢do de massa em torno de 350 °C.

A Figura 51 mostra as curvas de TG, DTG e DTA para palha de cana-de-agicar. No
caso da palha, a curva TG apresentou dois estidgios de decomposicdo. O primeiro estidgio de
decomposi¢do também ocorreu em temperatura inferior a 100 °C, estando relacionado a
evaporagdo de dgua. O segundo estidgio de decomposi¢do que ocorreu entre 200 e 350 °C é
atribuido a decomposi¢do de compostos organicos presentes na amostra do residuo de

biomassa.
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Figura 51 — Curvas de TG, DTG E DTA da palha de cana-de-acticar

A Termogravimetria Derivada (DTG) revelou a presenca de trés estigios de
decomposic¢do. O primeiro estdgio de decomposicdo, como j4 citado anteriormente, refere-se a
evaporag¢do da dgua, tendo ocorrido em torno de 52 °C. O segundo estigio de decomposi¢do
ocorreu por volta de 280 °C, sendo relacionado a decomposi¢do da lignina presente na
amostra de residuo de biomassa. O terceiro estigio de decomposi¢do associado a
decomposi¢cdo de hemicelulose e celulose, apresentou velocidade maxima de decomposi¢io
em torno de 330 °C.

A Figura 52 mostra as sobreposi¢des das curvas de termogravimetria para as amostras
de bagaco de cana-de-acicar e palha de cana-de-acicar. Pode-se observar que a
decomposic¢do térmica do bagago de cana-de-acicar apresenta uma maior estabilidade térmica
em relagdo a palha de cana-de-acucar. Isso pode ser melhor evidenciado pela sobreposicao
das curvas de DTG (Figura 53), as quais facilitam a visualizacdo dos estdgios de
decomposi¢@o nio observados na termogravimetria, j4 que sdo apresentadas na forma de picos
que constituem a primeira derivada da TG. A velocidade mdxima de decomposicdo para o
bagaco de cana-de-agicar foi em torno de 350 °C e a da palha de cana-de-agicar foi de
aproximadamente 330 °C. Cabe ressaltar o ndo aparecimento do estagio de decomposicdo na
temperatura de 220 °C para a palha de cana-de-agucar.

A Figura 54 mostra a sobreposicdo das curvas de DTA para bagaco e palha de cana-

de-acicar. Pode-se observar que a curva de DTA associada ao bagaco de cana-de-agicar
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apresentou trés suaves eventos endotérmicos, nas temperaturas de 50 °C, 220 °C e 350 °C,
referentes respectivamente a evaporagdo de dgua, decomposi¢do térmica da lignina presente
na amostra do residuo de biomassa e decomposicdo de hemicelulose e celulose. J4 a palha de
cana-de-agicar apresentou dois eventos endotérmicos, nas temperaturas de 52 °C e 300 °C,

relacionados respectivamente a evaporagdo de dgua e decomposicao térmica da lignina.
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Figura 52 — Sobreposi¢do das curvas TG de bagaco e palha de cana-de-acticar
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Figura 53 — Sobreposi¢ao das curvas DTG de bagaco e palha de cana-de-actcar
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Figura 54 — Sobreposi¢ao das curvas DTA de bagaco e palha de cana-de-agtcar



Capitulo 8

Resultados e Discussdo 112

As Tabelas 18 e 19 mostram as temperaturas associadas a cada estidgio de decomposi-

¢do de bagaco de cana-de-agucar e palha de cana-de-agticar respectivamente para as curvas de

TG, DTG e DTA.

Tabela 18 — Resultados das andlises de TG, DTG e DTA das temperaturas e
perdas de massa associadas a cada estdgio de decomposicio para o bagaco de

cana-de-acucar

BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

TG (°C) Perda de massa (%) | DTG (°C) DTA (°C)
1° estagio de decomposi¢io <100 7.5 50 ENDO (50)
2° estagio de decomposi¢do 200 2,0 220 ENDO (220)
3° estigio de decomposicéo 250 60,5 320 | e
4° estigio de decomposi¢io |  cccooeeem | ool 350 ENDO (350)

Tabela 19 — Resultado das andlises de TG, DTG e DTA das temperaturas e perdas
de massa associadas a cada estdgio de decomposi¢do para a palha de cana-de-acucar

PALHA DE CANA-DE-ACUCAR
TG (°C) | Perdade massa (%) | DTG (°C) DTA (°C)
1° estagio de decomposicdo <100 10 52 ENDO (52)
2° estagio de decomposicdo 200 50 280 ENDO (300)
3° estagio de decompoSiAo | —meceeemeeee | ceeeeeeeee £ 10 J [ —

A Tabela 20 mostra a comparagio feita entre bagaco de cana-de-acticar e palha de

cana-de-agicar em termos do nimero de estigios encontrados na DTG, umidade das
amostras, extrativos organicos, porcentagem de lignina, hemicelulose e celulose presentes,
temperatura inicial de decomposi¢do (Tonset), teores de residuo gerado apds o processo de

pirdlise e velocidade méaxima de decomposigao.
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Tabela 20 — Comparacao referentes as andlises TG e DTG de bagaco e palha de
cana-de-agucar

TG/DIG BAGACO DE CANADE A(;I'ICAR PALHA DE CANA—DE—A(;I'ICAR
Nimero de estdgios na DTG 4 3
Umidade (%) 7.5 10
Exirativos organicos (%) 20| e
Lignina (%) 20 12,5
Hemicelulose + Celulose (%) 60.5 50
Toneet (°C) 200 200
Residuo (%) 15 22.5
Velocidade Maxima de Decomposigdo (°C) 350 330

8.1.1.2 — Calorimetria Exploratéria Diferencial

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é uma técnica que mede as
temperaturas e o fluxo de calor associado com as transicdes dos materiais em fungdo da
temperatura e do tempo. Essas medidas informam qualitativamente e quantitativamente sobre
mudangas fisicas e quimicas que envolvem processos endotérmicos (absor¢do de calor),
exotérmicos (liberagio de calor) ou mudangas na capacidade calorifica (Adaptado de MOTHE
& AZEVEDO, 2002). Dentre as aplicagdes da DSC, pode-se citar, entre outras o estudo de

eventos térmicos tal como a medi¢ao do calor especifico de materiais.

8.1.1.2.1 — Transicoes Térmicas de Bagaco e Palha de Cana-de-Acticar

A Figura 55 mostra a andlise de DSC para o bagago de cana-de-agtcar e sua respectiva
entalpia. Para o bagaco de cana-de-acticar, é possivel observar um unico evento endotérmico
referente a gelificagﬁo31 dos polissacarideos presentes na amostra do residuo. A Tyue € de
aproximadamente 50 °C. A temperatura de gelificagdo encontrada para o bagago de cana-de-

acticar foi de aproximadamente 92 °C e a entalpia do evento foi de 177,3 J/g. E importante

*! Gelificagdo: processo que tem origem na formagdo de uma rede cristalina tridimensional, isto ¢, na criagio de
uma estrutura sélida continua num meio solvente, onde as macromoléculas sio interligadas por zonas limitadas
chamadas de zonas de juncdo. A solidez das zonas de jun¢do e também o seu nimero sdo responsdveis pela
rigidez do gel e determinam o seu carater reversivel ou ndo (TAGER, 1978 apud BOTELHO, 1999).
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ressaltar a importancia dessa temperatura, uma vez que ela estd relacionada com a aplicagio
que se deseja dar ao material. Caso a utilizacdo da amostra do residuo tenha como propdsito o
aproveitamento de algum de seus componentes (celulose, hemicelulose ou lignina), o mesmo
deve ser seco a uma temperatura inferior a temperatura de gelificacdo. Se o objetivo de
utilizacdo do residuo for a queima para geracdo de energia, essa temperatura pode ser
ultrapassada, como foi feito nesta dissertagéo.

Para a palha de cana-de-actcar, nota-se um suave evento endotérmico, tal como
mostrado na Figura 56. A entalpia relacionada a este evento foi de 17, 6 J/g. A Tonset € de
aproximadamente 101 °C. Neste caso, pode-se dizer que tal evento esteja associado a um
pequeno processo de gelificacdo, jd que o teor de hemicelulose e celulose € menor que o
encontrado para o bagaco de cana-de-agicar (60,5 %). O evento endotérmico mais largo, se
comparado ao bagaco de cana-de-acicar indica que a palha de cana-de-actiicar é um

componente mais heterogéneo.
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Figura 55 — Curva de DSC para o bagaco de cana-de-agtcar
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Figura 56 — Curva de DSC para a palha de cana-de-actcar

A Figura 57 mostra a sobreposi¢do de ambas as andlises de DSC. Essa sobreposicao
corrobora as informagdes fornecidas anteriormente, mostrando mais uma vez que a palha de
cana-de-agicar apresenta um suave evento endotérmico (associado ao processo de
gelificagdo) se comparado ao bagaco de cana-de-agtcar, o que evidencia seu menor teor de
hemicelulose e celulose. O processo de gelificacdo é mais evidente no bagaco de cana-de-
actucar pelo fato do mesmo apresentar um maior teor de polissacarideos, como citado

anteriormente.
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Figura 57 — Sobreposi¢do das curvas de DSC para bagaco e palha de cana-de-agicar

8.1.1.3 — Analise Térmica Simultanea (TG/DSC)

A andlise térmica simultdnea (TG/DSC) permite a determinacdo simultinea de perda
de massa por meio da TG e efeitos calorimétricos através do DSC. Através da andlise das
curvas correspondentes de TG e DSC, o estado da reacdo e a caracteristica calorimétrica sob
diferentes condi¢des podem ser investigados. Assim, a perda de massa correspondente e as
necessidades calorificas podem ser quantificadas, e a relacdo das necessidades calorificas com
a temperatura e a reagdo podem ser estudadas. Comparado com outros instrumentos, o DSC
apresenta outra vantagem em precisdo. Confrontando com equipamentos de andlise de efeito
calorifico, a precisdo do efeito calorifico medido pela andlise térmica diferencial (DTA) é
muito menor que por calorimetria exploratéria diferencial (DSC). O DSC provou ser uma
técnica eficaz para obtencdo de valores confidveis do calor de reacdo elementar (HE, YI &

BAI, 2006).
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8.1.1.3.1 - Bagaco de Cana-de-Acucar

A Figura 58 mostra a andlise térmica simultidnea (TG/DSC) para o bagaco de cana-de-
acucar. Para melhor compreensdo dos valores, a figura foi divida em curvas de TG e DTG
(Figura 59) e curva de DSC (Figura 60). De acordo com a Figura 58, pode-se observar que a
curva TG apresentou trés estagios de decomposi¢do, como esperado. O primeiro estagio de
decomposi¢do ocorreu a uma temperatura inferior a 100 °C, sendo atribuido a evaporagio de
dgua da amostra. O segundo estdgio de decomposigdo, ocorrido entre 200 e 250 °C estd
relacionado a decomposicdo dos extrativos orgénicos presentes na amostra do residuo de
biomassa. O terceiro estidgio de decomposicdo ocorreu entre 250 e 380 °C, estando
relacionado a decomposi¢do dos componentes orgénicos. O residual gerado apds o processo
de pirdlise foi de 15%.

A curva de Termogravimetria Derivada (DTG) (Figura 59) revelou a presenca de
quatro estagios de decomposicdo. O primeiro estigio de decomposi¢cdo, como ja citado
anteriormente, refere-se a evaporagdo de dgua da amostra, tendo ocorrido a uma temperatura
aproximada de 50 °C. O segundo estdgio de decomposi¢do ocorreu por volta de 220 °C,
estando relacionado a decomposicdo térmica dos extrativos orgdnicos presentes. O terceiro
estagio de decomposigdo estd associado a decomposi¢do térmica da lignina, ocorrida em torno
de 320 °C e o quarto estdgio de decomposi¢do associado a decomposi¢do de hemicelulose e
celulose, apresentou velocidade médxima de decomposi¢do em torno de 360 °C. Todos os
resultados obtidos com a andlise térmica simultidnea (TG/DSC) estdo de acordo com os
resultados obtidos anteriormente com o método simultaneo de andlise térmica (TG/DTA).

A curva de DSC para o bagaco de cana-de-acticar pode ser visualizada na Figura 60.
Como pode ser observado, a andlise foi conduzida até a temperatura de 800 °C, o que
possibilitou a identificacdo de quatro eventos endotérmicos. O primeiro evento endotérmico,
da esquerda para a direita, ocorreu por volta de 92 °C e refere-se ao processo de gelificagdo
dos polissacarideos. O segundo evento endotérmico é um evento muito suave, tendo ocorrido
por volta de 220 °C. Este evento estd associado a decomposi¢do de extrativos orginicos
presentes na amostra e, neste caso, mais precisamente a decomposicdo de proteinas, a qual
ocorre nesta temperatura. A decomposicdo térmica de hemicelulose e celulose € evidenciada
pelo terceiro evento e sua temperatura de decomposicdo é de 350 °C. Em 380 °C, tem-se um
evento de fusdo, o qual é visualizado em uma regido cristalina da amostra. E importante
ressaltar que quanto mais fino for o evento de fusdo, mais puro € o composto. A

decomposi¢do térmica ocorreu até aproximadamente 600 °C. Os resultados obtidos para o
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DSC proveniente da andlise térmica simultinea (TG/DSC) mostram que esta técnica é mais

sensivel que a anélise térmica simultanea (TG/DTA).
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Figura 58 — Curvas de TG, DTG e DSC para o bagaco de cana-de-agiicar
obtidas pela andlise térmica simultdnea (TG/DSC)
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Figura 59 — Curvas de TG e DTG para o bagaco de cana-de-actcar obtidas
pela andlise térmica simultanea (TG/DSC)
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Figura 60 — Curva de DSC obtida pela andlise térmica simultinea
(TG/DSC) para o bagacgo de cana-de-agtcar

A Tabela 21 mostra a comparagdo feita em termos de temperaturas associadas a cada
estagio de decomposic¢do e suas respectivas perdas de massa das analises térmicas TG/DTA e
TG/DSC para o bagago de cana-de-agtcar. Os resultados obtidos, como citado anteriormente,

mostram concordancia para ambos os métodos de anélise.

Tabela 21 - Resultado das anélises de TG, DTG, DTA e DSC das temperaturas e
perdas de massa associadas a cada estdgio de decomposicdo para o bagaco de
cana-de-agucar obtidos pelas anélises térmicas simultineas TG/DTA e TG/DSC

BAGACO DE CANA -DE-ACTUCAR

ANALISE TERMICA SIMULTANEA (IG/DTA) ANALISE TERMICA SIMULTANEA (TG/DSC)

TG ('C) |PERDA DE MASSA (%)| DIG('C) | DTA('C) | TG('C) |PERDADE MASSA (%)| DTG ('C) | DSC (°C)
1° estégio de decomposicio| < 100 75 50 ENDO(50) | <100 0,1 50 92

2" estagio de decomposicio 200 20 220 ENDO (220) 200 20 220 220
3° estégio de decomposicio| 250 60,5 0 [ - 250 515 320 350

4 estigio de decomposicdo| e | e 350 |ENDO(350)| - | e 360 380
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A Tabela 22 mostra a comparacdo feita em termos de nimero de eventos das andlises
térmicas simultdneas TG/DTA e TG/DSC para o bagaco de cana-de-agicar. A maior
sensibilidade da anélise térmica simultanea TG/DSC permite a identificacio de um maior

nimero de eventos endotérmicos.

Tabela 22 — Comparagdo entre o nimero de eventos obtidos pelas andlises
térmicas simultineas TG/DTA e TG/DSC para o bagaco de cana-de-acucar

BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

ANAL. TERMICA SIMULTANEA (TG/DTA) | ANAL. TERMICA SIMULTANEA (TG/DSC)

ENDO (92°C) ENDO (92°C)
ENDO (220°C)
ENDO (350°C)

ENDO (380°C)

8.1.1.3.2 — Palha de Cana-de-Actcar

A Andlise Térmica Simultanea (TG/DSC) para a palha de cana-de-agtcar é observada
na Figura 61. Para melhor compreensdo dos valores, a figura foi divida em curvas de TG e
DTG (Figura 62) e curva de DSC (Figura 63). De acordo com a Figura 61, pode-se observar
que a curva TG apresentou dois estdgios de decomposi¢do, corroborando com o que é
observado no método simultineo de andlise térmica TG/DTA. O primeiro estigio de
decomposi¢do ocorreu a uma temperatura inferior a 100 °C, estando relacionado a evaporagio
de dgua da amostra. O segundo estdgio de decomposi¢do ocorreu entre 200 e 350 °C, sendo
associado a decomposi¢@o dos componentes organicos. O residual formado foi de apenas 5%.

A curva de Termogravimetria Derivada (DTG) (Figura 62) revelou a presenca de trés
estdgios de decomposi¢do. O primeiro estdgio de decomposi¢do refere-se a evaporagdo de
dgua da amostra, tendo ocorrido a temperatura de 52 °C. O segundo estdgio de decomposi¢do
esté relacionado 2 decomposi¢io térmica da lignina, ocorrida em torno de 280 °C. O terceiro
estdgio de decomposicdo cuja velocidade maxima de decomposi¢do é 330 °C € atribuido a

degradacgdo térmica de hemicelulose e celulose. Todos os resultados obtidos com a andlise



Capitulo 8 Resultados e Discussao 121

térmica simultdnea TG/DSC estdo de acordo com os resultados obtidos anteriormente com o
método simultaneo de andlise térmica TG/DTA.

A Figura 63 mostra a curva de DSC para a palha de cana-de-agicar. A analise foi
conduzida até a temperatura de 800 °C, o que possibilitou a identifica¢do de dois eventos
endotérmicos. O primeiro evento endotérmico, da esquerda para a direita, ocorreu por volta de
52 °C e refere-se a evaporagdo da dgua. O evento endotérmico associado ao processo de
gelifica¢do, o qual ocorre em aproximadamente 135 °C, ndo é observado nesta andlise. O
segundo evento endotérmico é um evento de decomposi¢do, ocorrido em 330 °C e estd
relacionado a degradacdo térmica de hemicelulose e celulose. A decomposi¢ido térmica
ocorreu até aproximadamente 600 °C. Os resultados obtidos para o DSC proveniente da
andlise térmica simultdnea (TG/DSC) mostram que esta técnica é mais sensivel que a andlise

térmica simultinea (TG/DTA).
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Figura 61 — Curvas de TG, DTG e DSC para a palha de cana-de-acticar
obtidas pela andlise térmica simultdnea (TG/DSC)
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Figura 62 — Curvas de TG e DTG para a palha de cana-de-agticar
obtidas pela andlise térmica simultdnea (TG/DSC)
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Figura 63 — Curva de DSC obtida pela anédlise térmica simultinea (TG/DSC)
para a palha de cana-de-actcar
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A Tabela 23 mostra a comparagdo feita em termos de temperaturas associadas a cada
estagio de decomposicio e suas respectivas perdas de massa das andlises térmicas simultaneas
TG/DTA e TG/DSC respectivamente para a palha de cana-de-acticar. Os resultados obtidos,

como citado anteriormente, mostram concordancia para ambos os métodos de analise.

Tabela 23 - Resultado das andlises de TG, DTG, DTA e DSC das temperaturas
e perdas de massa associadas a cada estdgio de decomposicio para a palha de
cana-de-acucar obtidos pelas andlises térmicas simultineas TG/DTA e TG/DSC

PALHA DE CANA -DE-ACUCAR

ANALISE TERMICA SIMULTANEA (TG/DTA) ANALISE TERMICA SIMULTANEA (TG/DSC)

TG ('C) |PERDADE MASSA (%)| DTG ('C) | DTA('C) | TG('C) |PERDADEMASSA (%)| DTG ('C) | DSC('C)
1° estégio de decomposicio| <100 10 by ENDO(52) | <100 01 5 52

2" estégio de decomposicio[ 200 500 280 |ENDO (300) 200 500 |

3 estigio de decomposigio| - | e w o[ o ] 330 330

A Tabela 24 mostra a comparacdo feita em termos de nimero de eventos das andlises
térmicas simultineas TG/DTA e TG/DSC para a palha de cana-de-agticar. A maior
sensibilidade da andlise térmica simultdnea (TG/DSC) permite a identificacio de um maior

nimero de eventos endotérmicos.

Tabela 24 — Comparacdo entre o nimero de eventos obtidos pelas andlises
térmicas simultdneas TG/DTA e TG/DSC para a palha de cana-de-actcar

PALHA DE CANA-DE-ACUCAR

ANAL. TERMICA SIMULTANEA (TG/DTA) | ANAL. TERMICA SIMULTANEA (TG/DSC)

ENDO (52°C)
ENDO (135°C)

ENDO (330°C)
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8.1.1.4 — Capacidade Calorifica de Bagaco e Palha de Cana-de-Acticar

Para o célculo do calor especifico do bagago e palha de cana-de-agicar, foi realizada
uma Unica andlise de cada material por DSC, na regido onde ndo ocorre nenhuma
transformacdo termodinidmica. Anteriormente a realizacdo das andlises de ambos os materiais,
foram feitas uma corrida da linha base com as panelas vazias (referéncia e amostra) e uma
corrida com o padrdo de safira no lugar da amostra. Somente apds as respectivas corridas é
que foram conduzidas as corridas para bagaco e palha de cana-de-acticar respectivamente.
Vale ressaltar que ambas as amostras dos residuos de biomassa tiveram suas massas
determinadas antes do inicio das andlises.

Ap6s as corridas realizadas para linha base, padrdo de safira e amostras, foi feita a
sobreposi¢cdo das curvas obtidas, como pode ser observado nas Figuras 64 e 65, que mostram
a sobreposi¢do das curvas de DSC para o bagaco de cana-de-agucar e palha de cana-de-acticar
respectivamente. Utilizando uma tabela contendo os calores especificos da safira padrio
(ANEXO 1V), a varias temperaturas, procedeu-se um calculo de interpolacdo de valores para
determinacdo dos calores especificos do padrio de safira nas temperaturas medidas,
chegando-se, portanto, aos calores especificos de bagago e palha de cana-de-agtcar, por meio

da seguinte equacao:

(¢amostra - ¢lb ) ms'afim

C =
pamostra . ( ) psafira
m ¢saﬁra - ¢lb

Onde:

D mostra: fluxo de calor associado a amostra em determinada temperatura (mW);

@, fluxo de calor associado a linha base em determinada temperatura (mW);

m: massa da amostra (g);

Myqfire: Massa do padrdo de safira (g);

Dyyfirq: fluxo de calor associado ao padrdo de safira em determinada temperatura (mW);

Cpsafira: calor especifico do padrio de safira em determinada temperatura (tabelado) (cal/g°C).
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Figura 64 - Sobreposi¢ao das curvas de DSC: (A) panela vazia, (B) bagaco de
cana-de-agucar e (C) padrdo de safira
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Figura 65 - Sobreposi¢do das curvas de DSC: (A) panela vazia, (B) palha de
cana-de-agucar e (C) padrdo de safira
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As Tabelas 25 e 26 mostram os valores de capacidade calorifica associada a cada uma
das temperaturas medidas para bagaco de cana-de-acticar e palha de cana-de-agucar
respectivamente. Com os valores relacionados a cada temperatura, foi possivel determinar um

valor médio para a capacidade calorifica de bagaco e palha de cana-de-actcar.

Tabela 25 — Valores das capacidades calorificas de bagaco de cana-de-agucar

T ("C) Cp BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR (cal/g °C)
150,08 0,537045
175,03 0,603931
189,96 0,624492
MEDIA = 0,59

Tabela 26 — Valores das capacidades calorificas da palha de cana-de-agucar

T ("C) Cp PALHA DE CANA-DE-ACUCAR (cal/g °C)
175,03 0,17781
179,94 0,16927
185,06 0,16366
MEDIA = 0,17

A Tabela 27 mostra os resultados obtidos para capacidade calorifica média do bagaco
de cana-de-agucar e palha de cana de acticar em duas unidades diferentes (cal/g°C e J/g°C) e
suas respectivas entalpias. Pelos valores obtidos, é possivel observar que a capacidade
calorifica do bagaco de cana-de-aguicar é cerca de quatro vezes maior que a capacidade
calorifica obtida para a palha de cana-de-agucar. Os valores obtidos de entalpia para cada um
destes residuos corroboram com essa informacgdo, mostrando que a queima de bagaco de

cana-de-agucar € capaz de gerar muito mais energia que a queima de palha de cana-de-agucar.
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Tabela 27 — Comparagdo entre capacidade calorifica média e entalpia
de bagaco e palha de cana-de-acticar

BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR | PALHA DE CANA-DE-ACUCAR
Capacidade Calorifica Média (cal/g"C) 0,59 0,17
Capacidade Calorifica Média (J/g°C) 247 0,71
Entalpia (T/g 17730 1761

8.2 — Cinética de Decomposicao Térmica em Condicoes Dinamicas — Modelos Cinéticos

de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall (OFW)

A investigacdo cinética é atualmente uma das mais importantes aplicagdes da anélise
térmica. O conhecimento dos pardmetros cinéticos, tal como a razdo das reacdes e energia de
ativacdo, € uma das chaves para determinacdo dos mecanismos de reacdo em fase sdlida. Os
dados cinéticos em estado sélido s@o de interesse primordial em muitos processos
tecnoldgicos (RAMAJO-ESCALERA et al., 2006). A utilizagdo de uma expressdo
matemdtica adequada e que possa ser relacionada a cinética das reagdes, podera ser muito qtil
na determinacdo do tempo de vida ttil de um determinado material e no conhecimento de sua
estabilidade térmica, além de poder auxiliar no controle da qualidade de materiais na industria
(CELIS et al. apud ARAUJO, 2003).

Para determinacdo dos parametros cinéticos das amostras de bagaco de cana-de-aguicar
e palha de cana-de-actcar, foi utilizado o pacote “Model-Free” que engloba os modelos de
Friedman e Ozawa-Flynn-Wall, que permitem ndo s6 a determinacdo dos parametros
cinéticos como energia de ativacdo e fator pré-exponencial associado a cada grau de
conversdo (o), como também a avaliacdo da dependéncia entre E e log A com (a), permitindo
um melhor entendimento da decomposicio térmica do material (ARAUJO, 2003).

Para obtencdo dos parimetros cinéticos pelo “Model-Free”, utilizou-se o software
NETZSCH THERMOKINETICS, desenvolvido para modelagem cinética a partir de medidas
obtidas de equipamentos fabricados pela empresa NETZSCH - THERMO ELECTRON
(KARSRUHE) GmbH. A utilizagdo de dados obtidos de diferentes equipamentos tais como:

TA Instruments, Mettler Toledo, Perkin Elmer dentre outros, € possivel por meio da obtencio



Capitulo 8 Resultados e Discussdo 128

de arquivos do tipo ASCII, que devem conter dados como (NETZSCH THERMAL
ANALYSIS, 2002):
» Descrigdo das colunas;
Massa da amostra;
Tempo (s ou min) e temperatura (°C ou K);

Tempo (s ou min), temperatura inicial e razdo de aquecimento;

YV V VYV VY

Sinais (DSC: fluxo de calor em mW ou mW/mg; TG: massa em mg ou %).

As razdes de aquecimento devem ser ordenadas preferencialmente de modo logaritmo,
ou seja, aumentando de acordo com um mesmo fator. A base para determinagdo dos
parametros cinéticos, utilizando o software Thermokinetics, deve apresentar no minimo trés
corridas da mesma amostra com razdes de aquecimento diferentes. Quanto maior for o
ndmero de corridas, maior a precisdo dos parametros obtidos.

O método de isoconversao “Model-Free” permite que a energia de ativacdo seja
estimada como sendo uma fun¢@o do grau de decomposi¢cdo (o) sem escolha do modelo
reacional. A hipdtese basica deste método é que a razdo reacional para uma constante de
conversdo, a, depende somente da temperatura (RAMAJO-ESCALERA et al., 2006). Por esta
razdo, valores constantes de E devem ser esperados no caso de um unico estado de
decomposi¢do, enquanto em um processo de multiplas etapas a constante E varia com o
devido a variacdo na contribuicdo relativa da etapa dnica em toda razdo reacional. Em um
processo cinético ndo-isotérmico, inimeros métodos de isoconversdo sdo utilizados. Para
utilizacdo destes métodos, uma série de experimentos devem ser conduzidos a diferentes

razdes de aquecimento.

8.2.1 — Bagaco de Cana-de-Acucar

A andlise de Friedman para o bagaco de cana de agicar pode ser observada na Figura
60, que ilustra a presenga de um ombro e trés picos. O ombro da direita para esquerda, que
ocorre na faixa de 35 a 60 °C, refere-se a eliminag¢do de umidade. O primeiro pico, que ocorre
na faixa de 203 a 227 °C, estd relacionado a presenga de extrativos organicos. O segundo pico,
discreto, que ocorre na faixa de 267 a 320 °C, estd associado a decomposi¢do térmica da
lignina, enquanto que terceiro pico, que ocorre na faixa de 333 a 342 °C representa a
decomposicdo térmica de hemicelulose e celulose, como ja verificado pelas técnicas de TG,

DTG e DTA.
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A dependéncia da energia de ativacgio (E) e o logaritmo do fator pré-exponencial (log
A) com o grau de conversdo (o) para andlise de Friedman é mostrada na Figura 67. A faixa do
grau de conversio compreendida entre 0 < a < 0,075 corresponde a perda de agua,
concordando com o que é observado na termogravimetria. Nessa faixa, nota-se um aumento
tanto da energia de ativacdo quanto do logaritmo do fator pré-exponencial. A faixa
compreendida entre 0,075 < a < 0,15 corresponde a decomposi¢do dos extrativos organicos
presentes no bagaco de cana-de-aciicar. E possivel observar que nesta faixa, tem-se um
pequeno aumento da energia de ativacdo e do fator pré-exponencial. Entre 0,15 < a < 0,25 ¢
observado um pico agudo, tendo ambos os parametros cinéticos (energia de ativacdo e
logaritmo do fator pré-exponencial) um aumento crescente. Esse pico estd relacionado ao
inicio da decomposicdo dos componentes organicos (no caso, a decomposicdo da lignina). A
maior faixa de perda de massa estd compreendida entre 0,25 < a < 0,75 e estd associada a
decomposi¢do dos compostos organicos majoritarios (hemicelulose e celulose). Nessa faixa, o
processo de pirdlise estd quase completo e tanto a energia de ativacdo quanto o logaritmo do
fator pré-exponencial exibem valores estiveis e suas curvas exibem comportamentos
semelhantes. A faixa compreendida entre 0,75 < a < 0,9 € representada por um pico, aonde se
observa um aumento da energia de ativacdo e do logaritmo do fator pré-exponencial. Tal pico
refere-se ao residuo formado apds o processo de pirdlise, o qual é composto por componentes
inorginicos. A faixa entre 0,9 < a < 1,0 exibe um decréscimo de ambos os parimetros

estudados, indicando o término do processo de pirdlise.
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Figura 66 — Andlise de Friedman para o bagaco de cana-de-acticar
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Figura 67 — Grafico de energia de ativacdo (E) e logaritmo do fator
pré-exponencial (log A) versus fracdo convertida (o) para o bagaco
de cana-de-agucar na andlise de Friedman.

A Figura 68 representa a andlise de Ozawa-Flynn-Wall para o bagagco de cana-de-
acucar. Pode-se observar que as retas referentes as isoconversdes apresentam maior
paralelismo na faixa de 203 a 342 °C, onde sdo encontrados os picos relativos 2 decomposi¢do
dos extrativos orginicos presentes no bagaco de cana-de-agicar e os demais constituintes
organicos (lignina, hemicelulose e celulose). O resultado encontrado na andlise de Ozawa-
Flynn-Wall concorda com o encontrado para a analise de Friedman, o que mostra uma
uniformidade em relagdo aos valores dos pardmetros cinéticos para ambos os modelos de
isoconversoes.

A Figura 69 mostra o grafico da energia de ativacdo (E) e logaritmo do fator pré-
exponencial (log A) versus grau de conversdo (o) para a andlise de Ozawa-Flynn-Wall. A
faixa do grau de conversao compreendida entre 0 < a < 0,125 mostra valores decrescentes
para a energia de ativagdo (E), indicando que a barreira a ser vencida para que o processo de
pirdlise se inicie ainda néo foi transposta. Entretanto, na faixa compreendida entre 0,075 < a. <
0,125, tem-se um discreto aumento no valor do logaritmo do fator pré-exponencial (log A),
revelando pequenos choques entre as moléculas relativas aos componentes do bagaco de
cana-de-agucar (no caso, a dgua). Entre 0,125 < a < 0,2, é observado um aumento da energia
de ativacdo e logaritmo do fator pré-exponencial, indicando de fato o inicio do processo de
pirdlise, com a decomposicio dos extrativos orginicos presentes no bagaco. A faixa do grau

de conversdao compreendida entre 0,2 < a < 0,3 revela a presenca de um pico agudo, o qual
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estd associado ao principio da decomposi¢@o dos principais componentes organicos do bagaco
de cana-de-actcar. Essa faixa apresenta um forte aumento nos valores dos parimetros
cinéticos (energia de ativacdo e logaritmo do fator pré-exponencial) e estd relacionada a
decomposi¢do da lignina. A regido compreendida entre 0,3 < o < 0,8 representa a
decomposicio térmica de hemicelulose e celulose. E possivel notar que as curvas associadas 2
energia de ativacdo (curva vermelha) e logaritmo do fator pré-exponencial (curva azul)
exibem um perfil semelhante. Por fim, a faixa compreendida entre 0,8 < a < 0,95, exibe a
formacdo de um pico que indica o término do processo de pirdlise, com forte diminui¢do do
valor da energia de ativacdo e pequeno decréscimo do valor do logaritmo do fator pré-
exponencial. Tal como observado para andlise de Friedman, este pico € associado a presenca
do residuo inorgénico formado, o qual se sugere que se encontre sob a forma de 6xidos
metdlicos. A partir deste ponto, ou seja, na faixa compreendida entre 0,95 < a < 1,0, é
observado o decréscimo de energia de ativacdo e logaritmo do fator pré-exponencial,
evidenciando de fato o término do processo de pirdlise. E importante ressaltar, que todos os
valores encontrados, estdo de acordo ou muito préximos dos valores encontrados na

termogravimetria.

Ozawa-Flynn-Wall ~ Bagago de Cana-de-Agucar
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Figura 68 — Andlise de Ozawa-Flynn-Wall para o bagaco de cana-de-agtcar
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Ozawa-Flynn-Wall ~ Bagaco de Cana-de-Acucar
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Figura 69 — Gréfico da energia de ativacdo (E) e logaritmo do fator pré-
exponencial (A) versus grau de conversdo (o) para o bagaco de cana-de-agticar
na andlise de Ozawa-Flvnn-Wall.

A Tabela 28 compara os valores encontrados para as andlises de Friedman e Ozawa-
Flynn-Wall para o bagaco de cana-de-acicar. Por meio destes resultados, foi possivel
estabelecer uma correlagdo entre estes dois métodos. A andlise de Friedman apresentou
valores decrescentes para a energia de ativacdo (E) a medida que se observa um aumento do
grau de conversdo (o). Porém, quando se tem 80% de conversdo, nota-se um pequeno
aumento no valor da energia de ativag@o. Tal fato, ndo é observado na andlise de Ozawa-
Flynn-Wall. Embora os valores encontrados para a energia de ativacdo sejam elevados, o
decréscimo de seu valor foi observado para todo grau de conversdo. Portanto, estes valores
estdo mais coerentes, revelando desta forma que o modelo de Ozawa-Flynn Wall € o mais

adequado para explicar o processo de pirdlise do bagaco de cana-de-agucar.
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Tabela 28 — Valores das energias de ativacdo (E) e logaritmo do fator pré-
exponencial (log A) de diferentes graus de conversdo para o bagaco de
cana-de-acucar, na analise de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall

Friedman Ozawa-Flynn-Wall
© E (KJ/mol) log A (s) E (KJ/mol) logA (s7)
0,20 511,56 49,76 376,84 36,97
0,30 333,64 28,85 339,53 30,41
0,40 373,33 31,28 354,65 30,54
0,50 286,15 2,44 329,55 27,17
0,60 204,14 15,00 243,08 18,92
0,70 "@ 14,59 218,74 16,58
0,80 226,12 16,69 v o21243 15,90

8.2.2 — Palha de Cana-de-Acicar

A Figura 70 mostra a andlise de Friedman realizada para a palha de cana-de-agtcar.
Como pode ser observado, tem-se a presenga de um ombro e dois picos. O ombro da direita
para esquerda, que ocorreu na faixa de 44,5 a 72 °C, refere-se a eliminag¢do de umidade. O
primeiro pico, que ocorreu na faixa de 267 a 280 °C, estd associado a decomposi¢do térmica
da lignina. O segundo pico, que ocorreu na faixa de 308 a 326 °C, representa a decomposi¢ao
térmica de hemicelulose e celulose, tal como observado pelas técnicas de TG, DTG e DTA.

A Figura 71 ilustra a dependéncia da energia de ativacdo (E) e o logaritmo do fator
pré-exponencial (log A) com o grau de conversdo (o) para andlise de Friedman. Pode-se
observar que na faixa do grau de conversdo compreendida entre 0 < o < 0,125, a curva
associada a energia de ativacdo (E) exibe valores constantes (em torno de 40 kJ/mol)
enquanto a curva relacionada ao logaritmo do fator pré-exponencial (log A) apresenta valores
pequenos (em torno de 6 s, mas também constantes. Nessa faixa, tem-se apenas a perda de
dgua do material, o que explica os baixos valores de ambos os pardmetros cinéticos. Na faixa
compreendida entre 0,125 < o < 0,325, tem-se o inicio do processo de decomposi¢cdo dos
componentes organicos presentes no bagaco de cana-de-agucar. O principio da decomposicao
€ denotado pelo aumento do valor da energia de ativacdo e logaritmo do fator pré-
exponencial. Esta faixa corresponde a decomposi¢do térmica da lignina. A regido
compreendida entre 0,325 < a < 0,6 representa a decomposicdo de hemicelulose e celulose.
Nesta faixa, assim como o observado na andlise de Friedman para o bagaco de cana-de-

actcar, nota-se que as curvas relativas a energia de ativagdo (curva vermelha) e logaritmo do
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fator pré-exponencial (curva azul) exibem comportamentos semelhantes. Na faixa
compreendida entre 0,6 < a < 0,85, é observado um pico, associado a formagdo de residuos
inorginicos. Esta faixa apresenta um aumento tanto da energia de ativacdo quanto do
logaritmo do fator pré-exponencial e representa o término do processo de pirdlise. Os
resultados obtidos estdo de acordo com o que foi obtido na termogravimetria. Por fim, a faixa
compreendida entre 0,85 < a < 1,0, apresenta forte declinio dos valores de ambos os
parametros cinéticos estudados, o que de fato demonstra o final do processo de queima deste

material.

Friedman Analysis Palha de Cana de Agtcar
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Figura 70 — Andlise de Friedman para a palha de cana-de-agtcar
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Friedman Analysis ~ Palha de Cana-de-Agucar
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Figura 71 — Gréfico de energia de ativacdo (E) e logaritmo do fator pré-
exponencial (log A) versus fracdo convertida (o), para a palha de cana-
de-actcar, na andlise de Friedman.

A andlise de Ozawa-Flynn-Wall para a palha de cana-de-acticar estd sendo
representada pela Figura 72. Nota-se que as retas relacionadas as isoconversdes apresentam
maior paralelismo na faixa de 267 a 326 °C, onde sdo encontrados os picos relativos a
decomposi¢cdo térmica dos componentes orgénicos presentes na palha de cana-de-agicar
(lignina, hemicelulose e celulose) na andlise de Friedman. Dessa maneira, observa-se uma
uniformidade em relagdo aos valores dos pardmetros cinéticos para ambos os modelos de
isoconversoes.

A Figura 73 mostra o grafico da energia de ativacdo (E) e logaritmo do fator pré-
exponencial (log A) versus grau de conversdo (o). A faixa do grau de conversdo
compreendida entre 0 < a < 0,15 exibe um decréscimo de ambos os pardmetros cinéticos
(energia de ativacdo e logaritmo do fator pré-exponencial). Esta faixa estd relacionada a
eliminacdo de umidade. Neste caso, a barreira a ser vencida para que o processo de pirdlise se
inicie ainda ndo foi transposta embora ja existissem colisdes entre as moléculas de dgua
presente na palha de cana-de-acucar. Entre 0,15 < a < 0,35 aproximadamente, os valores de
energia de ativacdo e logaritmo do fator pré-exponencial apresentam um acréscimo,
representando o inicio do processo de pirdlise da biomassa. Tal faixa do grau de conversio
refere-se a decomposicdo da lignina presente no material. A regido do grau de conversdo entre

0,35 < a < 0,625 esta associada a decomposi¢do térmica de hemicelulose e celulose. Esta
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faixa apresenta valores para o logaritmo do fator pré-exponencial praticamente constantes, o
que demonstra estabilidade nas colisdes entre as moléculas destes componentes. J4 o valor da
energia de ativacdo nesta faixa decresce discretamente em relagdo a faixa anterior, o que
mostra que o processo de pirdlise ja se encontra estabilizado. A faixa compreendida entre
0,625 < a < 0,875 exibe um pico relacionado a formacao de residuos inorganicos, os quais
sugerem a presenca de Oxidos metdlicos. Essa faixa representa o término do processo de
pirélise. A partir desta faixa, ou seja, para o grau de conversdo compreendido entre 0,875 < a
< 1,0, os valores de energia de ativacao e logaritmo do fator pré-exponencial exibem um forte
decréscimo, denotando o fim do processo de pirdlise e consequentemente o decréscimo das
colisdes entre as moléculas dos componentes da palha de cana-de-agicar. Como citado

anteriormente, tais valores estdo de acordo ou muito préximos dos valores encontrados na
termogravimetria.

Ozawa-Flynn-Wall ~ Palha de Cana-de-Agucar
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Figura 72 — Andlise de Ozawa-Flynn-Wall para a palha de cana-de-agtcar
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Ozawa-Flynn-Wall ~ Palha de Cana-de-Agucar
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Figura 73 — Gréfico da energia de ativagdo (E) e logaritmo do fator
pré-exponencial (A) versus grau de conversdo (o) para a palha de
cana-de-agucar na andlise de Ozawa-Flynn-Wall.

A Tabela 29 mostra os valores significativos encontrados para as anélises de Friedman
e Ozawa-Flynn-Wall para a palha de cana-de-agiicar. Os resultados obtidos permitem a
comparagdo entre os dois métodos. Ao contririo do observado para o bagago de cana-de-
acucar, os valores encontrados para a energia de ativacdo (E) tanto para o modelo de
Friedman quanto para o modelo de Ozawa-Flynn-Wall ndo decrescem a medida que o grau de
conversao (perda de massa) aumenta. O mesmo ocorre com o logaritmo do fator pré-
exponencial (log A). Observa-se nesse caso, que a energia de ativacdo ora cresce e ora
decresce com o aumento do grau de conversdo e, consequentemente, O meSMO
comportamento € esperado para o logaritmo do grau de conversdo. Isso sugere que possam ter
ocorrido problemas experimentais tais como: heterogeneidade da amostra utilizada para
andlise, poucas razdes de aquecimento para aplicacdo do modelo cinético, variacdes de massa

da amostra utilizada em cada corrida, dentre outros.
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Tabela 29 — Valores das energias de ativagdo (E) logaritmo do fator pré-
exponencial (log A) de diferentes graus de conversdo para a palha de
cana-de-agucar, na anélise de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall

FRIEDMAN OZAWA-FLYNN-WALL
@ E (KJ/mol) log A (s E (KJ/mol) log A (s7)
0,10 57,21 5,28 54,57 5,32
0,20 189,12 15,93 169,22 14,80
0,30 212,21 17,51 198,51 16,82
0,40 231,50 18,68 219,54 18,28
0,50 197,91 15,11 211,70 17,00
0,60 194,50 14,70 197,22 15,37
0,70 23473 18,01 202,06 15,61
0,80 486.90 37.99 384,83 30,69
0,90 362,46 24,09 363,62 25,52

8.3 — Espectrometria de Absorc¢ao na Regiao do Infravermelho

Uma molécula pode absorver energia procedente de radiacdo eletromagnética,
apresentando varios tipos de excitacdo, tais como: eletronica, rotacional, mudanca de spin e
deformacdo de ligacdo, dentre outras. A espectrometria na regido do infravermelho reporta-se
a radiacio de excita¢do a nimeros de onda entre 4000 e 600 cm™. A diferenca de intensidade
entre o feixe de referéncia e o feixe transmitido mede a quantidade de radiacio absorvida. Os
nimeros de onda de absorcdo referem-se ao modo de vibragdo, da diferenca do momento
dipolar nesta mesma ligacdo. Deste modo, é possivel designar a funcdo quimica a qual
pertence o composto (REGIANI, 2000).

A utilizacdo desta técnica serviu para elucidacio dos grupamentos funcionais
presentes nas estruturas de bagaco e palha de cana-de-agtcar.

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) para o bagaco de cana-de-agicar pode ser observado na Figura 74. As principais
caracteristicas deste espectro sdo atribuidas a presenca de lignina, hemicelulose e celulose,
caracteristico das fibras naturais. Observa-se geralmente em espectros de fibras naturais
modificadas ou ndo, na faixa de 3200-3600 cm™, uma banda larga, associada a deformacio
axial do grupo O-H. Para o bagaco de cana-de-agucar utilizado neste estudo, esse pico foi
observado em 3330 cm”. Em 2888 cm™, é observado um pico relativo as vibragdes de
deformacio axial do grupamento C-H. O pico encontrado em 1721 cm™ é caracteristico da
banda de carbonila (C=0), atribuido a hemicelulose presente no bagaco de cana-de-actcar.

Em 1423 cm™, foi observado um pico relativo a deformacdo simétrica de CH; da celulose. A
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banda ilustrada em 1243 cm™ esté relacionada com as ligagdes C-O-C na cadeia da celulose.
A lignina também contribui para a formacdo deste pico. Em 1155 cm™, um pico relativo 2
deformacgdo assimétrica de C-O-C foi marcado, relativo a presenga de hemicelulose e

celulose.
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Figura 74 — Espectro de FTIR para o bagaco de cana-de-acticar

A Figura 75 mostra o espectro de absor¢io na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) para a palha de cana-de-actucar. No caso deste residuo, a
banda larga relativa 2 deformacio axial do grupamento O-H é observada em 3334 cm™. Os
dois picos subsegiientes cuja freqiiéncia é 2917 cm™ e 2849 cm™, referem-se as vibragdes de
deformacio axial do grupamento C-H. Em 1732 cm™, é encontrado um pico relativo a banda
de carbonila (C=0), associado a hemicelulose presente na palha de cana-de-acticar. Os picos

"¢ 1421 cm™, sdo relacionados a ligacdes CH, sendo

cujas freqii€ncias sdo 1462 cm’
caracteristicos de deformacdes simétricas de CH, presente na celulose. O pico ilustrado em
1241 em™ é associado a ligagdes C-O-C na cadeia da celulose. Em 1162 cm™, é marcado um
pico relativo a deformagdo assimétrica de C-O-C, relacionado a presenga de hemicelulose e

celulose.
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Figura 75 — Espectro de FTIR para a palha de cana-de-actcar

8.5 — Analise Térmica Simultinea (TG/FTIR)

A principal vantagem do acoplamento de técnicas tais como TA-FTIR é a
identificacdo de produtos gasosos, os quais em conjunto com as mudangas de massa (TG)
permitem a interpretacio do curso das reacdes investigadas. Comparando com outros métodos
de andlise de gases emitidos (EGA), o FTIR € rapido, sensivel e pode detectar a maioria das
moléculas exceto gases diatomicos homonucleares (EIGENMANN, MACIEJEWSKI &
BAIKER, 2006).

Os requisitos que uma interface TA-FTIR tem que atender sdo os seguintes:
amostragem de gis representativa; efeitos de diluicdo minimizados e baixa decomposi¢ao;
tempo de resposta curto; alta sensibilidade; alta resolugdo e resisténcia a corrosdo (Adaptado
de HERRERA, MATUSCHEK & KETTRUP, 2000).

A Figura 76 mostra o espectro de absor¢do para o bagaco de cana-de-agicar obtido a
partir da técnica TG/FTIR. As bandas indicam os produtos desprendidos durante o processo
de pirdlise deste residuo de biomassa. Vale ressaltar, que somente algumas dessas bandas
foram identificadas devido a dificuldades técnicas do equipamento. Em 3730 cm’ é
observada uma banda fina relativa ao grupamento O-H. A banda observada em 1738 cm’
refere-se ao grupamento C=0 de 4cidos carboxilicos. O pico ilustrado em 1513 cm’ estd
relacionado com o grupamento N-H, indicando provavelmente a decomposi¢do de proteinas.
As bandas ilustradas em 2348 cm™ e 663 cm™ ndo puderam ser identificadas ji que ndo se

pode determinar com exatiddo as temperaturas relacionadas a cada uma destas bandas. Esta
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identificacdo € possivel por meio do espectro 3D da amostra (Figura 77). Porém, devido a

resolucdo inadequada deste espectro, tal relagdo ndo pode ser feita.

e
nem
113818
pLIER ]
RN

T}

Tracecn taeoe [%]

W

T T T T T T
6000 000 4000 3000 2000 1000
Wavesssber on-1

Figura 76 — Espectro obtido pelo método acoplado TG/FTIR para o bagaco de cana-de-actcar
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Figura 77 — Espectro em 3D obtido pelo método acoplado TG/FTIR para o bagaco de
cana-de-actcar
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O espectro de absorcio obtido pelo método acoplado TG/FTIR para a palha de cana-
de-agucar pode ser observado na Figura 78. Para este residuo de biomassa, foi possivel
identificar somente uma banda, devido as dificuldades anteriormente citadas. A banda
ilustrada em 1508 cm™ estd associada ao grupamento N-H, indicando provavelmente a
decomposicdo de proteinas presentes na palha de cana-de-agicar. Os picos encontrados em
2348 cm™ e 2316 cm™ ndo puderam ser identificados, ja que ndo foi possivel determinar com
exatiddo as temperaturas relacionadas a cada um deles. O espectro em 3D para a palha de

cana-de-agucar € observado na Figura 79.
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Figura 78 — Espectro obtido pelo método acoplado TG/FTIR para a palha de cana-de-actcar
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Figura 79 — Espectro em 3D obtido pelo método acoplado TG/FTIR para a palha de
cana-de-acucar

8.4 — Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X

A utilizacdo da técnica de fluorescéncia de raios X (XRF) para determinacio
multielementar tem se desenvolvido muito nos dltimos anos devido ao aumento do nimero de
andlises quimicas para uma grande variedade de matrizes. Em func¢do disto, a fluorescéncia de
raios X mostra-se como uma técnica muito versatil, podendo ser aplicada a diversas amostras,
incluindo as de estado sélido e liquidas, sem necessitar de tratamento exaustivo para a
preparagdo destas matrizes, oferecendo também a grande vantagem de ser um método
analitico ndo destrutivo (SCHIMIDT, BUENO & EINZWEILER, 1999).

Nesta técnica, o tratamento de dados € usualmente feito por meio de curvas de
calibracdo univariadas, onde se integram determinadas linhas espectrais correspondentes as
concentracdes dos elementos de interesse (SCHIMIDT, BUENO & POPPI, 2002).

Em um experimento de fluorescéncia de raios X, a amostra € excitada por um feixe
primério de raios X e os elementos presentes nesta amostra absorvem os fotons de raios X,
decaem e emitem a fluorescéncia caracteristica. A fluorescéncia emitida pela amostra, a qual é
chamada de feixe secunddrio, é detectada e classificada de acordo com a sua energia. O
sistema de aquisicdo de dados converte os pulsos elétricos provenientes da etapa de deteccdo
em um espectro de fluorescéncia, aonde fornecem informagdes sobre concentragdes de

elementos da amostra, presenga ou nao de determinados elementos, perfis de profundidade de
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filmes finos, ou seja, andlise localizada da concentragdo de elementos na amostra, dentre
outras informacdes (MOTA, 2008).

Essa técnica foi utilizada para determinacdo das espécies inorganicas presentes nas
cinzas do bagaco de cana-de-acticar e palha de cana-de-agucar, tal como é mostrado nas
Tabelas 30 e 31 e relacionadas respectivamente, a fluorescéncia de raios X para as cinzas do
bagaco de cana-de-acticar e a fluorescéncia de raios X para a palha de cana-de-agiicar. E
importante ressaltar que todas as espécies identificadas estdo sob a forma de 6xidos. A andlise
revelou que os residuos de ambas as amostras apresentaram as mesmas espécies inorganicas.
Entretanto, o percentual dessas espécies encontradas no residuo da queima de palha de cana-
de-agucar (54,4 %) foi maior que o encontrado no residuo gerado pela queima do bagaco de
cana-de-agucar (45 %). Tal resultado era esperado ja que o teor de cinzas gerado apds o
processo de pirdlise da palha de cana-de-acticar foi maior que o teor de cinzas gerado pela
queima de bagaco de cana-de-actcar. Vale destacar, que as cinzas de ambos os materiais
(bagaco e palha de cana-de-acicar) foram geradas sob atmosfera de ar (processo de
combustio) e ndo em atmosfera inerte (processo de pirdlise), uma vez que a quantidade de
residuo necessdrio para a andlise de fluorescéncia de raios X ndo pode ser gerada no

equipamento de andlise térmica.

Tabela 30 — Fluorescéncia de Raios X para as cinzas do bagaco de cana-de-agtcar

ELEMENTOS CONCENTRACAO NAS CINZAS DO BAGACO DE CANA—DE—ACI'ICAR (%)
K;0 238
Ca0 79
Si0; 58
MgO 36
P20s 23
S0, 07
CLO 04
MnO, 03
Fe;0, 02
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Tabela 31 — Fluorescéncia de raios X para as cinzas da palha de cana-de-aguicar

ELEMENTOS CONCENTRACAO NAS CINZAS DA PALHA DE CANA-DE-ACUCAR (%)

1610) 296

CaO 10,9

CLO 5.6

8i0, 5.5

MgO 1,2

S0, 0.6

P05 0.6
Fe,0, 0.4
MnO, x

8.5 — Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) € uma técnica importante que permite
observar a drea da superficie de um substrato dentro da escala de 1 cm® a 1 |,tm2. Isto
corresponde a um aumento de 10000 a 100000 vezes. Com o auxilio do microscépio
eletrdnico, € possivel observar uma superficie rugosa por meio do contraste de relevo, as
diferentes fases na regido estudada, bem como estimar o tamanho das mesmas. Por esses
motivos, o SEM permite observar e caracterizar materiais organicos e inorganicos
heterogéneos (TOMIYAMA, 2003). Essa caracterizacdo tem sido feita a partir da emisséo e
interag@o de feixes de elétrons sobre a amostra, sendo possivel caracteriza-la do ponto de vista
morfoldgico e de sua organizagdo ultra-estrutural (SILVA, et al., 2006).

A Microscopia Eletronica de Varredura é uma técnica de andlise muito utilizada para
avalia¢do da qualidade da fibra, permite avaliar a presenca ou néo de escamas, irregularidade
de espessura ou forma ao longo das fibras, modo como as fibras se agrupam, se as mesmas
possuem ou ndo marcas em seu interior, a presenca ou ndo de uma medula, forma da secdo
transversal e longitudinal, diferencas de cor dentre outros. Na drea médica pode ser utilizada
para se observar a presenga de microrganismos como fungos, bactérias e aderéncia de células
na superficie dos materiais (COSTA et al., 2008).

A utilizagdo da Microscopia Eletronica de Varredura como técnica complementar
mostra-se de grande importancia e versatilidade, tanto para o estudo da micro-estrutura,
possibilitando a obtengdo de imagens com alta resolugdo, como também o estudo de
propriedades do material e sua andlise quimica (SILVA et al., 2006).

As micrografias deste residuo mostram elementos tipicos desta graminia.



Capitulo 8 Resultados e Discussdo 146

A Figura 80 mostra o resultado da andlise de microscopia eletronica de varredura
(SEM) feita para a superficie do bagaco de cana-de-agtcar “in natura” utilizando um aumento
de 200 vezes. A micrografia com esta ampliacdo mostra um feixe de fibras organizadas. A
ampliacdo desta fracdo € mostrada em 500 vezes (Figura 81), evidenciando um pequeno
intervalo de um feixe de fibras. O maior detalhamento é observado na ampliacio de 1500
vezes (Figura 82). E notada a presenca de substincias cerosas que recobrem a superficie da
fibra ndo tratada. Essas substincias sdo em geral esbranquicadas e estdo sendo destacadas por

setas vermelhas.

0 188km B3O8

Figura 80 — Micrografia do bagago de cana-de-actcar com aumento de 200 vezes
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Figura 82 — Micrografia do bagaco de cana-de-agtiicar com aumento de 1500 vezes

A andlise morfolégica da palha de cana-de-agticar por meio da microscopia eletronica
de varredura pode ser observada nas figuras abaixo. A Figura 83 representa o aumento de 200
vezes. Tal como pode ser observado para o bagaco de cana-de-agucar, a superficie da palha de

cana-de-acucar € relativamente lisa apresentando poucas irregularidades e algumas partes
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esbranquigadas, atribuidas a substincias cerosas que recobrem o residuo de biomassa. A
Figura 84, que representa um aumento de 300 vezes, ilustra a micrografia da parte superior da
folha de palha de cana-de-agicar. Pode-se observar que a mesma € composta de uma camada
delgada de extrativos, bem como uma grande quantidade de pits (pequenos orificios)
assinalados com as setas. Estes orificios sdo chamados estomatos, os quais apresentam funcio
respiratoria, transporte de dgua e outros nutrientes. As fibras estdo alocadas abaixo dos
estdmatos, como pode se visualizar mais detalhadamente no aumento de 1500 vezes (Figura
85), as quais sdo notadas geralmente, apds um pré-tratamento, onde se remove a resina
superior. Portanto, a palha de cana-de-acticar apresenta trés camadas: a superior, a inferior
(rica em fibras) e a parte interna que possui muitos elementos traqueideos e vasos anelados

(parte interna corrugada).

15k 1 - IMA

Figura 83 — Micrografia da palha de cana-de-ag¢ticar com aumento de 200 vezes
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Figura 84 — Micrografia da palha de cana-de-ag¢ticar com aumento de 300 vezes

Figura 85 — Micrografia da palha de cana-de-ag¢tcar com aumento de 1500 vezes
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9 — Conclusoes

® As técnicas de Andlise Térmica foram utilizadas para avaliar o comportamento

térmico dos materiais e foi possivel concluir que:

» A curva TG para o bagago de cana-de-actcar apresentou trés estagios de
decomposicdo, sendo atribuidos respectivamente a eliminacdo de umidade,
decomposicdo dos extrativos organicos presentes na amostra do residuo de
biomassa e decomposi¢do térmica dos principais constituintes orginicos. O
processo de pirdlise do material em atmosfera inerte teve inicio em torno de 200
°C e término em torno de 380 °C. O residuo formado apds o processo de pirdlise
foi de aproximadamente 15 %, na temperatura de 800 °C.

» A Termogravimetria (TG) para o bagagco de cana-de-agucar revelou ainda que a
umidade presente no material apds o processo de secagem ficou em torno de 7,5%.
O teor de lignina encontrado foi de 20%, enquanto hemicelulose e celulose
perfizeram juntas 60,5% do material.

» A Termogravimetria Derivada (DTG) detectou a presenca de quatro estdgios de
decomposicdo para o bagaco de cana-de-actcar, a saber: eliminacdo de umidade,
decomposicdo dos extrativos orginicos presentes, decomposi¢do da lignina
presente no material e degrada¢do térmica de hemicelulose e celulose. A
degradacdo térmica de hemicelulose e celulose ocorreu conjuntamente, sendo que
a velocidade méxima de decomposic¢ao foi em torno de 350 °C.

» A Anilise Térmica Diferencial (DTA) para o bagago de cana-de-agticar apresentou
trés suaves eventos endotérmicos que estdo associados respectivamente a
elimina¢do de umidade, ocorrida em torno de 50 °C, decomposi¢do térmica dos
extrativos organicos, ocorrida em 220 °C e decomposi¢io dos componentes
organicos (lignina, hemicelulose e celulose), ocorrida em torno de 350 °C.

» A palha de cana-de-acgtcar exibiu dois estdgios de decomposicdo, atribuidos
respectivamente a eliminagdo de umidade e a decomposicdo dos constituintes
organicos presentes na biomassa. O processo de pirdlise deste material foi
conduzido em atmosfera inerte e teve inicio em torno de 200 °C e término por
volta de 350 °C. O residual formado apds o processo de pirdlise foi de 22,5%, na

temperatura de 800 °C.
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» A Termogravimetria (TG) para a palha de cana-de-agticar apontou um teor de
umidade em torno de 10% apds a secagem do material. Para este residuo de
biomassa, o teor de lignina encontrado foi de 12,5 %, ou seja, 7,5 % a menos do
que o encontrado para o bagagco de cana-de-agicar. O teor de hemicelulose e
celulose associado a palha de cana-de-acucar foi de 50 %, sendo, portanto, um
pouco menor do que os 60,5 % encontrados para o bagaco de cana-de-acticar.

» A Termogravimetria Derivada (DTG) apontou trés estiagios de decomposi¢cdo para
a palha de cana-de-actcar, a saber: eliminagdo de umidade, decomposi¢do da
lignina presente na biomassa e degradacdo térmica de hemicelulose e celulose, a
qual, assim como para o bagago de cana-de-agticar ocorreu concomitantemente. A
velocidade méaxima de decomposicdo da palha de cana-de-agicar foi em torno de
330 °C, o que corrobora a informacdo de que este material apresenta menor
estabilidade térmica quando comparado ao bagaco de cana-de-agucar.

» A Andlise Térmica Diferencial (DTA) para a palha de cana-de-agtcar apresentou
dois suaves eventos endotérmicos relacionados respectivamente a evaporacdo da
dgua, ocorrida em torno de 52 °C e decomposi¢do térmica da lignina presente na
amostra, ocorrida em 300 °C.

» A curva de DSC para o bagago de cana-de-agucar revelou a presencga de um evento
endotérmico, relacionado a gelificacdo dos polissacarideos presentes na biomassa
(hemicelulose e celulose). A temperatura de gelificacio encontrada foi de
aproximadamente 92 °C enquanto a entalpia associada ao evento foi de 177,3 J/g.
A temperatura de gelificagdo é de extrema importancia para destinagdo que se
deseja dar ao material.

» A curva de DSC para a palha de cana-de-agicar apresentou um suave evento
endotérmico. Este evento estd relacionado a um pequeno processo de gelificacao,
uma vez que o teor de hemicelulose e celulose encontrado para este residuo de
biomassa € menor que os 60,5% encontrados para o bagaco de cana-de-actcar.
Portanto, para o aproveitamento de lignina, hemicelulose e celulose é aconselhavel
a utilizacdo do bagaco de cana-de-acticar. A entalpia encontrada para a palha de
cana-de-aciicar foi de 17,61 J/g e a temperatura de gelificacdo foi de
aproximadamente 135 °C. Além disso, o evento endotérmico mais largo, quando
comparado ao bagaco de cana-de-agticar revela que a palha de cana-de-agicar é

um material mais heterogéneo.
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» A técnica de andlise térmica simultinea (TG/DSC) mostrou concordincia com os
resultados obtidos pelo método de andlise térmica TG/DTA, exibindo o mesmo
numero de estagios de decomposi¢cdo observados anteriormente nesta andlise. O
teor de dgua encontrado pela técnica de andlise térmica simultdnea (TG/DSC) foi
muito menor que o encontrado pela técnica anteriormente utilizada, fato ja
esperado ja que no decorrer do tempo as amostras ji se encontravam bem mais
secas. Contudo, esta técnica se mostrou muito mais sensivel que a técnica anterior
(TG/DTA) por mostrar um maior nimero de eventos endotérmicos associados ao
processo de pirdlise, por meio das curvas de DSC para ambas as amostras.

» O célculo da capacidade calorifica para o bagaco de cana-de-agucar, em atmosfera
inerte, por meio da sobreposicdo das curvas de DSC da amostra, safira padrio e
panela vazia (linha base) revelou uma capacidade calorifica para este material em
torno de 0,59 cal/g°C.

» O célculo da capacidade calorifica da palha de cana-de-actcar utilizando as
mesmas condi¢des descritas para o bagaco de cana-de-agiicar, encontrou para este
material uma capacidade calorifica em torno de 0,17 cal/g°C. Este resultado esta
de acordo com o valor encontrado de entalpia para cada um desses materiais,
revelando que em termos energéticos, a queima de bagaco de cana-de-agucar é

muito mais proveitosa que a queima da palha de cana-de-agucar.

O estudo da cinética de decomposi¢do ndo isotérmica, utilizando os modelos de
Friedman e Ozawa-Flynn-Wall, teve como finalidade facilitar a avaliacio do
comportamento térmico de ambos os materiais durante a degradagéo térmica, uma vez
que o método determina os valores dos parametros cinéticos para cada grau de
conversdo (a). Este estudo apresentou algumas diferencas para ambos os residuos de

biomassa:

» Para o bagaco de cana-de-agucar, os resultados encontrados para ambos 0s
métodos apresentaram poucas variagdes entre si, porém, o método de Ozawa-
Flynn-Wall se mostrou mais adequado para descrever o processo de pirdlise do
material, ja que os valores encontrados para a energia de ativacdo (E) e logaritmo
do fator pré-exponencial (log A) em funcdo do grau de conversdo (o) exibiram
menores variacdes se comparados aos valores encontrados para a andlise de

Friedman.
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» Para a palha de cana-de-agucar, os resultados encontrados para ambos os métodos
foram insatisfatorios, uma vez que a medida que o grau de conversdo (o) aumenta
os valores de energia de ativacdo (E) e logaritmo do fator pré-exponencial (log A)
apresentam constantes oscilacdes. Neste caso, ndo se pode dizer qual modelo foi o
mais adequado para descrever o processo de pirdlise deste material. Tal resultado
sugere que possam ter ocorrido erros experimentais, tais como: heterogeneidade da
amostra utilizada para andlise, quantidade insuficiente de razdes de aquecimento
utilizadas para aplicacio do modelo cinético, variacdes de massa da amostra

utilizadas em cada corrida dentre outros.

e Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) revelou semelhancas nos grupamentos funcionais presentes no bagaco e palha
de cana-de-aciicar, como esperado, ji que se trata de dois residuos de biomassa da

mesma espécie.

e A andlise de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (XRF) mostrou que as
cinzas de ambos os materiais sdo formadas por espécies inorgénicas sob a forma de
6xidos metdlicos. Os resultados obtidos revelaram que ambas as amostras de residuo
de biomassa apresentaram as mesmas espécies. Contudo, o percentual de espécies
inorginicas encontradas na palha de cana-de-agicar (54,4%), foi maior que o
encontrado para o bagaco de cana-de-acticar (45%). Este resultado ja era esperado,
uma vez que o residual formado apds a queima da palha de cana de agucar (22,5%) foi
maior que o residual gerado apds o processo de pirdlise do bagaco de cana-de-agucar

(15%).

e A Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) evidenciou algumas diferencas
morfoldgicas das amostras. As micrografias do bagaco de cana de agucar revelaram a
presenga de fibras organizadas recobertas por substincias cerosas. Tais fibras ndo
puderam ser observadas nas micrografias da palha de cana-de-agticar. A micrografia
mais detalhada da palha de cana-de-acticar mostrou a presenca de elementos tipicos
dos vegetais (estdbmatos), o que ndo pode ser visualizado nas micrografias do bagaco

de cana-de-agucar.
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10 — Sugestoes para Trabalhos Futuros

» Caracterizar outros residuos de biomassa, tais como fibra de coco, casca de arroz
serragem de madeira e lixo doméstico por meio das técnicas ja utilizadas
anteriormente e também por meio de Difragdo de Raios X (XRD) e
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN);

» Classificar e quantificar a granulometria das amostras dos residuos de biomassa
previamente moidas segundo as normas ABNT;

» Utilizagdo de briquetes obtidos por prensagem a partir das amostras dos residuos
para determinacdo da capacidade calorifica de cada material por meio da
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC);

» Submeter as amostras dos residuos de biomassa ao processo de queima em
atmosfera de ar (combustio) e também em atmosfera de nitrogénio (pirdlise) e
estudar a influéncia de cada atmosfera na decomposi¢o térmica dos materiais;

» Estudar o mecanismo reacional associado ao processo de queima de cada uma

das amostras dos residuos de biomassa.
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Anexos




Anexo I — Confronto das Safras de 2007 e 2008 — Agosto 2008

ARFA (ha)

. - Colhida A sercolhida Variacio
PRODUTOS AGRICOLAS Safra 2007  Safra 2008 (%)
TOTAL 57.790395 60651532 5.0
Algodio herbaceo (em caroco) 1.121.288 1.072.354 -44
Amendoim (em casca) - Total 102.557 113350 10.5
Amendoim (em casca) - 1° safra 76.526 88.969 16,3
Amendoim (em casca) - 2* safra 26.031 24381 -6.3
Arroz (em casca) 2895122 2. 859 687 -1.2
Aveia (em grio) 109.505 109913 04
Batata-inglesa - Total 142327 144400 1.5
Batata-inglesa - 1° safra 73441 69.693 -5
Batata-inglesa - 2* safra 43.389 48.801 125
Batata-inglesa - 3° safra 25497 25906 1.6
Cacan (em améndoa) 674 887 633.229 -6.2
Café (em grio) 2223573 2.233.660 0.3
Cana-de-acicar 6.692.472 7.619.169 138
Cebola 62.885 63.005 0.2
Cevada (em gréo) 100.298 81413 -18.8
Feijéo (em grio) - Total 3.833.552 3.827.269 -0.2
Feijdo (em grio) - 1* safra 2262862 2082771 -8.0
Feijéo (em grdo) - 2* safra 1280114 1559672 13.0
Feijéio (em grio) - 3° safra 190.5376 184.826 -3.0
Laranja 801.370 821.593 25
Mamona 153 850 159626 38
Mandioca 1912925 1. 885247 -14
Milho (em grido) - Total 13.817.340 14470122 47
Milho (em grdo) - 1* safra 9.238.372 9.466.268 25
Miho (em grio) - 2* safra 4 578968 5.003.854 93
Soja (em grio) 20581334 21309995 s
Sorgo (em gréo) 636.092 796.504 252
Trigo (em grio) 1.849911 2382526 288
Triticale (em grdo) 79.107 68470 -13.4

Fonte: IBGE, 2008
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Anexo 2 — Produg¢ao: Confronto das Safras de 2007 e 2008 — Agosto 2008
PRODUCAO (1)

PRODUTOS AGRICOLAS Obtida Safra  Esperada Variacio

2007 Safra 2008 (%)
Algodio herbaceo (em carogo) 4.094.410 3.974.967 -2.9
Amendoim (em casca) - Total 227249 299 465 318
Amendoim (em casca) - 1°* safra 185322 257.152 38.8
Amendoim (em casca) - 2° safra 41.927 42313 0.9
Arroz (em casca) 11.047.937  12.066.504 9.2
Awveia (em grio) 212.961 239.007 12.2
Batata-inglesa - Total 3.375.054 3.636.419 7.7
Batata-inglesa - 1°* safra 1615292 1.619.741 03
Batata-inglesa - 2* safra 1.050.896 1.279 585 218
Batata-inglesa - 3° safra 708 866 737.093 4.0
Cacau (em améndoa) 204.925 211435 3.2
Café (beneficiado) 2.171.495 2.779.986 28.0
Cana-de-acacar 515.821.290 591.431.766 14.7
Cebola 1.312.020 1.284.173 -2.1
Cevada (em grio) 235578 230.046 -23
Feijdo (em grio) - Total 32451236 3.503.750 80
Feijio (em grio) - 1* safra 1.776.217 1.622.962 -8.6
Feijdo (em grio) - 2* safra 1.074.034 1.475.033 373
Feijio (em grio) - 3* safra 394 985 405735 27
Laranja 18.500478  18.605.039 0.6
Mamona 88.574 131.725 487
Mandioca 26920521 26690693 -0.9
Milho (em grio) - Total 51.830.670 58.577.593 13.0
Milho (em grio) - 1* safra 36.123.249  39.978.897 10,7
Milho (em grio) - 2* safra 15707421  18.598.696 184
Soja (em grio) 57952011 59995301 35
Sorgo (em grio) 1.385.240 1.904.622 37.5
Trigo (em grdo) 4.088.908 5.413.942 324
Triticale (em gréo) 182.970 164.957 -9.8

Fonte: IBGE, 2008
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Anexo III - Rendimento Médio - Confronto das Safras de 2007 e 2008 — Agosto 2008

RENDIMENTO MEDIO (kg/ha)
. - Obtida Obtida Variacio

PRODUTOS AGRICOLAS Safra 2007  Safra 2008 (%)
Algodio herbaceo (em carogo) 3652 3707 1.5
Amendoim (em casca) - Total 2216 2642 192
Amendoim (em casca) - 1° safra 2422 2.890 19.3
Amendoim (em casca) - 2° safra 1.611 1.735 7.7
Arroz (em casca) 3 816 4220 106
Aveia (em grio) 1.945 2175 11,8
Batata-inglesa - Total 23713 25183 6.2
Batata-inglesa - 1* safra 21994 23241 5.7
Batata-inglesa - 2° safra 24220 26.220 83
Batata-inglesa - 3° safra 27.802 28,453 23
Cacau (em améndoa) 304 334 2.9
Café (beneficiado) 977 1.245 274
Cana-de-acicar 77.075 77.624 0.7
Cebola 20.864 20.382 -23
Cevada (em griio) 2.349 2.826 20,3
Feijdo (em grio) - Total 847 915 8.0
Feijio (em grio) - 1* safra 785 779 -0.8
Feijio (em grio) - 2* safra 778 946 216
Feijdo (em grio) - 3° safra 2073 2195 5.9
Laranja 23.086 22,645 -1.9
Mamona 376 825 432
Mandioca 14.073 14158 0.6
Milho (em grio) - Total 3751 4048 7.9
Milho (em grio) - 1* safra 3910 4223 8.0
Milho (em grio) - 2* safra 3430 3717 84
Soja (em gréo) 2816 2815 0.0
Sorgo (em grio) 2178 2391 a8
Trigo (em grdo) 2210 2272 28

Fonte: IBGE, 2008
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Anexo IV — Valores da Literatura para Capacidade Calorifica Especifica da Safira

>
TEMPERATURA K CAPAC. CALORIFICA
0
(°C) J/g°C)
-183_.15 [=Te} 00949
-173.15 100 o.1261
-163.15 110 0. 1503
-153.15 120 0.1968
-143.15 130 0. 2349
-133.15 140 02739
-123.15 150 0. 3134
-113.15 150 0O.3526
-103.15 170 0. 3913
-93.15 180 0. 4291
-83_.15 190 0. 4659
-73.15 200 0.5014
-63_15 210 0.5358
-53.15 220 O.5684
-43_15 230 0.599&
-33.15 2490 0.6294
-23_.15 250 0. 6579
-13.15 2680 0.6848
-3.15 270 0. 7103
Q.00 273.15 0. 718
&85 280 0.7343
156,85 290 Q. 7572
2685 300 0. 77TRS
36,85 310 0. 7994
46 .85 320 O. 8188
56,85 330 O.8373
56 .85 340 0. 8548
TG&.85 350 O. 8713
B86_85 380 0. 8871
96,85 3ITO 0. 902
106,85 380 0. 9151
116.85 390 0.9296
12685 ENelel 0. 9423
136.85 410 0.9545
14685 420 0.966
156.85 430 0. 977
186,85 A4A0 O 9875
176.85 450 0. 9975
186.85 460 1.007
196.85 AT 1.0151
206,85 480 1.0247
Z216.85 490 1.033
226,85 500 1.0409
236.85 510 1.0484
246 .85 520 1.0557
Z256.85 530 1.0627
26685 540 1.0692
2T76.85 550 1.0756
286,85 S50 1.0817
296.85 570 1.0876
30685 S80 1.0932
3I16.85 590 1.0987
32685 [s{ele] 1.1038
33685 610 1.1089
34685 620 1.1137
35685 630 1.1183
36685 SA0 1.1228
3IT6. B85 650 1.1271
3IB6.85 [sTs1e] 1.1313
39685 [syrie) 1.1353
A406.85 e300 1.1393
416 85 6590 1.1431
426,85 riele] 1.1467
446 85 T20 1.1538
466,85 TAOD 1.1504
486 85 Teo 1.16a7
S06.85 T30 1.172s
52685 800 1.1 783
S546.85 220 1.1837
S566.85 8340 1.1888
S586.85 20 1.1937
650685 880 1.1985
S26.85 SO0 1.203
646 85 920 1.2074
S566.85 SAD 1.2117
G686, 85 Sa0 1.2159
TO6.85 S80 1.2198
T26.85 1000 1.2237
TAS.85 1020 1.227S5
TS, 85 1040 1.2312
TB86.85 1060 1.2348
BO&.85 1080 1.2383
B26.85 1100 1.2417
B4A4&6. 85 1120 1.2451
B66.85 1140 1.2484
BE&6.85 1150 1.251s
SQOs.85 1180 1.2548
D26 .85 1200 1.2578
DTS6.85 1250 1.2653
102685 1300 1.2724
1076.85 1350 1.2792
112685 1400 1.2856
1176.85 1450 1.2917
122685 1500 1.297S
1276.85 1550 1.3028
132685 1500 1.3079
137685 1550 1.3128

Fonte: TA Instruments, 2008



