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RESUMO
MIRANDA, lara Conceicdo de. Estudo dos parametros cinéticos de decomposicdo térmica de
residuos lignocelulésicos e caracterizacdo por TA, FTIR e EDXRF. Rio de Janeiro, 2013.
Tese (Doutorado em Ciéncias) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2013.

Nos ultimos anos a questdo energética tem despertado um grande interesse, sobretudo
com relacdo & busca por fontes alternativas de energia que apresentem menor impacto
ambiental do que os combustiveis fosseis e que atendam ao conceito de sustentabilidade. A
biomassa é vista como uma interessante fonte de energia, sendo que a principal razdo é que a
bioenergia pode contribuir para o desenvolvimento sustentavel. O conhecimento dos
pardmetros cinéticos relacionados as reagOes de termoconversdao é de fundamental
importancia para a determinagdo de mecanismos e modelos mateméaticos associados ao
processo de decomposicdo térmica. O processo de pirdlise do bagaco de cana-de-agucar,
palha de cana-de-agUcar, casca de arroz, fibra de coco e residuo de madeira foi estudado com
0s objetivos de avaliacdo do comportamento térmico pelas técnicas de anélise térmica (TG,
DTG e DSC), determinagdo dos componentes presentes em cada uma das espécies estudadas,
analise estrutural das amostras pela técnica de analise térmica simultanea (TG/FTIR) e anélise
das cinzas resultates do processo de queima por Fluorescéncia de Raios X com Energia
Dispersiva (EDXRF). As técnicas de anélise térmica revelaram a presenca de quatro estagios
de decomposicdo para o bagaco de cana-de-agucar e trés estagios para as demais amostras. O
bagaco de cana-de-agUcar e o residuo de madeira foram os materiais mais interessantes para a
queima (menos estiveis), j& que o inicio da decomposicdo dos componentes organicos
presentes em ambas as amostras ocorreu em torno de 200 °C, enquanto que a casca de arroz
foi o residuo mais estavel, com o inicio de decomposi¢do dos compostos organicos em torno
de 260 °C. A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), utilizada para determinacdo das
transicbes térmicas dos materiais e para o calculo da capacidade calorifica dos mesmos
revelou que o bagaco de cana-de-acucar foi o material que apresentou o maior valor de
capacidade calorifica dentre os materiais estudados (0,8123 cal/g °C) enquanto que a palha de
cana-de-agUcar exibiu o menor valor (0,0824 cal/g °C). Com relacéo as transi¢bes térmicas, a
variacdo de entalpia (AH) confirmou que o baga¢o de cana-de-agucar apresentou a melhor
possibilidade de queima, uma vez que o seu valor foi 0 menor dentre os residuos estudados.
Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho por tranformada de Fourier, 0s quais
foram obtidos por meio da técnica de analise térmica simultanea (TG/FTIR) mostraram
semelhangas entre os grupamentos funcionais dos residuos lignocelulésicos. Os resultados
obtidos para os pardmetros cinéticos de energia de ativacdo (E) e logaritmo do fator pré-
exponencial (log A) em funcdo do grau de conversdo (o) de acordo com os modelos de
Friedman e Ozawa-Flynn-Wall mostraram semelhancas entre ambos os métodos, o que 0s
torna adequados para descrever o processo de pirdlise de cada um dos residuos
lignoceluldsicos. O mecanismo de decomposicdo térmica proposto para o bagaco de cana-de-
acUcar foi o de trés etapas paralelas independentes (FnF,Cy,), enquanto que para 0s demais
materiais 0 mecanismo de duas etapas paralelas independentes (F,C,) foi 0 mais adequado. A
analise das cinzas residuais resultantes do processo de pirdlise das amostras revelou a
possibilidade de sua aplicacdo para fins especificos.



ABSTRACT
MIRANDA, lara Conceicdo de. Study of the kinetic parameters of thermal decomposition of
lignocellulosic residues and characterization by TA, FTIR and EDXRF. Rio de Janeiro, 2013.
Thesis (Doctoral in Science) — School of Chemistry, Federal University of Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro, 2013.

In recent years the energy question has aroused great interest, especially with regard to
the search for alternative sources of energy that have less environmental impact than fossil
fuels and that consider the sustainability concept. Biomass is seen as an interesting source of
energy, being that the main one is that bioenergy can contribute to sustainable development.
The knowledge of the Kinetic parameters related to thermal conversion reactions is of
fundamental importance for the determination of mechanisms and mathematical models
associated with the thermal decomposition process. The pyrolysis process of sugarcane
bagasse, sugarcane straw, rice husk, coconut fiber and wood waste was studied with the
objective of evaluating the thermal behavior by thermal analysis techniques (TG , DTG and
DSC) determination of the components present in each of the species, structural analysis of
the samples by the technique of simultaneous thermal analysis (TG/FTIR) and analysis of the
ashes from burning process by Energy Dispersive X-Ray Fluorescence (EDXRF). The
thermal analysis techniques revealed the presence of four stages of decomposition to the
sugarcane bagasse and three stages for the other samples. The sugarcane bagasse and wood
waste were the most interesting materials for burning (less stable) since the beginning of
decomposition of the organic components present in both samples occurred around at 200 ° C,
whereas the rice husk was the residue more stable, with the beginning of decomposition of the
organic compounds around at 260 ° C. The Differential Scanning Calorimetry (DSC), used to
determine the thermal transitions of materials and to calculate the heat capacity of the same
revealed that the sugarcane bagasse was the material that presented the highest value of heat
capacity among the studied materials (0.8123 cal / g ° C) while the sugarcane straw showed
the lowest value (0.0824 cal / g ° C). With regard to thermal transitions, the enthalpy change
(AH) confirmed that the sugarcane bagasse presented the best possibility of burning chance of
burning, since its value was the lowest among the studied residues. The absorption spectrum
in the infrared region by Fourier transform, which were obtained through the simultaneous
thermal analysis technique (TG/FTIR) showed similarities between the functional groups of
the lignocellulosic residues. The obtained results for the Kkinetic parameters of activation
energy (E) and pre-exponential factor logarithm (log A) in agreement with the conversion
degree (o) according to the Friedman and Ozawa-Flynn-Wall models showed similarities
between both methods, which makes them appropriate for describe the pyrolysis process of
each one of lignocellulosic residues. The thermal decomposition mechanism proposed for the
sugarcane bagasse was three independent parallel steps (FnFnCn), while for other materials
the mechanism of two independent parallel steps (FnCn) was the most appropriate. The
analysis residual ashes resulting from the pyrolysis process of the samples revealed the
possibility of its application for specific purposes.
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1 — Introducéo

Nos ultimos anos a questdo energética tem despertado um grande interesse, sobretudo
com relacdo & busca por fontes alternativas de energia que apresentem menor impacto
ambiental do que os combustiveis fosseis (SIMIONI & HOEFLICH, 2007). A demanda por
fontes alternativas de energia impulsiona o desenvolvimento tecnoldgico, de modo a
viabilizar a utilizacdo de combustiveis e processos de conversdo energetica, 0s quais eram
julgados anteriormente como inadequados ou mesmo inviaveis (RODRIGUES, 2009).

Diante deste contexto, atualmente, a biomassa vem sendo cada vez mais utilizada na
geracdo de eletricidade, principalmente em sistemas de co-geracdo e no suprimento de
eletricidade para demandas isoladas de energia elétrica. Do ponto de vista energético,
biomassa é todo recurso renovavel oriundo de matéria organica (de origem animal ou vegetal)
que pode ser utilizado na producéo de energia (MARCONATO & SANTINI, 2008).

A energia da biomassa é aquela fornecida por materiais de origem vegetal renovavel
ou obtida pela decomposicéao de dejetos (FIESP/CIESP, 2001).

A producdo de energia elétrica a partir da biomassa tem sido defendida como uma
importante opcao para os paises em desenvolvimento e mesmo para os paises da Comunidade
Européia, devido & necessidade de minimizacdo dos impactos ambientais globais negativos
(NOGUEIRA & WALTER, 1986). A preocupacdo com 0s impactos ambientais esta
relacionada a crescente conscientizacdo de que a vida na Terra necessita dos recursos naturais
para se manter em equilibrio. Segundo Goldemberg & Villanueva (2003), as agressdes
antropogénicas ao meio ambiente tornaram-se significantes ap6s a Revolucdo Industrial, e
particularmente no século XX, devido ao aumento populacional e ao grande aumento no
consumo per capita, sobretudo nos paises industrializados. Tais impactos podem ser
classificados como locais, como a poluigéo urbana do ar e a poluigdo do ar em ambientes
fechados, regionais, como a chuva acida ou globais, tais como o efeito estufa, desmatamento,
degradagéo costeira e marinha, dentre outros.

O modelo tecnoldgico, adaptado ao mundo moderno, apoiou-se no emprego
preferencial de energia oriunda dos combustiveis ndo renovaveis, tais como carvao mineral,
gas natural e petrdleo. Tal fato obrigou 0 homem a aumentar o consumo de combustiveis
fosseis, de modo que estas reservas, de acordo com varios especialistas, se esgotardo
aproximadamente no ano de 2100 (ORTIZ, 1996). Seguindo estas previsdes, 0s paises
desenvolvidos tomaram consciéncia da necessidade de implantacdo de politicas visando um

aproveitamento racional e integral dos recursos energéticos disponiveis, com a finalidade de



Capitulo 1 Introducdo 32

reduzir a dependéncia de fontes ndo renovaveis de energia (CORTEZ, LORA & GOMEZ,
2008). Além destes fatores o consumo crescente e 0s impactos ambientais e sociais causados
pelas fontes energéticas tradicionais levaram as entidades governamentais e a sociedade a
buscar novas alternativas para geracdo de energia em substituicdo aos combustiveis fosseis
(GUADAGNINI, 2006).

O Brasil pode ser considerado o pais que reine mais vantagens comparativas para
liderar a agricultura de energia. Estas vantagens se relacionam a perspectiva de incorporagao
de novas areas a agricultura de energia, sem que haja competicdo com a agricultura de
alimentos e também a possibilidade de multiplos cultivos dentro do ano agricola. Por se tratar
de um pais com uma vasta area de plantio e com terras agriculturiveis e férteis, com
temperaturas amenas e com precipitacdo pluviométrica adequada, apresenta-se como uma das
principais fontes das energias oriundas de fontes renovaveis (BUDRI et al., 2007).

A geracdo de energia elétrica no Brasil provém essencialmente de duas fontes
energéticas: o potencial hidraulico e o petrdleo, com predomindncia da primeira. Embora
essas fontes sejam de grande importancia, o pais dispde de varias alternativas para geracéo de
energia elétrica, dentre as quais aquelas derivadas da biomassa. Com relagdo a biomassa,
particularmente, h uma grande variedade de recursos energéticos, os quais abrangem desde
culturas nativas até residuos de diversos tipos. No entanto, a pouca informacéo a respeito do
potencial energético desses residuos limita o seu aproveitamento (COELHO et al., 2002).

Atualmente, no Brasil, a producdo de residuos agricolas e florestais é muito
diversificada, devido as dimensbes do pais e suas especificidades regionais. De um modo
geral, entende-se por residuos agricolas e florestais aqueles provenientes da producdo pela
acdo do homem. Os residuos comerciais mais importantes no pais e com carater de
monocultura sdo os provenientes da produgdo de soja, cana-de-agUcar, arroz e eucalipto
(CORTEZ, BAJAY & BRAUNBECK, 1999).

A biomassa agricola se constitui como uma das mais promissoras fontes de energia
renovavel, amplamente acessivel e diversificada (TASHTOUSH, AL-WIDYAN & AL-
SHYOUKH, 2003). Devido a biodiversidade encontrada em seu territério, o Brasil dispbe de
uma grande variedade de residuos agricolas e agroindustriais cujo bioprocessamento seria de
grande interesse econdmico e social. Dentre estes exemplos, pode-se citar os residuos
derivados de atividades tais como as indUstrias de papel e celulose (sepilho, maravalhas e
cavacos desclassificados de eucalipto e pinus), serrarias (serragem), usinas de agucar e alcool

(bagaco de cana-de-aglcar) e de um modo geral, unidades de produgdo agricola geradoras de
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residuos de culturas como a palha de cereais e de milho, sabugo de milho, casca de arroz e de
aveia, dentre outros (RAMOS, 2000).

O setor sucroalcooleiro gera uma grande quantidade de residuos, os quais podem ser
aproveitados na geragéo de eletricidade, sobretudo nos sistemas de co-geragdo. Atualmente, o
recurso de maior potencial para geracdo de energia elétrica no pais € o bagaco de cana-de-
aglcar. A alta produtividade alcancada pela lavoura canavieira, acrescida de ganhos
sucessivos nos processos de transformacdo da biomassa sucroalcooleira, tem disponibilizado
uma enorme quantidade de matéria organica sob a forma de bagaco nas usinas e destilarias de
cana-de-acUcar, interligadas aos principais sistemas elétricos que atendem os grandes centros
de consumo brasileiros. Além disso, o periodo de colheita coincide com o de estiagem das
principais bacias hidrogréficas que compde o parque hidrelétrico brasileiro, o que torna essa
opgéo ainda mais vantajosa (ANEEL, 2007). A palha proveniente da colheita da cana-de-
aclcar é descartada ou deixada como cobertura nas lavouras, mas pode ser aproveitada
energeticamente, no sistema de geracdo de energia, colaborando para o aumento na eficiéncia
do processo e comercializagdo de excedentes de energia no setor sucroalcooleiro (SOUZA &
AZEVEDO, 2006).

A casca de arroz é um residuo resultante do processo de beneficiamento do arroz,
como um subproduto que representa cerca de 23% do peso do arroz (PINHEIRO,
GAIDZINSKI & SOUZA, 2007). O descarte da casca de arroz requer uma atencéo especial,
uma vez que suas propriedades de dificil decomposicdo, constituicdo altamente fendlica e a
enorme quantidade de casca de arroz gerada anualmente, podem ocasionar graves danos ao
meio ambiente. Sendo assim, a utilizag&o da casca de arroz como biomassa na alimentacéo de
reatores para geracdo de energia e insumos quimicos, ameniza o problema ambiental de
destinacdo deste residuo, além de contribuir para que paises em desenvolvimento possam
reduzir sua dependéncia de energéticos derivados de petroleo, fazendo com que este residuo
se torne uma fonte de vantagens para os beneficiadores, 0s quais passam a contar com a
possibilidade de descarte adequado da casca de arroz, e para a comunidade uma vez que cria-
se a oportunidade de emprego (DINIZ, 2005).

As fibras lignocelulésicas representam uma opgao para diversas aplicacdes, pois além
de serem um recurso natural renovavel e biodegradavel, sdo neutras a emissdo de CO,. Além
disso, as culturas de fibras lignoceluldsicas sdo responsaveis pelo sustento de um grande
nimero de pessoas, sobretudo em paises de terceiro mundo. O incentivo com relacdo ao

emprego de fibras lignocelulésicas pode contribuir para fixacgdo do homem no campo,
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reduzindo o fluxo migratorio para as periferias das grandes cidades e contribuir de modo
relevante para a economia de diversas regies do pais (D’ALMEIDA et al., 2006).

Segundo Senhoras (2003), a fibra de coco apresenta inUmeras vantagens na sua
utilizacdo industrial por ser inodora, resistente a umidade, ndo apodrecer e ndo produzir
fungos. O coco e seus residuos, tal como a fibra e a casca de coco podem ser utilizados como
combustiveis em caldeiras em substituicdo a madeira, 0 que contribui para minimizacdo do
desmatamento de arbustos (SILVA et al., 2003).

A biomassa florestal destaca-se como uma fonte de energia limpa, renovavel e
geradora de empregos. Segundo Couto, Fonseca & Muller (2000) a biomassa florestal
apresenta caracteristicas que permitem a sua utilizacdo como fonte alternativa de energia, seja
pela queima da madeira, como carvdo, aproveitamento de residuos da exploracdo e
aproveitamento de 6leos essenciais, alcatrdo e &cido pirolenhoso (BRITO, 1995).

A madeira (lenha e seus derivados) é a fonte mais antiga de combustivel utilizado para
produzir energia. Atualmente, os residuos de madeira tracam um novo caminho, deixando de
constituir um problema ambiental, j& que seu aproveitamento como fonte de energia apresenta
vantagens ndo s6 como alternativa de energia, mas também vantagens ambientais. Segundo
Farra & Esperancini (2005) apud Nascimento & Biaggioni (2010), estes residuos podem ser
aproveitados para utilizacdo direta na geracdo de energia térmica, além de apresentar

vantagens ambientais, tal como a minimizag&o dos problemas da disposicéo destes residuos.
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2 — Objetivos

O presente trabalho tem como objetivos:

» Caracterizar as amostras de bagaco de cana-de-agUcar, palha de cana-de-agucar, casca
de arroz, fibra de coco e residuo de madeira por meio das técnicas de Analise Térmica
Simultanea (TG,DTG e DSC) acoplada com FTIR e Espectrometria de Fluorescéncia
de Raios X com Energia Dispersiva (EDXRF);

» Determinar os percentuais dos componentes presentes nos materiais lignocelulésicos
por meio da perda de massa nas curvas termogravimétricas e as cinzas geradas apds o
processo de pirdlise por TG analisadas pela Espectrometria de Fluorescéncia de Raios
X com Energia Dispersiva (EDXRF);

> ldentificar os grupamentos funcionais das amostras por Espectroscopia de Absorcéo

na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR);

» Determinar a capacidade calorifica especifica das amostras de bagaco de cana-de-
acUcar, palha de cana-de-acucar, casca de arroz, fibra de coco e residuo de madeira por

meio da técnica de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC);

» Estudar os parametros cinéticos necessarios para modelagem do processo de pirdlise,
seguindo 0os modelos de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall, e identificar o modelo mais

adequado para cada material;

» Propor um provavel mecanismo para o processo de pirélise de cada material estudado,

mediante a utilizacdo do software Thermokinetics/NETZSCH.
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3 — Justificativas

A tendéncia de aumento do consumo de energia promovida pelo crescimento
populacional e avango econdmico das nagBes, a diminuicdo das reservas de petroleo e a
preocupacdo com 0s aspectos ambientais, econdmicos e sociais tem levado ao
desenvolvimento e utilizagéo de fontes alternativas de energia (SOBRINHO et al., 2007).

Os impactos gerados durante a produgdo de energia, a qual é obtida em sua maior
parte por meio de combustiveis fosseis, vém sendo discutidos mundialmente, mediante a
conscientizagdo da gravidade da questdo. A busca da sustentabilidade requer planejamento e a
insercdo de novas fontes de energia que sejam renovaveis e impactem o minimo possivel no
meio ambiente. A adogdo do conceito de sustentabilidade requer ndo apenas viabilidade
econdmica, mas também incorporar abordagens sociais e ambientais para obtencdo de
rentabilidade nos negécios explorados, alcance de justica social com distribui¢do adequada de
renda e utilizagdo e conservacdo responsavel do meio ambiente (INATOMI & UDAETA,
1997).

Entre as fontes renovaveis, a biomassa atende ao conceito de sustentabilidade, uma
vez que contribui sob os aspectos econdmicos-financeiros de produtores rurais, inddstrias e
comércio interno e externo, impacta com menor intensidade o meio ambiente se comparada
aos combustiveis fosseis e promove o bem estar social das comunidades inseridas no processo
de produgéo e transformagéo das biomassas (SOBRINHO et al., 2007).

Segundo o World Watch Institute, existem trés vantagens sociais expressivas na
utilizagdo da biomassa para geracdo de energia elétrica: 1) a utilizagdo mais expressiva da
biomassa auxilia a reversdo da queda livre dos precos de matérias-primas agricolas,
provocado, dentre outros fatores, pelos subsidios concedidos pelos EUA e Europa. Uma vez
anulados, permitirdo a revitalizagdo da agricultura familiar nos paises em desenvolvimento; 2)
os combustiveis de origem vegetal podem livrar dezenas de paises considerados pobres da
dependéncia do petroleo, uma vez que entre as 47 nacBes mais empobrecidas do planeta, 38
importam petrleo e 25 compram todo o 6leo que consomem; 3) a biomassa poderia
representar uma fonte de ocupacdo e de divisas para varios paises que possuem terras e forca
de trabalho ociosa.

No ambito social, as fontes alternativas de energia renovavel podem aumentar a renda,
a qualidade de vida das comunidades inseridas na cadeia produtiva e aumento na oferta de

empregos em agroinddstrias, embora alguns especialistas acreditem que a mecanizacdo no
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campo e a monocultura poderéo afastar do campo muitos produtores de pequeno porte em
resposta ao avancgo de grandes produtores e latifundiérios.

A principal vantagem da introducdo de residuos agricolas em termos ambientais,
reside no fato de que as emissdes de carbono séo praticamente nulas (pelo balango de carbono
devido a fotossintese),e mesmo que sua eficiéncia de conversdo seja menor, ainda assim as
emissOes especificas serdo mais reduzidas (COELHO, 1999).

Em termos econbmicos, a utilizagdo da biomassa e dos residuos oriundos de seu
processamento possibilita a quebra do paradigma de geracdo elétrica centralizada, que opera
por meio de longas linhas de transmissdo, uma vez que a energia é gerada em pequenas
centrais, sobretudo na zona rural, onde 0 acesso & energia é mais dificil. Outra vantagem é que
a maior parte dos equipamentos utilizados para conversdo da biomassa em eletricidade é
nacional, ndo necessitando, portanto, de importagdes (BUSTAMANTE & SILVA, 2007).

Os aspectos econdmicos relativos & biomassa sdo muitos e bem abrangentes. O
principal fator econdmico se refere ao preco da biomassa, ja que por ser voltada para a
producdo de energia a partir de vegetais, animais e residuos, torna-se atualmente uma das
principais fontes de energia do planeta, e de maneira econdmica cada vez mais sustentavel,
por estar associada diretamente a reposicdo florestal e administracdo de projetos de meios
sustentaveis. Segundo Hall, House & Scrase (2000), com o desenvolvimento e utilizacdo de
tecnologias de conversédo mais eficientes e o cultivo dedicado da biomassa o custo de geracdo
de energia deverd situar-se em torno de US$ 0,6/kWh. Aléem disso, por ser um material de
origem simples e por ndo necessitar de tecnologiaa de alto custo para sua extracdo e
processamento, a biomassa se torna economicamente mais viavel, tendo seu preco
normalmente definido regionalmente. Pelo fato do processamento de residuos para a obtencéo
de energia ser de baixo custo e todo o0 processo restante ser sustentavel e ndo demandar gastos
elevados, a biomassa se constitui como uma das matérias-primas menos vulneraveis as

mudangas macro-econdmicas que ocorrem no mundo devido a globalizag&o.
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4 — Biomassa

A biomassa pode ser definida como o conjunto de materiais organicos gerados pelos
organismos autdtrofos do reino vegetal (fitobiomassa) ou acumulados nos seres heterétrofos
do reino animal (zoomasa) e também pelos microrganismos. Os organismos fotossintéticos
(autotrofos) sdo capazes de converter a energia solar em energia quimica, mediante a atuacao
biogeoquimica dos cloroplastos contidos na clorofila das plantas. Essa energia é retida e
acumulada nos espacamentos intermoleculares e €é liberada em processos envolvendo
oxidagdo, reducdo e hidrolise, que podem ser de natureza termoquimica, bioquimica e
bioldgica (COELHO,1982). Isso inclui residuos provenientes da colheita, florestas e residuos
do processamento da madeira, residuos de origem animal, dejetos humanos, residuos sélidos
municipais (com excecdo de plasticos e componentes ndo-organicos), residuos do
processamento de alimentos, dentre outros (IEA, 2007). A Figura 1 mostra um diagrama de

blocos das fontes de biomassa.
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Figura 1 — Fontes de Biomassa
Fonte: Adaptado de CORTEZ, LORA & GOMEZ, 2008.

A biomassa geralmente consiste de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio. O

enxofre também estd presente, embora em menores proporcées. Alguns tipos de biomassa
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também apresentam quantidades significantes de espécies inorganicas. As plantas, via
fotossintese, produzem carboidratos, os quais formam os “blocos” de construcéo da biomassa
(DERMIBAS, 2001).

A biomassa pode ser obtida por meio de vegetais ndo-lenhosos, vegetais lenhosos,
como é o caso da madeira e seus residuos, e também de residuos orgénicos, nos quais
encontra-se os residuos agricolas, urbanos e industriais. A biomassa pode ainda ser obtida de
biofluidos, como os 6leos vegetais (6leo de mamona, soja, dentre outros) (CORTEZ, LORA
& GOMEZ, 2008).

As fontes de biomassa podem ser utilizadas para producéo de energia cobrindo uma
vasta gama de materiais, 0s quais podem ser classificados em dois tipos, a saber em biomassa
tradicional e biomassa moderna. A biomassa tradicional esta associada a producéo de energia
por recursos oriundos de manejo insustentavel e por técnicas de baixa eficiéncia e altos
indices de poluentes. A biomassa moderna é obtida por meio de um manejo adequado, com o
emprego de tecnologias que garantem maior eficiéncia nos processos de producdo e
conversdo, garantindo um combustivel com qualidade mais elevada. Neste caso, pode-se citar:
etanol, biogas, bio-6leo, 6leos vegetais, madeira de reflorestamento, dentre outros (CHU &
GOLDEMBERG, 2007; DERMIBAS, 2001).

A biomassa tem sido considerada a principal fonte de energia para humanidade ha
muito tempo. Segundo Putun et al. (2001), ela contribui com cerca de 10-14% do suprimento
de energia no mundo e pode ser convertida em trés tipos de produtos: energia elétrica ou
calor, combustivel para o setor de transporte e matéria-prima para substancias quimicas.

A energia da biomassa é aquela fornecida por materiais de origem vegetal renovavel
ou obtida pela decomposicdo de dejetos. Segundo Lora & Andrade (2004), o potencial
energético da biomassa é enorme, tanto em escala mundial como no Brasil. Ao mesmo tempo,
0s biocombustiveis poderiam ser uma das solugBes para o fornecimento de eletricidade em
comunidades isoladas, o que pode constituir um incentivo para o desenvolvimento de
atividades extrativistas sustentaveis que contribuam para o desenvolvimento destas
comunidades.

Tradicionalmente, a biomassa tem sido utilizada através da combustdo direta. Os
poluentes gerados pela queima da biomassa incluem cinzas e gases que provocam a chuva
acida, tal como, diéxido de enxofre e Oxidos de nitrogénio, embora o diéxido de enxofre
produzido seja 90% menor que o produzido pela queima de carvdo. As quantidades de
poluentes atmosféricos produzidos sdo insignificantes comparados a outras fontes poluentes.

A aplicagdo da biomassa como fonte de energia é de grande interesse devido aos seguintes
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beneficios: 1) é uma fonte de energia renovavel, potencialmente sustentavel e relativamente
favoravel ambientalmente; 2) uma enorme variedade de materiais, frequentemente definidos
estereoquimicamente, estdo disponiveis como biomassa, fornecendo ao usuario muitas
caracteristicas estruturais novas para exploragdo; 3) os combustiveis provenientes da
biomassa possuem quantidades insignificantes de enxofre e, por esse motivo, ndo contribuem
para as emissdes de dioxido de enxofre que causam a chuva &cida; 4) a combustdo da
biomassa produz menos cinzas que a combustéo do carvdo e as cinzas produzidas podem ser
utilizadas como fertilizantes, dentre outras aplica¢des; 5) a combustéo de residuos agricolas e
florestais e residuos solidos municipais para producéo de energia fornece um uso efetivo de
produtos residuais, que reduz de maneira significativa o problema de disposicdo de residuos,
particularmente em &reas municipais; 6) a biomassa € um recurso domeéstico que ndo esta
sujeita a flutuacBes de precos ou as incertezas de suprimento como é o caso de combustiveis
importados; 7) a biomassa é uma fonte econdmica de energia limpa e renovavel que pode
melhorar nosso ambiente; 8) a utilizagdo da biomassa pode ser uma maneira de prevenir a
producdo de mais di6xido de carbono de modo a ndo aumentar o nivel de diéxido de carbono
atmosférico (SAXENA, ADHIKARI, GOYAL, 2009). A Tabela 1 mostra o balango
energético de 2009 em termos de producdo para os principais segmentos de obtencdo de
energia nas principais regides e blocos econdmicos do mundo. Pode-se observar que a
geracdo de energia proveniente de combustiveis renovaveis e residuos (segmento do qual faz
parte a biomassa), ocupa o quarto lugar em producéo energética, ficando atrds apenas dos
combustiveis fosseis. As principais regiées produtoras de energia da biomassa sio Asia,
Africa, China e Paises da OECD.
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Tabela 1 — Balango energético dos principais segmentos energéticos para as principais
regides e blocos econdmicos do mundo (10°tep).

REGIAQ/PAIS/ECONOMIA
EUROPAE .
SEGMENTOS ORIENTE ; ) AMERICA | .
exerceicos | %P | aEpio EURASIA CHINA ASIA LaTINa | AFRICA MUNDO
(exceto OECD)

Carvio e Turfa 981.908 772 255.026 1537.825 | 472.989 56.257 144,689 3.449 466
Oleo cru 892570 | 1.212.682 649.520 129,619 173.832 388.717 487540 3.904 479
Derfvados de 0 D 0 0 0 0 0 D
Petroleo
Gés Natural 939258 | 345402 620.495 71.338 253.793 128.845 167291 2526422
Nuclear 584,522 0 75.227 18277 16.445 5503 3337 703.312
Hidréulica 113.584 1.119 25.145 52.945 20.890 57.522 8.439 279.644
Geotérmica, solare | ¢ oo 163 683 11316 26.871 3419 1370 100475
outras
Combustiveis Reao- | 5, 662 661 18.334 203.672 345496 110.908 320.200 1.236.934
vaveis e Residuos
Eletricidade 0 0 0 0 0 0 0 0
Calor 522 0 296 0 114 12 945
TOTAL 3.806.678 | 1.560.798 1.644.726 2084992 | 1310315 | 751286 | 1.132.879 12.291.675

Fonte: Adaptado de IEA, 20009.
tep: toneladas equivalentes de petréleo.

A principal fonte para gerar energia da biomassa estd nos residuos. Segundo
Timofiecsyk & Pawlowsky (2000), o termo residuo € utilizado em sentindo amplo,
englobando ndo somente sélidos como também os efluentes liquidos e os materiais presentes
nas emissdes atmosféricas.

Formalmente, os residuos podem ser classificados de acordo com sua origem ou
segundo suas modalidades fisicas. Quanto a sua origem, os residuos sdo classificados em:
residuos urbanos, o0s quais sdo provenientes de residéncias, atividades comerciais, varri¢do de
ruas, podas de arvores e similares; residuos industriais, os quais sdo gerados pelos processos
de transformacéo e residuos agricolas, que sdo decorrentes da atividade produtiva do setor
primério. Quanto as suas qualidades fisicas, os residuos sdo classificados como: materiais
inertes, tais como vidros, metais, terras e cinzas e restos inertes e materiais combustiveis,
como papéis, cartdes, plasticos, madeira, gomas, couro, alimentos e outros (OLIVEIRA, REIS
& PEREIRA, 2000).

Os principais residuos utilizados em nivel mundial na tentativa de se estimar o
potencial energético sdo os residuos vegetais, 0s quais sdo produzidos no campo, resultantes

das atividades de colheita dos produtos agricolas. Atualmente, a producdo mundial dos
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principais produtos agricolas utilizados na producéo de energia é grande, e existem muitas

possibilidades de incrementar sua competitividade energética como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Produgdo mundial dos principais produtos para obtengéo de energia.

MATERIA - PRIMA | PRODUCAO (ton.)* | PRODUCAO DE RESIDUOS (ton.)**

Cana-de-Agucar (bagago) 1.794.359.190 538.307.757
Arroz (casca) 722.760.295 166.234 868
Mandioca (rama) 252.203.769 75.156.723
Milho (palha e sabugo) 883.460.240 265.038.072
Soja (restos de cultura) 260915871 190.468.586
Algodio 26.102.935 6.525.734

Beterraba 271644917 | e

* Fonte: Adaptado de FAO, 2011.
** Calculado pela autora do trabalho.

Os residuos vegetais estdo inseridos nas classes de residuos agricolas e residuos
industriais. Segundo Farré (2003), num contexto de producdo vegetal, a definicdo restrita de
residuos agricolas se emprega como determinacdo de residuos da colheita, ou ainda as sobras
da colheita, a fracdo de cultivo em que ndo se organiza a colheita propriamente dita e/ou
aquela parte da colheita que ndo satisfaz os requisitos da qualidade minima para ser
comercializada como tal. Da mesma forma, os residuos de poda dos cultivos lenhosos devem
ser considerados como residuos agricolas restritos. Os residuos agricolas sdo constituidos
basicamente de palha, folhas e caules, e apresentam um poder calorifico médio de 15,7 MJ/Kg
de matéria seca. Os residuos industriais sdo aqueles provenientes do beneficiamento de
produtos agricolas e florestais, da utilizagdo de carvao vegetal no setor siderdrgico de ferro-
gusa e aco e do gas de alto-forno a carvdo vegetal (CORTEZ, LORA & GOMEZ, 2008).
Alguns exemplos desses residuos de biomassa sdo bagaco de cana-de-aclcar, casca de arroz,
cascas de café e residuos florestais madeireiros, como a serragem e cascas de arvores
(GONGCALVES, 2006).

A biomassa apresenta caracteristicas que devem ser consideradas em sua utilizagéo, a

saber:
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Baixa Densidade: Segundo Nogueira & Lora (2003), a baixa densidade
associada aos residuos agricolas, faz com que o transporte a longas distancias e
0 armazenamento aumente de forma considerdvel o seu custo. A alternativa
apresentada é a prensagem da biomassa para confecgdo dos “pellets” ou
“briquetes”, o que eleva a densidade para uma faixa de 1000 a 1300 Kg/m®.
Baixo Poder Calorifico: O poder calorifico é altamente dependente da
umidade. Sendo assim, é desejavel que o teor de umidade seja reduzido, a fim
de elevar o poder calorifico do material. Para a lenha com 50% e 17% de
umidade, o poder calorifico é de 8,2 MJ/Kg e 15,2 MJ/Kg, respectivamente
(RODRIGUES, 2009).

Elevados teores de umidade: Segundo Savola & Fogelholm (2006), a biomassa
deve ser submetida a um processo de secagem quando a mesma apresenta
acima de 55% de umidade. Para sistemas de cogeracdo em pequena escala, a
secagem da biomassa ocorre no interior do sistema de grelhas onde ocorre a
combustdo. De modo a aumentar a eficiéncia das caldeiras, existe uma
tendéncia de se instalar sistemas de pré-aquecimento do ar de combustdo, o
qual sera utilizado para a queima da biomassa.

Dificuldade de manuseio, devido a grande variedade de tamanho e forma dos
materiais (BRAND, 2007).

Logistica: os custos de producdo da biomassa variam de acordo com o tamanho
da area a ser derrubada e removida, distancia da rodovia, estocagem opcional
as margens da estrada e distancia de transporte. Sendo assim, a utilizagéo da
biomassa tradicionalmente é limitada principalmente pelo local aonde seré

feita a queima da biomassa por meio da combustéo (Adaptado de IEA, 2008).

Estimativas da IEA (International Agency of Energy) indicam que, futuramente, a

biomassa ocupard uma menor propor¢do na matriz energética mundial — cerca de 11% em

2020. Outros estudos, indicam que, ao contrério da visdo geral que se tem, a utilizacdo da

biomassa deverd se manter estdvel ou até mesmo aumentar devido ao crescimento

populacional e a urbanizacdo e melhoria nos padrdes de vida (HALL, HOUSE & SCRASE,

2000). Um aumento nos padrdes de vida leva pessoas de &reas rurais e urbanas de paises em

desenvolvimento a utilizar mais carvao vegetal e lenha, em substituicdo a residuos (pequenos

galhos de arvores, restos de material de construcdo, dentre outros). Sendo assim, a
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urbanizagdo ndo conduz necessariamente a substituicdo completa de combustiveis fosseis por
biomassa.

A precariedade e a falta de informagOes oficiais sobre a utilizagdo da biomassa para
fins energéticos deve-se, principalmente, aos seguintes fatores: 1) trata-se de um energético
tradicionalmente utilizado em paises pobres e setores menos desenvolvidos; 2) trata-se de
uma fonte energética dispersa, cujo uso, via de regra ¢ ineficiente; 3) o uso da biomassa para
fins energéticos é indevidamente associado a problemas de desflorestamento e desertificacao.
Contudo, essa imagem da biomassa esta sendo gradativamente modificada devido aos
seguintes fatores: 1) esforgos recentes de mensuragdo mais acurada do uso e potencial, por
meio de novos estudos, demonstragdes e plantas piloto; 2) utilizagdo crescente da biomassa
como um vetor energético moderno, gracas ao desenvolvimento de tecnologias eficientes de
conversdo, sobretudo em paises industrializados; 3) reconhecimento das vantagens ambientais
do uso racional da biomassa, principalmente no controle das emissdes de CO, e enxofre
(HALL et al., 1993).

4.1 — Materiais Lignocelulésicos

Materiais celulésicos, as vezes chamados de materiais lignocelulésicos, sdo complexos
heterogéneos compostos de polimeros carboidratados e lignina (ADEL et al., 2010).

Segundo Lee et al.(2007) apud Balat (2010), a composi¢do estrutural e quimica dos
materiais lignoceluldsicos € muito variavel devido a influéncias genéticas e ambientais e suas
interacBes. A composicgdo tipica de materiais lignoceluldsicos € 48% em peso de C, 6% em
peso de H, e 45% em peso de O, sendo o material inorganico um componente minoritario
(MOLINA-SABIO & RODRIGUEZ-REINOSO, 2004).

Lignoceluloses consistem principalmente de celulose, hemicelulose e lignina; estes
componentes estabelecem cerca de 90% da matéria seca em lignoceluloses, com o restante
consistindo, por exemplo, de extrativos e cinzas (DEHKHODA, 2008).

Celulose e hemicelulose, as quais tipicamente compdem dois tergos da parede celular
da matéria seca, sdo polissacarideos que podem ser hidrolisados a acUcar e entdo fermentados
a bioetanol. O rendimento de bioetanol a partir da biomassa é diretamente relacionado a
celulose, hemicelulose e a concentragdo individual de acicar na matéria-prima. A lignina ndo
pode ser utilizada para a produgdo de bioetanol, uma vez que este polimero atua na defesa
contra patgenos e pragas, além de oferecer rigidez a célula vegetal. A lignina € resistente a

degradacdo, o que pode ser atribuido a sua estrutura singular que, ao contrario da celulose,
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ndo é linearmente constituida de mondmeros idénticos que se repetem. Esta é composta de um
nimero de subunidades distintas, ou monoligndis, cuja abundancia pode variar entre especies,

individuos ou mesmo os diferentes tipos de células (RALPH et al., 2004)

4.1.1 - Principais Componentes de Materiais Lignocelulésicos

4.1.1.1 — Celulose

O principal componente das fibras vegetais é a celulose. E formada via ligacio 1,4 p-
D-glicose de unidades de anidroglicose e apresenta muitas ligagcbes de hidrogénio inter e
intramolecular (ZHANG et al., 2005). Além disso, a celulose nativa é considerada um
material semi-cristalino (PINKERT et al., 2009).

A celobiose é definida como a unidade minima da celulose, enquanto que a glicose
representa a unidade fundamental das cadeias. O grau de polimerizagdo da cadeia de celulose
varia de acordo com fonte e com o grau de maturacdo da parede celular.

A estrutura linear, conferida pela configuragéo das ligagdes glicosidicas, possibilita a
formacéo de ligagcGes de hidrogénio intra e intermoleculares e acarreta na agregagédo das
cadeias celuldsicas em “fibrilas elementares” com alto grau de cristalinidade. Estes agregados
conferem elevada resisténcia a tenséo, tornam a celulose insoliivel em um grande nimero de
solventes e explicam, pelo menos em parte, a sua resisténcia a degradacdo microbiana (DING
& HIMMEL, 2006).
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Figura 2 — Polimero de celulose com as ligacfes de hidrogénio intra e intercelulares.
Fonte: JARDINE, DISPATO & PERES, 2009.
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4.1.1.2 — Hemicelulose

O termo hemiceulose foi o primeiro utilizado para descrever qualquer polissacarideo
que possa ser extraido por solugBes alcalinas suaves (WILKIE, 1979 apud CASTRO, 1994).
E um polimero altamente ramificado de agticares de cinco carbonos (pentoses) e seis carbonos
(hexoses). A hemicelulose é mais facilmente hidrolisada comparada a celulose devido as suas
ramificacGes e natureza amorfa (LEE et al., 2007 apud BALAT, 2010).

Enquanto a celulose, como substancia quimica, contém exclusivamente glicose, como
unidade fundamental, as polioses sdo polimeros cuja composi¢do pode aparecer as seguintes
unidades de agUcar: xilose, manose, glicose, arabinose, galactose, acido galacturdnico, acido
glicurdnico e acido metil glicurébnico como representado na Figura 3.

As hemiceluloses sdo compostas de xilanas, mananas, betaglicanas e polissacarideos
xiloglicanas (SPIRIDON & POPA, 2002 apud MAKI-ARVELA et al., 2010).

Poliose

Figura 3 — Ligagdes polioses (hemiceluloses) com celulose (microfibrilas).
Fonte: KLOCK, 2008.
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4.1.1.3 - Lignina

A lignina € um complexo polimérico composto de unidades de fenilpropandides
consistindo primariamente de alcoois coniferilico, sinapilico e p-cumarilico (Figura 4). Ao
contrario da celulose, a lignina exibe uma estrutura amorfa. Além disso, a estrutura da
celulose pode variar dependendo do tipo e espécies de plantas lignoceluldsicas. Globalmente,
sdo produzidas cerca de 26 milhdes de toneladas de lignina anualmente por polpacdo quimica
e consequentemente é uma importante fonte de biomaterial para ser utilizada mais adiante
(KADLA et al., 2002).

Cadeia lateral Cadeia lateral Cadeia lateral

H*O %0CHy=17.22% H‘(R %0CH;=29.52%
OCHs OCHg
Alcool cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico
Anel guaiacilico Anel siringilico
5 sitios ativos 4 sitios ativos 3 sitios ativos

Figura 4 — Precursores majoritarios da lignina.
Fonte: MARTINS, 2005.

A estrutura da lignina é bastante complexa e possui varios tipos de ligagdes quimicas
estaveis do tipo C-C, aril-éter e diarilicas, sendo as mais abundantes p-O-4 ¢ a-O-4, -5, -1,
B-B e B-O-5 (HIGUSHI, 1984 apud PITARELO, 2007). Um modelo proposto para lignina de
Fagus sp. € mostrado na Figura 5.
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Figura 5 — Estrutura da lignina de Fagus sp.
Fonte: PITARELO, 2007.

A reacdo de formagcao da lignina € iniciada por transferéncia de elétrons, resultando na
formacdo de radicais fendxido, estabilizados por ressonancia. Esses radicais se unem de
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, ligagbes do tipo C-O-C, sendo o restante por ligagdes C-C (FERNANDES,
2005). A proporcgéo destes mondmeros varia entre espécies e esta proporgao tem sido utilizada
para finalidades taxondmicas. Dependendo do grau de metoxilagdo, o grupo aromético é
p-hidroxibenzilico (derivado do &lcool p-cumarilico), guaiacilico (derivado do &lcool
coniferilico) ou seringilo (derivado do &lcool sinapilico). O primeiro € ndo metoxilado, ao
passo que os dois ultimos tém um ou dois grupos adjacentes metoxilados ao grupo hidroxilico
fenolico, respectivamente. A propriedade fisica mais importante destas macromoléculas
organicas é 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).
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4.1.1.4 — Extrativos

Os extrativos sdo materiais que ndo fazem parte da parede celular e que podem ser
extraidos por solventes organicos especificos (DEHKHODA, 2008).

Esses constituintes menores englobam compostos organicos que apresentam diversas
funcbes quimicas e, em menor quantidade, compostos inorganicos. Os constituintes menores
sdo soluveis em solventes orgénicos, em &gua ou em ambos. Os extrativos se dividem em
duas classes. A primeira estd associada aos materiais conhecidos como extrativos por
possibilitarem a extracdo por &gua, solventes orgénicos ou volatilizados a vapor. A segunda
classe esté relacionada aos materiais que ndo sdo extraidos pelos agentes mencionados, como
por exemplo, compostos inorgénicos, proteinas e substancias pécticas, tais como
polissacarideos que apresentam unidades de acido galacturénico. As principais categorias de
extrativos sdo: Oleos volateis, terpenos (turpentinas, tropolonas e resinas), esteréides, acidos
graxos, material ndo-saponificivel, alcoois polihidricos, compostos nitrogenados, compostos
aromaticos (&cidos, aldeidos, alcodis, estilbenos, flavondides, taninos, quinonas e dimeros de
fenilpropano) (SA, 1987).

4.2 — Cana-de-Acucar

A cana-de-agUcar consiste em uma planta graminea, originada do sudeste asiatico e
trazida para o Brasil no inicio do século XVI com a colonizagcdo portuguesa por Martim
Afonso de Sousa, o encarregado pela coroa portuguesa de desenvolver o povoamento e
impulsionar o progresso da col6nia. Rapidamente, a cana-de-agUcar se tornou o principal
produto agricola e base da economia brasileira, em substituicdo ao pau-brasil. Neste periodo,
o cultivo da cana-de-acgUcar ficou restrito as Capitanias Hereditarias do nordeste brasileiro e
apresentava um carater extensivo, ou seja, de monocultura voltada para a producéo de agUcar.
O estado de Pernambuco foi o primeiro e mais prospero produtor, sendo responsavel pela
importacio de méo-de-obra escrava proveniente da Africa (ALVES, 2009).

No final do século XVIII, o cultivo da cana j havia se difundindo pela regido da Zona
da Mata nordestina e, tomou um ritmo acelerado de expansdo, gerado pela Revolucédo
Francesa, que desorganizou a produgdo agucareira das Antilhas e favoreceu a exportagdo
brasileira (ALVES, 2009).
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Durante o século XIX, o alto custo da producéo na regido nordeste, em comparacéo
aos custos verificados no sudeste, foi um dos principais fatores que levou a procura de novas
terras para o cultivo da cana-de-agucar. Esse cenario propiciou o surgimento de algumas
lavouras de cana-de-agUcar e engenhos em novas areas, como Séo Paulo e Rio de Janeiro e
nesta época 0s senhores de engenho perceberam que a permanéncia no mercado e manutengéo
de seus lucros era dependente de uma mudanga no processo de producéo e moderniza¢do dos
engenhos. Sendo assim, surgem as primeiras usinas movidas a vapor no seculo XIX,
colocando o Brasil em posicéo privilegiada na produgéo desta cultura, com destaque para os
produtores paulistas que ja se beneficiavam de produtos derivados da cana, tais como o
melado, a rapadura, o acglcar e a cachaga (ALVES, 2009).

No final do século passado, o Brasil apresentou uma crise de superproducéo do setor
agucareiro, 0 que trouxe uma consciéncia clara da necessidade de se controlar a oferta de
aglcar para manter seu preco em niveis aceitaveis de remuneracdo (LAGES, 1993). Para
tanto, a intervencdo do Estado no setor deu-se pela criagdo do Instituto do Aglicar e do Alcool
(IAA), em 1933, cujo objetivo era o de controlar a produgdo e nivelar os precos,
estabelecendo cotas de produgdo de modo a reduzir o prejuizo com as exportacdes de aglcar e
contendo a crise de superproducgdo da época (ALVES, 2009). Entretanto, com a disperséo da
producdo do agucar pelo mundo e a ineficacia de medidas para assegurar uma melhor
competitividade para a producéo brasileira somadas a primeira crise do petréleo em 1973, o
setor sucroalcooleiro do pais acabou por encontrar uma solucéo singular: a producéo de élcool
combustivel ou etanol (UNICA, 2010).

Em meados de 1970, o governo brasileiro adotou medidas muito importantes para a
agroinddstria brasileira. Dentre as medidas adotadas, a principal consistiu no langamento em
1975, do Programa Nacional do Alcool (Proalcool), cujo objetivo era o de ampliar a produgéo
do &lcool anidro, no sentido de estimular a utilizagdo do mesmo como aditivo na gasolina e
também como insumo para a industria quimica. Este programa visava reduzir a dependéncia
dos derivados de petréleo, bem como ajudar o setor sucroalcooleiro, deslocando parte da
producéo de agucar utilizada nas usinas e destilarias de cana-de-agucar para a producéo de
etanol (PIACENTE, 2006).
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Com o segundo choque do petroleo, em 1979, o Proalcool foi submetido a
modificacdes e também passou por novos investimentos por parte do governo, o que
possibilitou a producdo de alcool etilico ndo mais como um aditivo a gasolina, mas como
substituto da gasolina, ou seja, como combustivel (etanol ou alcool hidratado) para utilizacéo
em carros provenientes de um acordo entre o governo e indlstrias automobilisticas
(PIACENTE, 2006).

No final da década de 1980, devido a reducéo dos impactos da crise do petréleo, o
governo decide ndo mais intervir na agroindustria, e frente a problemas de logistica e
suprimento e também devido as politicas de combate a inflacdo, as montadoras deixaram de
fabricar carros movidos a alcool, culminando em uma crise de abastecimento em 1989. O
biénio 1989-1990 é considerado como um divisor de &guas na histéria do complexo
canavieiro, devido ao fechamento do IAA e, a partir de sua extingdo, o setor passou a se auto-
regular, sendo que os pre¢os da cana, do &lcool e do acucar passaram a ser determinados pelo
mercado (PIACENTE, 2006).

Para gerenciar e equilibrar a produgdo e demandas setoriais, a iniciativa privada tem
procurado criar instrumentos de mercado, como operagdes futuras, e desenvolver novas
oportunidades para o agucar e alcool, por meio da queda de barreiras protecionistas e do

empenho em transformar o alcool em uma commodity ambiental (UNICA, 2010).

4.2.1 — Morfologia da Cana-de-Agucar

A cana-de-agUcar (Saccharum), com habilidade Gnica de estocar sacarose nos colmos,
é uma planta tropical pertencente & familia das gramineas ou poaceas juntamente com 0s
géneros Zea e Sorghum (CHOU et al., 2006).

De maneira geral, a planta é constituida de um sistema radicular, dos colmos, onde a
sacarose é predominantemente estocada, das folhas dispostas ao redor da cana-de-agucar, dos
nddulos inter colmos e também da parte superior da planta onde se localiza a gema apical
(MANTELATTO, 2005). A Figura 6 representa a estrutura do colmo da cana-de-agucar. O
talo ou colmo da cana-de-aglcar é formado por uma sequéncia de internddios O colmo é
cilindrico, ereto, fibroso e constituido de nos e internddios em diferentes estados fisiologicos
(maturados, em maturacdo ou imaturos) e, & medida que o colmo se desenvolve, sua taxa de
crescimento diminui progressivamente até ser nula quando amadurece (MACHADO, 1987).
A altura varia de 1 a 5 metros e o didmetro pode variar de 1 a 5 centimetros. O colmo € o fruto

agricola da cana-de-acicar em cujos vacuolos das células, a sacarose se acumula no periodo
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de maturagdo (TAUPIER & RODRIGUES, 1999). O periodo de crescimento da cana-de-
acUcar se processa em trés fases: a fase inicial, cujo crescimento é lento, a fase de crescimento
répido e a fase final de crescimento lento. O periodo de crescimento vegetativo varia de
acordo com a regido de cultivo da cana-de-acucar. Segundo Scardua & Rosenfeld (1987), no
Brasil o ciclo da cultura é de 12 a 18 meses, sendo que no nordeste do Brasil é de 12 a 14

meses.
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Figura 6 — Estrutura do colmo (talo) da cana-de-agUcar.
Fonte: MILLER & GILBERT, 2006.

4.2.2 — Produgéo de Cana-de-Acucar

O Brasil é o lider na producio canavieira no mundo, seguido da India, China e
Tailandia. Em 2011, o pais respondeu por 41% da producdo mundial e por 37% da &rea
colhida de cana, de 1,8 bilhdes de toneladas produzidas e aproximadamente 25 milhdes de
hectares colhidos. A Tabela 3 mostra os principais produtores mundiais de cana-de-agucar em
termos de quantidade produzida e rea colhida. Na evolugdo do ranking mundial de 2007 para
2011, destaca-se a forte queda na participagdo de Cuba, bem como a ascenséo de paises como
Paquistdo e Colombia (FAO, 2011). A participacdo na produgdo mundial do Brasil neste
periodo aumentou de 34% em 2007 para 41% em 2011, como observado na Figura 7.
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Tabela 3 — Ranking dos principais paises produtores de cana-de-agUcar.

PAIS PRODUCAO (ton.) ARFA COLHIDA (ha)
Brasil 734.006.000 9.601.320
India 342382000 4944 390
China 115.123 560 1.730.700
Tailandia 95.950.400 1.259.240
Paquistiio 55.308.500 987.700
Meéxico 49.735.300 713.824
Austrélia 25.181.800 308.104
Argentina 25.000.000 350.000
Indonédia 24.000.000 360.000
Colémbia 22.727.800 190.000
Outros 304.943 830 4991 646
MUNDO 1.794.359.190 25.436.924

Fonte: Adaptado de FAO, 2011.
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Figura 7 — Evolucdo na producdo de cana-de-aclcar dos principais
produtores mundiais entre 2007 e 2011.

Fonte: Adaptado de FAO, 2011.



Capitulo 4 Biomassa 57

A érea de cana-de-agUcar colhida destinada a atividade sucroalcooleira est4 estimada
em 8.368,4 mil hectares, distribuidas em todos estados produtores. O Estado de Sdo Paulo
continua sendo o maior produtor com 52,20% (4.370 mil hectares), seguido por Minas Gerais
com 8,87% (742,65 mil hectares), Goias com 8,10% (678,42 mil hectares), Parana com
7,30 % (611,44 mil hectares), Alagoas com 5,45% (463,65 mil hectares), Mato Grosso do Sul
com 5,70% (480,86 mil hectares) e Pernambuco com 3,89% (326,11 mil hectares)
(CONAB, 2011).

O total de cana moida na safra 2011/12 foi de 571,4 milhdes de toneladas, com queda
de 8,4% em relagdo a safra 2010/11, que foi de 623,9 milhdes de toneladas, o que significa
que a quantidade moida em 2011/12 foi de 52 milhdes de toneladas a menos que a moagem da
safra anterior (CONAB, 2011).

Quanto ao destino de producdo, observou-se que do total de cana triturada,
aproximadamente 283,9 milhdes de toneladas (47,3 %) foram destinados a producdo de
acUcar, as quais produziram cerca de 36,9 milhGes de toneladas do produto. Para a produgéo
de etanol foram moidas cerca de 287,6 milhGes de toneladas de cana-de-agUcar para a
producdo de 22.857,6 bilhGes de litros de etanol. Deste total, 9.069,3 bilhdes de litros foi de
etanol anidro e 13.788,3 bilhdes de litros de etanol hidratado (CONAB, 2011).

4.3 — Bagaco de Cana-de-Acucar

O bagaco de cana-de-acucar consiste de um residuo fibroso obtido apds a extracdo do
caldo proveniente da cana-de-agticar no processo de producdo do agtcar e alcool (MARTIN,
KLINKE & THOMSEN, 2007). E produzido em grandes quantidades pelas inddstrias
sucroalcooleiras no Brasil (HERNANDEZ-SALAS et al., 2009), india (MARTINEZ et al.,
2003; CHANDEL et al., 2007), Cuba (MARTINEZ et al., 2003), China (MARTINEZ et al.,
2003; CHENG et al., 2008), México (HERNANDEZ-SALAS et al., 2009), Indonésia
(RESTUTI & MICHAELOWA, 2007) e Colombia (QUINTERO et al., 2008). Em geral, 1
tonelada de cana-de-aglicar gera 300 Kg de bagaco e aproximadamente 5,4 x 10 toneladas de
cana-de-aglcar secas sdo processadas anualmente em todo mundo (CERQUEIRA,
RODRIGUES & MEIRELES, 2007). Cerca de 50% do bagaco de cana-de-acucar ¢ utilizado
em plantas de destilaria como fonte de energia (PANDEY et al., 2000). Uma parte do
excedente de bagaco é utilizada também na fabricagdo de papel, polpa e tdbua, compostos e
racio aninal (SATYANARAYANA, GUIMARAES & WYPYCH, 2008).
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O bagaco de cana-de-agucar é composto primariamente de lignina (20-30%), celulose
(40-45%) e hemiceluloses (30-35%) (PENG et al., 2009). Quimicamente, o0 bagaco de cana-
de-acucar contém cerca de 50% de a-celulose, 30% de pentosanas e 2,4% de cinzas. A
composicdo quimica e a umidade variam de acordo com inimeras circunstancias. Tais
parametros sdo determinantes no momento de fazer uma avaliagdo aprimorada do ponto de
vista energético de segmentos que dependem da combustdo do bagago, como é o caso das

usinas sucroalcooleiras.

4.3.1 - Producéo de Bagaco de Cana-de-Acucar

No Brasil, o bagaco de cana-de-agucar é o residuo proveniente da agroindustria obtido
em maior quantidade. Segundo Burgi (1995), para cada tonelada de cana moida na indUstria,
obtém-se cerca de 700 litros de caldo de cana e 300 Kg de bagaco (50% MS); sendo assim,
das 571 milhdes de toneladas de cana moida nas usinas e destilarias do Brasil no ano de 2011,
171 milhGes de toneladas de bagaco de cana-de-agucar sdo gerados. A Figura 8 mostra a
evolucgdo da producdo brasileira de bagago no periodo compreendido entre os biénios 2000/01
até 2011/12.
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Figura 8 — Evolucéo da producéo brasileira de bagaco de cana-de-agucar.

Fonte: Adaptado de MAPA, 2012.
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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-agUcar, 0 bagaco passou a ser mais valorizado como fonte
de energia, respondendo pelas necessidades energéticas da propria usina, passando depois, a
ser comercializado para outras usinas ou industrias. A Tabela 4 mostra o pre¢o recebido pelos
produtores em dolares por tonelada de cana-de-agUcar produzida no periodo entre 2001 e
2010.

Tabela 4 — Prego recebido pelos produtores (US$/t): cana-de-agUcar

(até dezembro de 2010).
ANO PRECO RECEBIDO PELO PRODUTOR (USS/ton.)
2001 10.6
2002 89
2003 9.8
2004 9.8
2005 13.1
2006 18.0
2007 19.1
2008 17.3
2009 18.5
2010 240

Fonte: Adaptado de FAO, 2010.

O mercado, de um modo geral, paga por tonelada de bagago in natura 0 mesmo prego
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 bagago para
fins energéticos passa pelo equacionamento dos seus maiores problemas, tais como: baixa
densidade energética, umidade (em torno de 50%), armazenamento dificil, transporte caro e

decomposicéo ao longo do tempo.
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Desta forma, em virtude do carater sazonal da indUstria sucroalcooleira, o
fornecimento de bagago excedente para fins industriais ndo pode ser realizado de forma direta
continua, havendo a necessidade da formagéo 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 acéo
microbiana estimula uma fermentacdo exotérmica, o que afeta diretamente as caracteristicas
do material, deteriorando-o e, muitas vezes, provocando uma combustdo espontanea ndo
desejavel.

O bagago 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).

4.4 — Palhico de Cana-de-Acgucar

A denominacdo genérica e errdnea para o residuo da colheita de cana-de-agucar, sem
queima prévia, segundo Ripoli et al. (2003), tem sido “palha”, sendo que o correto
tecnicamente seria “palhico”, porque o material ndo se constitui apenas de cana com baixo
grau de umidade. Segundo Ripoli & Ripoli (2004), o palhico de cana-de-aglcar pode ser
definido como o “material remanescente sobre a superficie do talhdo apds a colheita,
principalmente a mecanizada, constituido de folhas verdes, palhas, ponteiros e/fou suas
fragdes; fracdes de colmos (industrializaveis ou ndo); eventualmente, fracbes de raizes e
particulas de terra a eles aderida”.

O potencial do palhico de cana-de-agUcar representa em média 13,9% da massa de
colmos em base seca. Desta forma, para cada tonelada de cana-de-agucar produzida, obtém-se
140 Kg de palhico de cana-de-aglicar (LINEIRO, 2005). A Tabela 5 mostra a analise da

composicao principal da palha de cana-de-agucar.

Tabela 5 — Composi¢do quimica média dos principais componentes da palha de cana-de-
acucar.

UMIDADE (%) COMPOSICAO MEDIA (%) TEOR DE CINZAS (%)
50 (no corte) CELULOSE | HEMICELULOSE LIGNINA <5 em base umida
%15 (apos uma semana no solo) 35-45 25-30 [ 12-26

Fonte: Adaptado de SAAD & GONCALVES, 2005 e ROSSEL, 2006.
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A Tabela 6 mostra a produc@o mundial de palha de cana-de-acicar em 2011. Pode-se
observar que os 10 principais paises produtores de cana-de-aglcar sdo, consequentemente, 0s
principais produtores de palha de cana-de-aclicar. A produgdo conjunta de Brasil, india,
China, Tailandia, Paquistdo, México, Australia, Argentina, Indonésia e Colémbia representa
83 % do total de palha de cana-de-agUcar produzida mundialmente. A producéo brasileira de

palha de cana-de-agucar perfaz aproximadamente 41% da producdo mundial (FAO, 2011).

Tabela 6 — Ranking dos principais paises
produtores de palha de cana-de-aglcar em

2011.
PAIS PRODUCAO (ton.)
Brasil 102.706.840
India 47.933 480
China 16.117.298
Tailandia 13.433.056
Paquistdo 7.743.190
Meéxico 6.962.942
Anstralia 3.525.452
Argentina 3.500.000
Indonésia 3.360.000
Colémbia 3.181.892
Outros 42.692.136
MUNDO 251.156.286

Fonte: Adaptado de FAO, 2011.

No Brasil, a estimativa de producdo de palha de cana-de-acucar na safra de 2011/12
foi de 80.005.900 toneladas, sendo o estado de S&o Paulo o maior produtor com 43.130.200
toneladas, o que representou cerca de 54% da produc&o brasileira. O estado do Rio de Janeiro
contribuiu com 289.170 toneladas, representando apenas 0,4 % do total de palha de cana-de-
aclcar produzida no Brasil (CONAB, 2011). A Figura 9 mostra uma comparagdo entre a
quantidade produzida de palha de cana-de-agucar na safra de 2011/12 e a produgéo estimada
para a safra de 2012/13 dos principais estados produtores brasileiros. A maior evolugdo em

termos de producdo de palha de cana-de-aglcar deve ser do estado de Goids, com uma
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variagdo de 10,6%, o que pode ser explicado pelo aumento da area cultivada em 2012 de 7%
com relagdo a 2011.

10° Toneladas
N

2012/13

2011/12

SP MG GO PR MS AL PE

Estados
Figura 9 — Comparativo da producdo de palha de cana-de-aglcar entre
as safras de 2011/12 e 2012/13 dos principais estados produtores
brasileiros.

Fonte: Adaptado de CONAB, 2012.

Por motivos diversos, como por exemplo, as dificuldades no teor de terra presente na
palha e as necessidades de deixar uma parte da palha para adubo, a colheita ndo pode ser
realizada de forma total. Em razdo disso, MACEDO (2005) afirma que até 50% da palha pode
ser recuperada. A palha de cana que permanece no campo sobre o solo provoca impactos
agricolas positivos e negativos, 0 que constitui um motivo para sua queima. Dentre 0s
impactos positivos, pode-se citar: protegdo do solo contra erosdo, reducdo da amplitude de
variagdo térmica, incentivo ao aumento da atividade bioldgica, controle de ervas daninhas,
dentre outros (LAMONICA, 2005). Por outro lado, os impactos negativos provocados pela
permanéncia da palha de cana-de-acicar no solo propiciam condices favordveis para o
surgimento de parasitas e também para o atraso da brota da cana, com a consequente redugéo

de produtividade, comprometendo assim, a proxima safra (VASCONCELOS, 2002;
AREVALO & BERTONCINI, 1999).
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4.4.1 - Legislacdo referente as queimadas

Dentre todos os impactos ambientais gerados pela agroindustria da cana-de-agucar,
sem duavida, o mais polémico, o mais discutido e controvertido ao longo dos anos, tem sido a
queima da palha de cana-de-acicar, como método facilitador da colheita (ANDRADE &
DINIZ, 2007).

A colheita manual da cana-de-agucar requer a queima da palha para viabilizar o corte
dos colmos. A prética da queima da palha de cana-de-agucar é adotada de forma corriqueira
em todo o pais e gera notaveis impactos ambientais, decorrentes da emissdo de gases
poluentes nocivos a qualidade de vida e a saude da populagdo que vive nas éareas de cultivo da
cana e em seu entorno (ROSEIRO, 2002). Tais gases contém em sua composi¢ao cerca de
setenta produtos quimicos, dos quais consegue-se detectar: mondxido de carbono, didxido de
carbono, acetaldeido, formaldeido, acetona, propionaldeido, acroleina, butiraldeido,
benzaldeido, valeraldeido, isovaleraldeido e 1,5 dimetilbenzaldeido (GONCALVES, 2006;
MARINHO & KIRCHOFF, 1991). Além disso, a colheita manual é apontada como uma
atividade extremamente desgastante do ponto de vista fisico, uma vez que a cana crua oferece
maior resisténcia ao trabalho manual, devido a presenca da palha que também proporciona o
risco de acidentes por meio de suas extremidades cortantes, fazendo com que a atividade seja
pouco produtiva. Sendo assim, a mecanizag&o se apresenta como uma maneira de viabilizar a
colheita da cana crua, ja que oferece maior produtividade e melhor qualidade da matéria-
prima do que a colheita manual, além de reduzir custos (SCOPINHO et al., 1999).

Do ponto de vista econdmico, a queima da palha de cana-de-aglicar representa um
acréscimo em rendimentos no total de agucar e alcool produzidos durante o processamento da
cana-de-agUcar, considerando principalmente o ganho por tonelada de cana cortada
manualmente. Por outro lado, ambientalistas defendem que a palha constitui, dentro do
sistema de produgéo da cultura, uma importante contribui¢do para a manutencéo da fertilidade
do solo, devido as suas propriedades fisicas, quimicas, bioldgicas e ecoldgicas e da cultura.
Segundo Almeida Filho (1995), a queima prévia ao corte dos canaviais tem causado uma série
de inconvenientes ambientais, sobretudo com relacdo a entomofauna associada a cultura da
cana-de-aglcar. De acordo com Gassen (2000), um dos fatores letais a populacio de
organismos da fauna edéfica é a exposi¢do do solo a radiacéo solar, resultando na elevacéo da
temperatura edafica. Além disso, o preparo do solo e a auséncia de protecdo superficial

também afetam a populacéo de invertebrados do solo.
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Diante deste cenario, o governo tem se manifestado com rigor, impondo decretos e
normas a serem seguidos, na tentativa de sanar os problemas provocados pela queima da
palha de cana-de-acucar. Estes decretos estabelecem prazos para que 0s usineiros abandonem
esse sistema (SPADOTTO & FLORENTINO, 2007).

O Rio de Janeiro foi o primeiro estado a legislar sobre a proibicdo de queimadas da
vegetacdo, com a Lei n° 2049 de 22 de dezembro de 1992. De acordo com esta Lei, 0s
proprietéarios de terra, usineiros e plantadores de cana-de-agucar, que utilizam na colheita a
prética da queimada, poderéo ter uma adaptacdo gradativa com o prazo de 4 (quatro) anos, de
acordo com o seguinte procedimento (ALERJ, 1992):

I — No 1° ano, somente poderdo adotar a pratica da queimada, na colheita de cana-de-
aclcar, em apenas 80 % (oitenta por cento) da area a ser colhida neste periodo, devendo
colher a cana crua nos 20 % (vinte por cento) restantes do talh&o;

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

I11 - No 3° ano, somente poderdo adotar a pratica da queimada, na colheita de cana-de-
aclcar, 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 talh&o;

IV - No 4° ano, somente poderdo adotar a pratica da queimada, na colheita de cana-de-
acUcar, em apenas 20 % (vinte por cento) da &rea a ser colhida neste periodo, devendo colher
a cana crua nos 80 % (oitenta por cento) restantes do talh&o;

V - No 5° ano, ja terdo que colher a cana-de-agtcar crua em 100 % (cem por cento) da
area total produzida que estiver pronta para a colheita neste periodo, ndo podendo adotar mais
a prética da queimada.

No estado de S&o Paulo (maior produtor de cana-de-agticar do pais), a Lei n° 11241 de
19 de setembro de 2002, dispde sobre a eliminagdo gradativa da queima da palha de cana-de-
aclcar como facilitador de seu corte. Desta forma, os produtores de cana-de-aglcar que
utilizem como método de pré-colheita a queima da palha, sdo obrigados a tomar as
providéncias necessarias para reduzir esta pratica, prevendo a sua total extin¢do até 2021 para
areas mecanizaveis, ou seja, lavouras com area acima de 150 hectares e com declividade igual
ou inferior a 12 %, sendo que para &reas ndo-mecanizaveis, com declividade superior a 12 %
e menores que 150 hectares, o limite é 0 ano de 2031 (NOVAES, 2010).

Pressupde-se que a adogdo da colheita mecanizada na regido canavieira poderia alterar

todo o sistema de producdo da cana-de-agucar, tradicionalmente conhecido pelo grande
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niamero de empregados gerados nos periodos de safras, conduzindo a um grande nimero de
desempregados, caso a pratica da queima de cana fosse substituida pela mecanizacdo
completa da cana-de-aclcar crua. Apesar das possiveis consequéncias socioecondmicas
decorrentes da mecanizagdo nas regides canavieiras, existem Vvarios aspectos favoraveis ao
corte da cana-de-agUcar sem queima prévia. Além de evitar as emissdes de gases do efeito
estufa, a pratica de colheita da 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 infiltracdo de &gua; conduziria a melhorias nas qualidades tecnol6gicas (com
diminuicdo de impurezas minerais) e evitaria a perda de energia, apesar do menor rendimento

de corte das maquinas e maior quantidade de impurezas vegetais (PELLEGRINI, 2002).

4.4.2 — Aplicacdes do Bagaco e Palha de Cana-de-Agucar

O cultivo da cana-de-acucar, nos Ultimos anos, vem se expandindo devido a
valorizacdo do etanol e o Brasil é o pais que apresenta as melhores condi¢des em relacéo a
disponibilidade de recursos naturais, tecnologia, clima e solo para esta cultura, com menores
custos de producdo quando comparados aos custos de producdo de etanol proveniente de
outras matérias-primas (GOES, 2009 apud SILVA, GARCIA & SILVA, 2010). Os principais
produtos da cadeia da cana-de-agUcar sao: agUcar, acetonas, enzimas, aminoacidos, leveduras
e etanol, aléem de subprodutos como melago, palha, bagago, torta de filtro e vinhoto. Até o
principio dos anos 90, o bagaco de cana-de-agucar era visto como um problema e muitas
vezes oferecido sem custo, uma vez que o excedente de bagago produzido era disposto sob a
forma de pilhas que ficavam expostas ao ar livre, favorecendo dessa forma a fermentagéo, o
apodrecimento e a perda de seu valor como combustivel (PAOLIELLO, 2006). Atualmente,
tornou-se o principal insumo para garantir a auto-suficiéncia energética das usinas, com usos
na geracdo de bioeletricidade e na venda de créditos de carbono.

A principal aplicacdo do bagaco de cana-de-aglcar é como combustivel, sendo fonte
geradora de energia para as usinas sucroalcooleiras. Existem diversas outras formas de
aproveitamento do bagago como, por exemplo, a producéo de ragdo animal, composicdo de
chapas estruturais para a inddstria moveleira, fabricacéo de papel, producéo de furfural e até
hidrdlise para producéo de etanol de segunda geragdo (DANTAS FILHO, 2009).

Hoffelder (2011) avaliou os beneficios ambientais e econdmicos da substituicdo de
combustiveis fosseis por pellets de bagaco de cana-de-agucar, por meio da avaliacdo do

impacto ambiental, a qual foi feita através do estudo de emissdes de gases do efeito estufa
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(GEE) na agricultura e industrializacdo da cana-de-agUcar e da avaliacdo econdmica, a qual
foi feita mediante o estudo de viabilidade econdmica da implantacdo de uma inddstria de
pellets de bagaco de cana-de-aclcar na cidade de Riberdo Preto. Os valores obtidos
mostraram que os pellets de bagaco de cana-de-agUcar sdo um dos biocombustiveis mais
promissores para o futuro do Brasil e apresenta um potencial crescente neste mercado.

Brito (2011) avaliou o processo de biodigestdo anaerébia em complementagdo ao
processo de co-geracdo do bagago de cana-de-agucar para a obtencéo de biogas e comparou a
rota tradicional de geracdo de energia (co-geragdo) com a rota alternativa de produgdo
(producdo de biogas em planta piloto e posterior co-geracdo do bagaco processado na planta).
Os resultados obtidos mostraram que em termos quantitativos, o potencial de geracdo de
energia foi semelhante nas duas rotas estudadas e em termos qualitativos, a producéo de
biogas por quilograma de bagago de cana-de-agUcar processado ndo se mostrou significativa,
sendo seu potencial energético muito inferior ao potencial do bagaco final, ap6s o
processamento na planta piloto.

Santos & Gouveia (2009) avaliaram a producgdo de bioetanol a partir do bagaco de
cana-de-aglcar apds pré-tratamento por explosdo a vapor e hidrolise enzimética para
conversdo de celulose em glicose. Os resultados obtidos mostraram que as hidrolises
enziméticas alcangaram 44% de eficiéncia independente do material utilizado, embora a
hidrdlise com o material deslignificado tenha sido 30% mais rapida. A deslignificacdo
aumentou em 10% o rendimento em bioetanol em relacéo a glicose e em 96% em relagéo ao
bagaco de cana-de-acucar.

Sene et al. (2002) avaliaram a aplicacdo do bagago de cana-de-aglcar como material
de empacotamento alternativo para biofiltracdo de correntes gasosas poluidas com benzeno.
Neste estudo, a remocdo de benzeno de correntes gasosas foi investigada em duas colunas de
biofiltracdo em escala de bancada, sendo uma delas preenchida com uma mistura de bagago
de cana-de-acUcar bruto e micro-esferas e vidro e a outra empacotada com uma mistura de
bagaco de cana-de-agucar moido e micro-esferas de vidro, na mesma razdo volumétrica, como
materiais filtrantes. Os resultados obtidos demonstraram que o bagaco de cana-de-agucar pode
atualmente ser um material de empacotamento efetivo e barato para sistemas de biofiltracéo.

Branddo et al. (2010) avaliaram a remocéo de hidrocarbonetos de petroleo a partir de
uma solugéo aquosa utilizando o bagago de cana-de-aglicar como adsorvente. Neste estudo, a
abilidade de adorcdo do bagaco de cana-de-agucar para remover 6leo a partir de uma solugéo
aquosa foi avaliada. Para tanto, os experimentos foram conduzidos em um reator agitado a

temperatura ambiente para obter as curvas cinéticas e as isotermas de adsor¢do da gasolina e
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n-heptano no bagago de cana-de-acucar. Os resultados obtidos mostraram que o bagago de
cana-de-agUcar apresenta um grande potencial como adsorvente, uma vez que foi capaz de
adsorver mais de 99% de gasolina e 90% de n-heptano em solugdes contendo 5% destes
contaminantes.

Santos et al. (2008) avaliaram a utilizagdo do bagagco de cana-de-aglcar como
biomaterial por imobilizacdo de células para producdo de xilitol. Para tanto, as células da
levedura Candida guilliermondii foram submetidas a varios testes de absorcdo “in situ” em
bagaco de cana-de-aglcar moido e em pd ap6s o tratamento com 0,5 M de NaOH e os
rendimentos em xilose foram avaliados em termos de eficiéncia de imobilizacao, retencdo de
células e razbes de crescimento especifico do suspendido, imobilizado e células totais. Os
resultados obtidos mostraram que os dois primeiros parametros exibiram um aumento ao
longo do processo de imobilizacéo. A razdo de crescimento especifico de células suspendidas
aumentou continuamente durante os testes de imobilizacdo, enquanto que as células
imobilizadas, ap6s um crescimento inicial exibiu valores decrescentes. Sob as condi¢des
selecionadas para imobilizacdo das células, a fermentacdo também ocorreu com resultados
promissores. Os rendimentos de xilitol e biomassa com relagdo a xilose consumida foram de
0,65 e 0,18 g/g respectivamente, produtividade de xilitol e biomassa (0,66 € 0,13 g L* h'') e
eficiéncia de bioconversao de xilose em xilitol de 70,8%.

Lopes (2010) avaliou a produgdo de polihidroxialcanoatos (PHA), os quais sdo
polimeros biodegradaveis a partir de hidrolisado hemicelulésico de bagacgo de cana-de-agucar,
com o objetivo de competir economicamente com 0s congéneres petroquimicos. Para tanto,
um programa de bioprospeccdo identificou duas linhagens capazes de produzir PHA a partir
de xilose: Bacillus sp. MA 3.3 e Burkholderia sacchari IPT101, a qual é utilizada como
controle. Foram utilizados balancos estequiométricos e analises de fluxos metabdlicos in
silico para estudar a sintese de poli-3 hidroxibutirato (P3HB) a partir da xilose, visando o
aumento de sua produtividade, a qual é 40 % menor do que em glicose e reducgdo da represséo
catabdlica da glicose. Os resultados obtidos mostraram que em experimentos realizados em
biorreator em cultivos com altas densidades celulares, obtiveram-se maiores valores de
biomassa, acimulo de P3HB na massa seca celular, o que proporcionou um aumento de
produtividade volumétrica. Por fim, o estudo concluiu que o redirecionamento de fluxos
metabdlicos pode aumentar o rendimento e o acimulo de P3HB, assim como a reducdo da
repressdo catabdlica pode aumentar a produtividade em bioprocessos utilizando xilose e

hidrolisados lignocelulésicos.
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As inovacdes tecnoldgicas promovidas na industria de bicombustiveis permitem a
obtencdo de subprodutos como a nanocelulose. A celulose é um dos mais abundantes,
renovaveis e biodegradaveis polimeros naturais, existente em madeiras, algoddo, canhamo,
palhas, bagago de cana-de-agucar e outros materiais derivados de plantas (HABIB, LUCIA &
ROJAS, 2010). E frequentemente utilizada em fibra, papel, filmes e indUstrias de polimeros,
embora a utilizacdo desta biomassa natural para o processamento de novos materiais tenha
atraido um crescente interesse devido as suas caracteristicas ecoldgicas e renovaveis. Uma
destas aplicacbes tem sido o desenvolvimento de nanocelulose em virtude de sua
funcionalidade, tal como sua larga e ativa area superficial e baixo custo.

Li et al. (2012) avaliaram o isolamento homogéneo de nanocelulose a partir de bagago
de cana-de-agUcar por elevada pressdo de homogeneizacéo. Para tanto, o bagaco de cana-de-
aclcar foi submetido a um pré-tratamento com um liquido idnico (cloreto de 1-butil-3-
metilimidazolina), com o objetivo de dissolucdo da celulose presente no bagaco. A solugdo
homogénea foi conduzida através de um homogeneizador de elevada pressdo sem nenhum
entupimento. Os resultados obtidos mostraram que a nanocelulose apresentou de 10 a 20 nm
de didmetro e também mais baixa estabilidade térmica e cristalinidade que a celulose original.
O estudo conclui que a nanocelulose assim desenvolvida pode ser um material renovavel
muito versatil.

A palha de cana-de-agUcar, a qual est4 associada ao processo de colheita da cana-de-
acUcar é queimada em grande parte como pratica facilitadora do corte manual ou mecanizado,
porém com graves conseqliéncias ao meio ambiente e a saude da populacdo, devido a
poluicdo gerada por sua queima. Ha vérios anos, a palha de cana-de-aglcar tem sido estudada
quanto as suas finalidades energéticas; entretanto, os problemas relativos aos custos
relacionados com seu recolhimento, transporte e posterior geracéo de energia, tém dificultado
seu aproveitamento neste sentido. Sendo assim, outras aplicacbes da palha de cana-de-agUcar
com fins ndo energéticos tém sido exploradas, como por exemplo, a sua utilizagdo como
volumoso em ragOes para ruminantes e ndo-ruminantes quando seca e triturada, como
substrato na producdo de Forragem Verde Hidroponica (FVH), a qual consiste de um
volumoso de alta qualidade protéica para ruminantes e ndo-ruminantes, na producdo de vasos
e substrato (humus) para flores, como substrato para produgdo de hortaligas, na fruticultura,
como substrato na producédo de mudas, vasos, dentre outros, na avicultura, como substrato
para confeccdo de cama nas granjas de frangos de corte, no artesanato e decoragdo, na

producdo de vasos, placas, telhas ecoldgicas, chapéus, dentre outros e na producéo de
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compositos para utilizacdo na construcdo civil, inddstria, dentre outros (CONSENTINO &
SOUZA, 2007).

Romdo Junior (2009) avaliou a utilizacdo da palha de cana-de-aglicar como
combustivel suplementar para caldeiras convencionais de alta pressdo, utilizada para o bagago
de cana-de-acucar, de modo a proporcionar um aumento de geracdo de energia excedente com
a possibilidade de ser exportada para comercializacdo. Os resultados obtidos mostraram que a
utilizagdo da palha como combustivel complementar ao bagaco de cana-de-acucar em
caldeiras de alta pressdo convencionais é uma boa op¢do para aumentar a geracdo de energia
na usina, muito embora sejam necessarias modificaces nestas caldeiras para utilizar a palha
como combustivel suplementar, sem que seja prejudicada sua operagdo durante o periodo de
safra da cana-de-agucar.

Paoli et al. (2011) determinaram os rendimentos especificos de biogas obtido por meio
de explosdo a vapor de palha de cana-de-acucar e bagaco e estimaram seu potencial
energético sob as condigdes brasileiras. Para tanto, a explosdo a vapor foi conduzida sob
diferentes condicOes de tempo e temperatura. O rendimento especifico de biogas foi analisado
através de ensaios de lotes. Os resultados obtidos mostraram que o pré-tratamento das
matérias primas por explosdo a vapor aumentou o rendimento especifico de biogas de palha e
bagaco de cana-de-acUcar significantemente comparado ao material ndo-tratado. O trabalho
concluiu que a utilizagdo deste subproduto pode contribuir com 5% do total do consumo de
energia e devido a isto proporciona uma maior independéncia energética no Brasil.

Moraes et al. (2012) analisaram os produtos obtidos a partir do processo de pirélise da
palha-de-acucar proveniente do Brasil. O principal objetivo deste estudo foi investigar a
composi¢do quimica dos componentes volateis produzidos durante a pirélise da palha de
cana-de-agUcar. A pir6lise foi conduzida em um forno vertical utilizando um reator de quartzo
a uma temperatura de 700 °C. Os produtos da pirolise (residuo sdlido e bio-6leo) foram
analisados e a biomassa original e o residuo solido foram caracterizados por Anélise Térmica
(TGA) e Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR). Os resultados obtidos mostraram que a biomassa original mostrou um perfil
de analise térmica similar a celulose e de acordo com o FTIR, este material é rico em
componentes oxigenados. A andlise de FTIR para o residuo s6lido indicou que o mesmo é
composto predominantemente por silica. Para identificacdo dos principais componentes
presentes no bio-6leo foi utilizada a técnica de cromatografia gasosa bidimensional acoplada
com um detector de espectrometria de massas, a qual permitiu a identificagdo de 123

componentes, principalemente oxigenados, como &cidos, éteres, aldeidos, cetonas e fendis,
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com a predominancia de furfural e cido hexenoico. Por fim, o estudo concluiu que a palha de
cana-de-aglcar se mostrou como uma matéria-prima vidvel para utilizacdo industrial e
geracdo de energia, uma vez que o Brasil produz toneladas de palha de cana-de-agucar
anualmente, gerando residuos agricolas com um consideravel impacto ambiental.

Saad & Gongalves (2005) avaliaram a utilizacdo da palha de cana-de-aglcar para a
producdo de polpa celuldsica, utilizando um processo em duas etapas, sendo a primeira etapa
constituida por um tratamento biol6gico com o fungo Ceriporiopsis subvermispora,
degradador seletivo de lignina e a segunda etapa por um tratamento quimico (polpag&o)
utilizando &cido acético como agente deslignificante. As polpas celul6sicas foram obtidas
mediante a utilizacdo de &cido acético 93% como agente deslignificante e HCI como
catalisador, sendo o tempo de reagdo variado em um sistema aberto sob refluxo. Os resultados
obtidos mostraram que o rendimento das polpas de palha de cana-de-agUcar, pré-tratadas ou
ndo, obtidas pela polpacdo com &cido acético foi semelhante ao obtido nas industrias de
celulose e papel por processos quimicos convencionais, ficando em torno de 50%. Sendo
assim, o estudo concluiu que as polpas celulésicas obtidas por este processo poderiam ser
empregadas producdo de recheio de papel cartéo e papeldo.

Subprodutos obtidos a partir de commodities agricolas sdo recursos abundantes,
baratos, renovveis e que sdo adequados para a producgdo de fibras. A utilizacdo destes
subprodutos como fonte de fibras celuldsicas naturais tem se tornado necessaria devido a
interesses relacionados ao preco futuro e a viabilidade de fibras naturais e sintéticas
geralmente utilizadas. Estes subprodutos da industria agricola e de biocombustiveis podem ser
utilizados para desenvolver um novo tipo de celulose, proteinas e fibras sintéticas para
tecidos, compositos e aplicages biomédicas (HUDA et al., 2007).

Costa et al. (2012) avaliaram a utilizagdo de palha de cana-de-acicar como fonte de
celulose para producdo de fibra téxtil. Para tanto, a polpa da palha de cana-de-acucar foi
obtida ap6s polpacéo alcalina, utilizando para isto uma mistura de soda e antraquinona. Esta
polpa foi submetida ao branqueamento quimico com peroxido de hidrogénio. A palha de
cana-de-aglcar e sua polpa foram caracterizadas para verificacdo de suas composicoes
quimicas quanto ao teor de celulose, polioses e lignina, enquanto que as fibras foram
analisadas para avaliar o maximo de absorcdo de &gua ou expansdo, perda de massa e
propriedades mecanicas. Os resultados obtidos mostraram que as fibras obtidas a partir da
celulose comercial e da palha de cana-de-aclcar apresentaram valores de tenacidade
compativeis com a liocel comercial produzida a partir da celulose proveniente da polpa de

madeira.
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4.5 - Arroz

O arroz (Oryza sativa L.) é de origem asiética em local incerto. Admite-se que o0
centro de origem do arroz situa-se na zona pré-himalaiana do sudeste asiatico, parte oeste da
india e sul da China. Alguns autores acreditam que a domesticacdo ocorreu na india (entre
1500 e 2000 anos a.C.) e, ainda em periodo muito antigo, o cultivo expandiu-se para o sul da
China e outros paises do Sul e Oeste da Asia. Outros autores, entretanto, consideram que 0
cultivo na China é o mais antigo (cerca de 7000 anos). Existem autores que concordam entre
si que o arroz foi domesticado em trés sitios diferentes: india, Indonésia e China, e por esse
motivo, sdo conhecidos trés tipos de subespécies de arroz: indica, javanica e japOnica
respectivamente (SCHALBROEK, 2001).

A Pérsia, 0 ocidente da india e a China sdo considerados os principais difusores da
cultura do arroz. Da Pérsia, 0 arroz seguiu para o sul do Turquistdo, Mesopotamia, Arébia e
Turquia (SILVA, 1975 apud PINTO, 2009).

A cultura de arroz no Brasil € uma tradi¢do que teve inicio por volta de 1540, durante
0 periodo da colonizagéo. A Capitania de S&o Vicente foi & primeira regido do pais a plantar o
cereal que, mais tarde, teve sua producdo espalhada por todo litoral brasileiro, em especial no
Nordeste. Em 1904, surgiram as primeiras lavouras empresariais, e desde entdo, a orizicultura

é, além de fonte de nutrigdo, fonte de renda para o Brasil (FREIRE, 2006).

4.5.1 — Morfologia do Arroz

O arroz é caracterizado como sendo uma espécie anual, herbdcea, monocotiled6nea,
pertencente & familia Poaceae, classificada no grupo das plantas C-3 e adaptada ao cultivo em
ambiente aquatico (GALE & DEVOS, 1998; SOSBAI, 2007). Tal adaptacéo, conferida pela
presenca de aerénquima no colmo e nas raizes, possibilita a passagem de oxigénio do ar para a
camada da rizosfera e assegura a sobrevivéncia das plantas em solos alagados (SOSBAI,
2007). O arroz é formado por raizes, caule, folhas e paniculas, que na verdade s um
conjunto de espiguetas (GUIMARAES, FAGERIA & BARBOSA FILHO, 2002). A Figura
10 mostra a estrutura do grdo de arroz, a qual encontra-se envolvida pela lema e pela péalea,
que constituem a casca. O gréo de arroz é formado basicamente de endosperma e embrido ou
germe. Este se localiza na face ventral do grdo e contém as estruturas essenciais para a
formacédo de uma nova planta. O gréo de arroz com casca compreende o ovario desenvolvido,

a lema e a palea, a raquila, as lemas estéreis e a arista, quando presente (JULIANO, 1984;
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VIEIRA & CARVALHO, 1999). O tegumento que envolve a semente encontra-se
diretamente ligado ao pericarpo, pelicula resultante das paredes do ovério. As laterais da lema
revestem as laterais da palea, de tal forma que o conjunto se fecha firmemente. A casca é
porosa, leve e rica em silica (VIEIRA & CARVALHO, 1999).
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Figura 10 — Estrutura do gréo de arroz.
Fonte: JULIANO, 1984.

A principal funcéo da casca é proteger o fruto contra o ataque de insetos ou fungos. A
camada de aleuroma constitui a capa mais externa do endosperma, envolvendo também a
parte externa do embrido, sendo formada por vérias camadas de células parenquimatosas. As

células de aleurona séo ricas em proteinas e lipidios (TANAKA et al. 1973).

4.5.2 — Producéo de Arroz

O arroz é o segundo cereal mais produzido no mundo, superado apenas pelo trigo. Em
nivel mundial, o arroz ocupa o primeiro lugar nas culturas destinadas a alimentacdo humana,
sendo consumido por dois ter¢os da populagdo mundial (DINIZ, 2005). A producdo mundial
de arroz com casca em 2011 foi de 722 milhdes de toneladas. A area cultivada em 2011 foi de
164 milhdes de hectares, o que representou um aumento de aproximadamente 2,2% com
relacdo a area cultivada em 2010. Embora as previsdes climaticas tenham indicado a

permanéncia do fendbmeno La Nifia, o qual impacta sobre o desenvolvimento de culturas
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secundarias no hemisfério norte, bem como sobre as principais culturas no hemisfério sul, 0s
incentivos governamentais fornecidos de modo a evitar o0 aumento dos pregos, fizeram com
que as plantagOes de arroz se expandissem em 2,2% ou 3,5 milhdes de hectares em 2011

(FAO, 2011). A Tabela 7 mostra os principais produtores mundiais de arroz com casca em
2011.

Tabela 7 — Principais produtores mundiais de arroz em 2011.

PAIS PRODUCAO (ton.) ARFEA CULTIVADA (ha)
China 202.266.270 30.331.300
[ndia 155.700.000 44.100.000
Indonésia 65.740.900 13.201.300
Bangladesh 50.627.000 12.000.000
Vietna 42.331.600 7.651.900
Tailandia 34.588.400 11.630.300
Mianmar 32.800.000 £.038.000
Filipinas 16.684.100 4.536.640
Brasil 13.477.000 2.752.890
Japdo £.402.000 1.576.000
Outros 100.143.025 28.306.647
MUNDO 722.760.295 164.124.977

Fonte: Adaptado de FAO, 2011.

O consumo mundial de arroz em 2011 atingiu um total de aproximadamente 458
milhdes de toneladas (USDA, 2012). Destes, aproximadamente 87%, equivalente a 397
milhdes de toneladas, destinaram-se ao consumo como alimento. Os suprimentos utilizados
para outros fins, entre 0s quais sementes, usos industriais com fins ndo alimenticios e perdas
pos-colheita representaram 61 milhdes de toneladas, enquanto uma pequena proporcdo de
arroz utilizada como racgdo animal foi de 12 milhdes de toneladas. O consumo mundial de
arroz per capita em 2011 foi de 56,8 Kg, o que demonstra um aumento no consumo médio de
arroz nos paises em desenvolvimento para 67,8 Kg, bem como em paises desenvolvidos para
12,2 Kg (FAO, 2011). A Figura 11 mostra a produgdo mundial de arroz, utilizagéo e estoques
no periodo compreendido entre os anos de 2001 e 2011.
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Figura 11 — Producéo, utilizagcdo e estoques de arroz entre as safras de
2001/02 e 2011/12.

Fonte: USDA, 2012.

O Brasil é o maior produtor de arroz excetuando a Asia. Os quatro estados brasileiros
com maior producdo sdo responsaveis por aproximadamente 84% da producéo nacional de
arroz (IBGE, 2011). Existem dois sistemas de produgdo no pais: o de terras altas e o irrigado.
A produgdo de arroz de terras altas se encontra principalmente nos estados da regido Centro-
Oeste, mas também no Maranhdo e Pard. Segundo Wander et al. (2007), a presenga relativa
do arroz por quilébmetro quadrado no Brasil aumentou, mas se encontra relativamente pequena
se comparada a maioria dos paises asiaticos.

O maior produtor brasileiro de arroz é o estado do Rio Grande do Sul, com uma
producéo de 7,7 milhGes de toneladas na safra de 2011/12, o que representou 66,7% da
producédo nacional. Para a safra de 2012/13, a estimativa de produgéo para o Rio Grande do
Sul é de 7,9 milhdes de toneladas, representando uma variacdo de 1,9% com relagdo a safra
gaucha de 2011/12 e 1,2% com relagdo a produgdo nacional neste mesmo periodo
(CONAB, 2012). A Figura 12 mostra uma comparacdo com relacéo a producdo de arroz dos
principais estados produtores brasileiros entre as safras de 2011/12 e a estimativa para a safra
de 2012/13, bem como sua variagdo percentual. Vale ressaltar que dos 20 maiores municipios

produtores de arroz, com excecdo de Lagoa da Confuséo (TO), 14° da lista, todos séo
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gauchos. Os dez primeiros (Uruguaiana, Itaqui, Santa Vitéria do Palmar, Alegrete, Dom
Pedrito, S8o Borja, Arroio Grande, Cachoeira do Sul, Mostardas e Camaqud) somaram
32,1% da producgéo nacional na safra de 2011 e 48,4% do estado (IBGE, 2011).
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Figura 12 — Comparacdo de producdo e variacdo percentual entre as safras de
2011/12 e 2012/13 dos principais estados brasileiros produtores de arroz (com
casca).

Fonte: Adaptado de CONAB, 2012.

De acordo com o0 4° levantamento de gréos feito pela Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB) em janeiro de 2013, a producdo nacional de arroz deve alcancar
12,1 milhdes de toneladas, sendo 4% maior que a safra de 2011/12, de 11,6 milhdes de
toneladas (CONAB, 2013). O acréscimo se deve notadamente ao Rio Grande do Sul, principal
produtor, cuja participagdo na producéo nacional devera ser de 66,5%, havendo um aumento
na area plantada com relacdo a safra de 2011/12 de 1,3%. Ainda com relagdo a area cultivada,
tem-se que nas regides de sequeiro, 0s maiores aumentos devem ocorrer em Mato Grosso
(5,4%) e Tocantins (2,4%). Os estados que mais diminuiram a &rea cultivada com arroz de
sequeiro foram: Goiés (39,9%), Minas Gerais (25,8%), Mato Grosso do Sul (8,8%) e Parana
(7%). A produtividade média nacional esperada para esta safra é de 4.984 Kg/ha, o que deve

representar um aumento de 4,3% com relagcdo a safra de 2011/12. O aumento se deve
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principalmente a previsdo de clima favoravel a cultura, aliada a utilizagdo de alta tecnologia
no arroz irrigado (CONAB, 2013).

45.3 — Casca de Arroz

A casca de arroz consiste de um residuo resultante do processo de beneficiamento do
arroz, como um subproduto que representa cerca de 23% do peso do arroz. Esta casca, devido
a sua elevada dureza, fibrosidade e natureza abrasiva, leva a obtencdo de produtos de baixa
propriedade nutritiva, boa resisténcia ao desgaste e a uma elevada quantidade de cinzas.
Atualmente, parte desta casca estd sendo utilizada na fabricacdo de blocos empregados na
construcdo civil, como substituta da fibra da madeira comumente utilizada. A casca de arroz,
devido ao seu alto poder calorifico, aproximadamente 16720 KJ/Kg, também tem sido
largamente utilizada na substituicdo da lenha empregada na geragdo de calor e vapor,
necessarios para 0s processos de secagem e parbolizacdo dos grdos (DELLA, KUHN &
HOTZA, 2001).

O arroz é uma das plantas que contém grandes quantidades de silicatos,
principalmente na casca. A casca é constituida de aproximadamente 40% de celulose, 30% de
lignina e 20% de silica. Aparentemente a silica € transportada a partir do solo pela planta
como &cido monossilico, o qual concentra-se na casca e no caule da planta por evaporagéo da
agua e, finalmente, se polimeriza para formar a membrana silico celulésica (SILVEIRA,
1996).

4.5.3.1 — Producéo de Casca de Arroz

Com base na producdo mundial de arroz em 2011, de aproximadamente 722 milhdes
de toneladas, estima-se que a produgdo mundial de casca de arroz foi de 166 milhdes de
toneladas. Esse valor representa cerca de 1 t/ha produzidas do residuo em 2011. A Figura 13
mostra a evolugdo da producdo mundial de casca de arroz entre 0s anos de 2001 e 2011. Neste

periodo, a evolucdo foi de aproximadamente 39,5% em termos de produg&o.
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Figura 13 — Evolucéo da producédo mundial de casca de arroz entre 1991 e 2011.
Fonte: Adaptado de FAO, 2011.

A producéo brasileira de casca de arroz na safra 2011/12 foi de aproximadamente 2,7
milhdes de toneladas, tendo o estado do Rio Grande Sul, maior produtor de arroz, produzido
1,8 milhGes de toneladas, com uma produtividade média de 1,4 t/ha, seguido por Santa
Catarina (247,8 mil toneladas), Maranh&o (107,6 mil toneladas), Mato Grosso (106,1 mil
toneladas), Tocantins (101,7 mil toneladas), Pard (51,1 mil toneladas), Goias (40 mil
toneladas), Parana (38,4 mil toneladas), Rond6nia (32,7 mil toneladas), Piaui (31,6 mil
toneladas) e Mato Grosso do Sul (25,1 mil toneladas). A producéo de casca de arroz do estado
do Rio de Janeiro foi de apenas 0,05% do total produzido em 2011/12, o que representou 1,2
mil toneladas de casca de arroz. A Figura 14 mostra a producdo de casca de arroz no Brasil
por estado e um comparativo feito com a estimativa de producdo para a safra de 2012/13.
Nesta safra, a producgdo esperada de casca de arroz também é de 2,7 milhGes de toneladas
(CONAB, 2012).
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Figura 14 — Comparativo da producgdo brasileira de casca de arroz dos
principais estados para as safras de 2011/12 e 2012/13.

Fonte: Adaptado de CONAB, 2012.

Essas toneladas de casca de arroz geradas necessitam de destinagdo e tratamentos
adequados, ja que dependendo da forma de destino podem gerar danos ambientais. Segundo
Mayer, Hoffmann & Ruppenthal (2006), quando depositadas diretamente no solo, em terrenos
a céu aberto, causam impactos ambientais negativos, uma vez que a casca de arroz leva
aproximadamente 5 anos para se decompor, exalando um volume elevado de metano (CHa).
Esta pratica € muito comum devido a logistica, pois a casca de arroz apresenta baixa
densidade, necessitando de um grande volume para sua disposi¢cdo, 0 que eleva as
dificuldades e custos de transporte.

Ao ser utilizada como adubo em lavouras de arroz, a casca também entra em
decomposicéao e gera metano. Essa forma de destino ndo € vantajosa para o agricultor, ja que a
casca de arroz ndo possui muitos nutrientes. Outro destino comum € o langamento da casca de
arroz em rios, 0 que provoca passivos ambientais as unidades beneficiadoras, que acabam
sendo multadas por 6rgdos fiscalizadores e gerando gastos com recuperagdo do ambiente
degradado (WALTER & ROSSATO, 2010).

Nas unidades beneficiadoras de arroz, os principais residuos gerados, devido a
quantidade formada s&o o po e a casca de arroz. Estes dois residuos possuem capacidade de

degradar o meio ambiente quando dispostos de maneira inadequada.
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Segundo Sirvinskas (2002), as formas de destino mais comuns para residuos solidos
industriais sdo: i) depésito a céu aberto; ii) depdsito em aterro sanitario; iii) usina de
reciclagem e iv) usina de incineragdo. No caso da casca de arroz, a forma de disposi¢édo mais
comum é o deposito a céu aberto. Esse destino corresponde & disposicado em local inadequado,
causando danos ambientais. A casca de arroz quando disposta em terrenos a céu aberto, emite
grandes quantidades de metano (CH,), o qual causa impactos ambientais negativos, uma vez
que contribui para o efeito estufa, afetando diretamente a biota e indiretamente a saude, a
seguranga e 0 bem-estar da populacdo. O depdsito em aterro sanitario se constitui em uma
forma adequada e econdmica de destino, embora para a casca do arroz, essa pratica continue
causando danos ambientais, devido a emissdo de metano.

A casca de arroz também é responséavel pela degradacdo do meio ambiente quando
abandonada em margens de rios ou em beiras de estrada, praticas bastante comuns, devido as
dificuldades de proporcionar ao residuo uma destinacdo adequada (WALTER & ROSSATO,
2010).

Tais impactos ambientais podem ser evitados por meio de agdes de preservacao, e
controle ambientais e serem revertidos através de agBes de recuperacdo ambiental, cujo
objetivo é o de proteger a integridade do meio ambiente, ou seja, evitar qualquer dano
ambiental. Essas acGes sdo implementadas através de programas que reduzem o impacto
negativo sobre os meios fisicos (&4gua, solo e ar), biologicos (fauna e flora) e socio-
econdmico, melhorando a qualidade de vida (WALTER & ROSSATO, 2010).

4.5.3.2 — AplicagOes da Casca de Arroz

A utilizacdo da casca de arroz, além de proporcionar melhoria ao meio ambiente, pode
agregar valor ao arroz produzido pelas industrias e tal valor agregado pode advir diretamente
da utilizacdo da casca de arroz como insumo energético. A geragdo de energia por meio da
queima da casca de arroz se constitui como uma alternativa praticdvel do ponto de vista
tecnoldgico, vidvel do ponto de vista econdmico e ético do ponto de vista ecolégico, ja que
existe tecnologia para conversdo, a matéria-prima é abundante e todo CO, gerado durante a
queima retorna para o ciclo de carbono da biosfera terrestre.

De forma associada a sua utilizacdo energética, a cinza gerada pela queima controlada
da casca de arroz pode ser utilizada em varios ramos industriais, tais como eletronica,
construgdo civil, cerdmica, industria quimica, fabricacdo de células fotovoltaicas, dentre
outros (MAYER, HOFFMAN & RUPPENTHAL, 2006).
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Vérias pesquisas mostram que o cimento pode ser produzido a partir das cinzas da
casca de arroz com sucesso, uma vez que a mesma quando reduzida a p6 fino em presenga de
4gua e temperatura ambiente, solubiliza em meio alcalino e reage com fons Ca*? para formar
silicatos de calcio hidratados (C-S-H), os quais sdo similares ao C-S-H produzido nas reactes
de hidratacdo do cimento Portland e o hidroxido de calcio formado durante a hidratacdo do
cimento Portland é a principal fonte de célcio para reagdes pozolénicas (CORDEIRO,
TOLEDO FILHO & FAIRBAIRN, 2009).

Singh & Rai (2001) fizeram uma comparagdo entre as propriedades de cimento
comum com cimento feito com 10 % de cinzas da casca de arroz na hidratacdo com alcool
polivinil e chegaram & conclusdo que as propriedades testadas apresentaram o0 mesmo
comportamento.

Zhang, Lastra & Malhotra (1996) compararam o cimento Portland com o cimento que
contém cinza de casca de arroz e chegaram a conclusdo que ndo houve nenhuma alteragéo da
forga de compreensé&o.

Chang, Tsay & Liang (2001) utilizaram cinzas de casca de arroz como suporte de
catalisadores de niquel, os quais sdo frequentemente utilizados em reacdes cataliticas, como
metanacdo de CO e CO,, hidrogenagdo de dleos insaturados, reagdo de reforma de vapor e
hidrogenacdo de hidrocarbonetos insaturados. Os resultados obtidos mostraram que estes
catalisadores apresentaram elevada atividade e seletividade ao metano, mostrando desta
maneira, que as cinzas de casca de arroz podem ser utilizadas como suporte no preparo de
catalisadores metélicos a base de niquel.

Nakbanpote, Thiravetyan & Kalambaheti (2000), avaliaram a utilizacdo de um
complexo adsorvente desenvolvido a partir da cinza da casca de arroz em substituicdo ao
carvao ativado utilizado para concentrar o ouro na industria de extragdo de ouro, o qual além
de adsorver o metal, adsorve também a thiourea, que € utilizada como agente dissolvente. Os
resultados obtidos mostraram que o poder de adsorcdo do carvdo ativado é maior do que a
cinza da casca de arroz, no entanto, o ouro adsorvido é mais facilmente removido da cinza da
casca de arroz.

Ferro & Silva (2007) avaliaram a incorporagdo das cinzas da casca de arroz como
carga estrutural substituta ao talco na producéo de Poliamida 6 e Poliamida 6.6, os quais
constituem os principais termoplésticos de engenharia para o desenvolvimento de novos
plasticos, blendas e compositos. Os resultados de propriedades mecéanicas e térmicas
mostraram um comportamento semelhante entre as poliamidas contendo cinzas de casca de

arroz e as poliamidas contendo talco como carga.
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Alguns estudos vém sendo realizados utilizando a casca de arroz como sorvente
natural visando & remocdo de ions de metais pesados no tratamento de efluentes, devido sua
grande disponibilidade e capacidade de reaproveitamento (DELLA, KUHN & HOTZA, 2001,
TARLEY, FERREIRA & ARRUDA, 2004). Sua principal caracteristica reside em sua
propriedade de troca catidnica devido a presenca de grupamentos funcionais carboxilicos e
fendlicos, os quais sdo encontrados na matriz celulésica associados com a celulose, como por
exemplo, a hemicelulose e a lignina. Sendo assim, a ligagdo do ion metélico ao sorvente
envolve interacdo eletrostatica entre os cétions metalicos e 0s grupos negativamente
carregados nas paredes celulares (KRISHNANI et al., 2008).

Pinheiro, Gaidzinski & Souza (2007), realizaram estudos de aplicagdo da casca de
arroz para o tratamento de efluentes contendo elevadas concentragdes de Mn(ll), na regido
sul-catarinense. Foram observadas concentragdes finais de acordo com o indice CONAMA
para efluentes industriais (1 mg/l) para todos os casos estudados, havendo destaque para a
casca tratada com rejeitos do tratamento por NaOH, possibilitando a obtenc¢éo de um sorvente
natural de custo reduzido e eficiente no tratamento de efluentes industriais.

A casca de arroz também a amplamente utilizada na obtencéo de silica pura, uma vez
que apds a queima da matéria organica contida na mesma sobra a cinza de dificil degradacdo,
contendo aproximadamente 95 % a 98 % de silica pura com uma érea superficial de 10 m2/g e
particulas com tamanho em torno de 20 i m, resultando em um produto de elevado valor
econdmico (DELLA, KUHN & HOTZA, 2001). Segundo JAUBERTHIE et al. (2000), a
silica é distribuida sobretudo na epiderme externa da casca de arroz e em outras partes da
planta aonde as perdas de &gua sdo elevadas. A silica gel é a forma que prevalece em plantas
de arroz e distribui-se entre os principais componentes organicos: celulose, hemicelulose e
lignina. A silica gel pode ser utilizada como suporte para sintese em fase solida, purificador,
catalisador ou reagente e pode ser classificada como aquagel, quando 0s poros sdo
preenchidos com 4gua, xerogel, quando a fase aquosa dos poros é removida por evaporagao e
aerogel, quando o solvente é removido por extragdo supercritica. A silica pode ainda existir
moida e micronizada. Estes tipos de silica sdo utilizadas em varios produtos que exigem um
controle rigido de suas propriedades fisico-quimicas. A silica micronizada é utilizada como
carga e ampliador de formulagdes de tintas, o que confere maior resisténcia aos ataques
quimicos.

Kalapathy, Proctor & Shultz (2000) investigaram a extracdo da silica pura a partir da
casca de arroz. O método de extracdo da silica gel ou p6 de silica consiste de um método

simples baseado em extracéo alcalina seguida por precipitacdo &cida, geralmente utilizando
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acido cloridrico, acido sulfdrico ou hidroxido de sédio, seguido por aquecimento variando de
600 °C a 800 °C. A partir deste processo, pode-se obter uma silica de alta pureza , variando de
99,5 a 99,66% de SiO, e com superficie especifica elevada, caracterizando uma boa
reatividade.

Silva (2007) avaliou a producdo de etanol por Pichia stipitis empregando um
hidrolisado de casca de arroz. Os estudos da suplementacéo do hidrolisado para producéo de
etanol por bioconversdo pela levedura Pichia stipitis avaliou a adi¢cdo de nutrientes como
uréia, MgS04.7H,0 e extrato de levedura. O estudo mostrou que os melhores resultados em
termos de conversdo e produtividade em etanol, foram obtidos em meio suplementado apenas
com 3 g/L de extrato de levedura. Além disso, o estudo de aeracdo/agitacdo, o qual foi
conduzido em frascos agitados, mostrou que a razéo entre o0 volume do frasco e do meio, bem
como a rotag&o utilizada, foram fatores preponderantes na obtencéo de melhores resultados de
conversdo e produtividade de etanol. Sob essas condig¢Ges, observou-se um aumento de cerca
de 63% na produtividade e de 24% na conversdo de etanol.

Massato & Roberto (2002), avaliaram a produgdo biotecnoldgica de xilitol por meio
da hidrolise da casca de arroz, uma vez que seu elevado contelldo de pentosanas (fragdo
hemiceluldsica) fornece um hidrolisado susceptivel & acdo de microorganismos, os quais sdo
capazes de converter a xilose em xilitol, pela agdo da enzima xilose redutase (XR),
sintetizadas pelos prdprios microorganismos. O microorganismo utilizado foi a levedura
Candida guilliermondii, a qual foi inicialmente cultivada em meio contendo xilose, extrato de
farelo de arroz, sulfato de amdnio e cloreto de calcio. Os resultados obtidos mostraram que 0
hidrolisado de casca de arroz apresentou caracteristicas favordveis a sua utilizacdo no
processo de bioconversdo de xilose em xilitol, j& que o processo de hidrélise foi capaz de
promover o fracionamento seletivo dos agUcares presentes na fracdo hemicelulésica, liberando

dentre estes, a xilose como principal constituinte.

4.6 — Coco

A palma de coco (Cocos nucifera) é uma cultura tropical, disseminada ao longo da
faixa costeira entre os tropicos de Cancer e Capricdrnio, largamente distribuida na Asia,
Africa, América Latina e regido do Pacifico (SIQUEIRA, ARAGAO & TUPINAMBA,
2000). O coco €é nativo de regides litoraneas do Sudeste da Asia (Malésia, Indonésia e
Filipinas) e Melanésia. Em eras pré-histdricas, acredita-se que algumas formas selvagens (niu

kafa) foram levadas para o leste por correntes oceédnicas para ilhas tropicais do Pacifico
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(Melanésia, Polinésia e Micronésia) e costa oeste da india, Sri Lanka, Leste da Africa e ilhas
tropicais (por exemplo, Seicheles, Andaman e Mauricio) no Oceano indico. Nestas regides, as
palmas puderam se estabelecer em costas arenosas e coralineas (CHAN & ELEVITCH,
2006).

E considerado a nivel mundial como a “arvore da vida” por seus maltiplos usos e
finalidades. E uma fonte rica de alimento e de energia, além de poder ser utilizado na
habitacdo, na movelaria e nas indulstrias de cosméticos, margarinas, sabdes e de fibras,
podendo ser utilizado também em artesanato, entre outros (SALAZAR & LEAO, 2000).

Estima-se que 40% da producéo brasileira de coco destina-se as agroindustrias, sendo
que o restante, é utilizado “in natura” em aplicagdes domésticas (50%) e no consumo de agua
do fruto imaturo — coco verde (10%) (FONTES, FERREIRA & SIQUEIRA, 2002).

No coqueiro, segundo Ferreira, Warwick & Siqueira (1998) apud Salazar & Ledo
(2000), praticamente tudo € utilizado: raiz, estipe, inflorescéncia, folhas, palmito e, sobretudo
o fruto que, mediante uma transformacdo geralmente simples gera diversos subprodutos ou
derivados, os quais sdo classificados em trés grupos:

» Produtos utilizados para alimentacdo mediante o0 aproveitamento de matéria
albuminosa do fruto;

> Produtos fibrosos, utilizados particularmente pela indUstria téxtil;

» Produtos diversos de menor importancia.

A importéncia do coqueiro, na grande maioria dos paises, se deve ao seu papel na
producdo de 6leo, como geradora de divisas e como cultura de subsisténcia para 0s pequenos
agricultores, fornecendo alimentos, bebidas, combustiveis, racdo para animais e abrigo. Da
casca do fruto se extrai a fibra que é empregada em estofamentos de veiculos, enchimento de
colchdes, tapecaria, cordoaria e fabrica de pincéis. Além de sua importancia econbmica, 0
coqueiro apresenta um papel muito importante na sustentabilidade de ecossistemas frégeis, a

exemplo das comunidades costeiras e dos ilhéus (CGIAR, 1992).

4.6.1 — Caracteristicas Morfoldgicas do Coqueiro

O coqueiro ¢ um membro da familia Arecaceae (familia das palmeiras). E a Unica
espécie classificada no género Cocos. A arvore do coqueiro pode crescer até 30 m de altura,
com folhas pinadas de 4-6 m de comprimento, com pinas de 60-90 cm. As folhas caem
completamente, deixando o tronco liso (BARROS, 1780). O coqueiro é constituido por cinco
partes principais, que sdo: raizes, caule, folhas, flores e fruto (SOUZA, MELO & MANCIN,
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1996). O coco se desenvolve a partir de sua semente chamada drupa, sendo formado por trés
carpelos, onde apenas um deles se desenvolve. O fruto apresenta formato ovdide, dependendo
da variedade, 0 que também condiciona seu tamanho (PORTAL SAO FRANCISCO, 2010).

Segundo Ferri (1981) apud Silveira (2008), o fruto do coqueiro é formado pelas
seguintes partes: pericarpo, que consiste da parte do fruto que envolve a semente, e a semente,
que é toda estrutura que é utilizada para reproduzir um vegetal. O pericarpo encontra-se
subdividido em trés partes: epicarpo, mesocarpo e endocarpo. O epicarpo representa a parte
externa do pericarpo, chamada de “casca” do fruto. O mesocarpo constitui a camada que fica
entre o epicarpo e o endocarpo, mas que ndo é considerada semente. Em geral, é a parte mais
desenvolvida do fruto. No caso do coco, 0 mesocarpo é constituido pelas fibras. O endocarpo
é a parte mais interna do pericarpo. No coco, o endocarpo forma a casca dura em torno da
semente. Esta camada apresenta trés depressdes circulares na base (buracos fechados,
chamados de carpelos ou cafuros), formando uma espécie de tridngulo, por onde sai o
embrigo.

Os tegumentos representam qualquer estrutura que reveste e protege uma parte do
vegetal. No caso do coco, € uma camada fina de coloragdo marrom. O albdmen ou
endosperma consiste de um tecido contendo substancias nutritivas na semente. A &gua de
coco (albimen liquido) inicia a sua formacdo em media dois meses depois da abertura natural
da inflorescéncia e atinge o seu volume méaximo (algo em torno de 300 a 600 ml) em frutos
com idade de 6 e 7 meses. Este volume tende a diminuir com a formag&o do albumen sélido
(polpa), ou seja, 0 amadurecimento do fruto e evaporacdo (ARAGAO, CRUZ & HELVECIO,
2001). A Figura 15 mostra o fruto do coco e suas partes principais.
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Figura 15 — Fruto do coco e suas partes principais: (a)
epicarpo, (b) mesocarpo, (c) endocarpo, (d) albdimen e
embrido e (e) cavidade onde fica a &gua de coco.

Fonte: 1AM, 2006.

4.6.2 — Producéo de Coco

Na ultima década, o cultivo mundial do coqueiro registrou acréscimo, tanto na
producdo, quanto na area colhida. Em 2001, a produgdo mundial foi de 51,9 milhGes de
toneladas, numa érea cultivada de 11,1 milhGes de hectares, enquanto que no ano de 2011, a
producdo mundial foi de aproximadamente 59,2 milhdes de toneladas em uma area cultivada
de 11,4 milhdes de hectares, representando um incremento de 14,1% na produgdo e de 2,7%
na area colhida (FAO, 2011). A Figura 16 mostra os principais produtores mundiais de coco

em termos de producdo e area cultivada em 2011.
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Figura 16 — Producdo mundial (t) e &rea cultivada (ha) dos principais
paises produtores de coco em 2011.

Fonte: Adaptado de FAO, 2011.

No Brasil, o coqueiro foi introduzido através do estado da Bahia, disseminando-se
pelo litoral nordestino, sendo atualmente o nordeste responsavel por aproximadamente 73%
da producéo nacional (Tabela 8). A producdo brasileira de coco, mesmo sendo pequena
devido ao fato do Brasil ndo produzir dleos, sempre foi de fundamental importancia na vida e
economia das populagbes do nordeste, como os estados da Bahia, Sergipe, Rio Grande do
Norte, Pernambuco, Paraiba e Alagoas. Atualmente, vem assumindo importancia como
produtores, os estados do Para, Sdo Paulo, Rio de Janeiro e Minas Gerais (SOUZA, MELO &
MANCIN, 1996). Na regido Sudeste, a elevada produtividade (relagéo de frutos produzidos
para cada hectare plantado), sobretudo dos estados de Minas Gerais, Espirito Santo e Rio de
Janeiro sdo justificadas pela ampliacdo das areas cultivadas, a partir da década de 90, com o
coqueiro ando verde, adotando-se maior nivel tecnoldgico de manejo, como por exemplo,
adubacdo, irrigacdo e controle fitossanitario (PORTAL TODA FRUTA, 2006).
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Tabela 8 — Producdo, area colhida, area plantada e produtividade de coco-da—baia por regido
do Brasil em 2011.

NORTE

Rondbnia 90 112 112 803
Acre 1.447 240 235 6.157
Amaronas 9.006 3.333 2270 3.967
Pard 228.780 23.388 23388 9.782
Tocantins 12.813 882 882 14.527
NORDESTE

Maranhido 8.641 2720 2720 3.177
Piani 13.387 1.087 1.087 12316
Ceara 274.092 47.876 44800 6.118
Rio Grande do Norte 39447 22.639 22639 2626
Paraiba 73.367 9.832 9.585 7.654
Pernambuco 129131 11.129 10.641 12,135
Alagoas 55.048 12.698 12 464 4417
Sergipe 239373 40.442 39.204 6.106
Bahia 526.551 79.424 77.209 6.820
SUDESTE

Minas Gerais 45122 2751 2486 18.150
Espirito Santo 176.454 11.944 11.154 15.820
Rio de Janeiro 69.962 4.695 4447 15.732
Sao Paulo 34749 3.134 3130 11.101
SUL

Parana 2140 196 196 10918
CENTRO OESTE

Mato Grosso do Sul 4.487 336 335 13.394
Mato Grosso 16.880 1302 1.302 12.964
Goids 14.879 1.163 1.150 12938
BRASIL 1.899.355 270.625 261.824 7.254

Fonte: Adaptado de IBGE, 2011.

A Figura 17 mostra os dez estados brasileiros maiores produtores de coco-da-baia no
ano de 2011. Dentre eles, destaca-se o estado da Bahia, representando 27,7% da produgdo
nacional, seguido por Ceara com 14,4% e Sergipe, com 12,6%.
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Figura 17 — Produgéo de coco-da-baia em 2011 nos principais estados
produtores brasileiros.

Fonte: Adaptado de IBGE, 2011.

4.6.3 - Fibra de Coco

A fibra de coco é um material fibroso encontrado entre a cobertura rigida e a casca do
coco. A coloragéo natural da fibra de coco de marrom claro a marrom muito escuro depende
da variedade e maturidade da noz a partir da qual ela foi extraida e das condi¢fes de
processamento. As fibras sdo duras e grossas, resilientes, flexiveis e completamente
resistentes ao ataque bacteriano (COPELAND, 1931 apud TEJANO, 1985). A Tabela 9

mostra algumas caracteristicas e propriedades da fibra de coco.
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Tabela 9 — Caracteristicas e propriedades da fibra de coco.

PROPRIEDADES CARACTERISTICAS
Comprimento da fibra 15 a33cm
Diémetro da fibra 0,05 a 0.4mm

Cor
Toque
Alongamento (alongamento de rotura)
Resisténcia a seco

Resisténcia a umido

marrom claro a escuro, marrom avermelhado
duro, &pero
muito alto
fibra técnica 8 a 20Km, fio 8 a 12Km

93% de resisténcia a seco

Densidade 0,92@“cm3
Higroscopicidade tolerancia combinada de umidade 13%
Lignificacdo Forte
Tingibilidade muito boa, contudo s6 com cores que permitam cobertura

Fonte: Adaptado de HARRIES & HARRIES, 1976.

A fibra de coco pode ser extraida de frutos maduros (coco seco) ou imaturos (coco
verde). Séo fibras lignocelulésicas obtidas a partir do mesocarpo do coco, o qual constitui
cerca de 25% das nozes. E uma das fibras mais baratas entre as varias fibras naturais
disponiveis no mundo. A fibra de coco ndo é semelhante a fibras de vidro, € sensivel a modifi-
cacbes quimicas e é ndo-toxica (TOMCZAK, SYDENSTRICKER & SATYNARAYAMA,
2007).

A demanda mundial de fibra esta crescendo de forma acentuada, em razdo do interesse
principalmente dos paises ocidentais, por produtos que ndo causem impacto ambiental. A
tendéncia mundial é transformar a fibra em um dos principais produtos do coco, alterando
assim, sua atual condicio de subproduto (ARAGAO, SANTOS & ARAGAO, 2005).

As fibras consistem principalmente de lignina e celulose. A celulose, a qual é soltvel
em agua, pectinas e hemicelulose compdem a maior parte do tecido bésico da casca. A
lignina, o outro principal constituinte da fibra, é responsavel pela dureza da fibra, sendo
também parcialmente responsavel pela coloragdo natural da fibra (TEJANO, 1985). A

composicao quimica da fibra da casca de coco € mostrada na Tabela 10.
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Tabela 10 - Composicdo quimica da fibra da casca de coco (em percentual de peso seco).

FIBRAS
NOZ NOZ NOZ
VELHA (%) | JOVEM (%) | MUITO JOVEM (%)
Substincias soluveis em agua 26,00 29,00 38,50
Pectina, outros soluveis em dgua em ebulicdo 14,25 14,85 15,25
Hemicelulose 8,50 8,15 9.00
Lignina 29.33 31,64 20,13
Celulose 23,87 19,26 14,39

Fonte: TEJANO, 1985.

4.6.3.1 — Producéo de Fibra de Coco

Na maioria dos paises, a fibra de coco é considerada como um subproduto da
producdo de 6leo de coco e as cascas sdo deixadas nos campos como um material vegetal em
decomposi¢do ou utilizadas como fertilizante por conta de sua elevada quantidade de
carbonato de potéssio. india e Sri Lanka sdo os principais paises onde a fibra de coco é
extraida pelo método tradicional para a producédo comercial de uma variedade de produtos,
incluindo escovas e vassouras, cordas e fios para redes e bolsas e tapetes e estofamento para
colchdes. Atualmente, da casca de coco processada, obtém-se dois tipos de produtos: as fibras
longas, as quais representam 30% da casca e as fibras curtas ou pé da casca de coco, que
perfazem 70% da casca. As cascas de coco correspondem a 80% do peso bruto do fruto. E
importante ressaltar que, para cada unidade da casca de coco é produzida de 80-90 g de fibras
e 0 peso de cada casca de coco fica em torno de 3 Kg (PANNIRSELVAN et al., 2005). Sendo
assim, a producdo mundial de casca de coco em 2011 foi de cerca de 47,3 milhGes de
toneladas e o potencial de producéo de fibra de coco foi de 1,8 milhdes de toneladas, tendo a
Indonésia como maior produtor em 2011, com cerca de 525 mil toneladas produzidas (FAO,
2011). A Tabela 11 mostra os principais produtores mundiais de fibra de coco e suas

estimativas de produgé&o.
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Tabela 11 — Principais produtores mundiais de fibra de coco em 2011.

PAISES CASCADE COCO (ton.) | QUANTIDADE PRODUZIDA DE FIBRA (ton.)
Indonédia 14.000.000 525.000
Filipinas 12.195.680 457338
India §.960.000 336.000
Brasil 2354920 88310
Sti Lanka 1.218.048 45677
Papua Nova Guiné 990.608 37.148
Vietnd 951.040 35.664
Tailandia 844256 31.660
Meésico §13.608 30510
Malasia 462.117 17.329
Outros 4561632 171.061
MUNDO 47.351.909 1.775.697

Fonte: Adaptado de FAO, 2011.

A produgdo brasileira de coco em 2011 foi de aproximadamente 5,7 milhdes de
toneladas, o que corresponde a 4,6 milhdes de toneladas de casca de coco e, portanto, 0
potencial brasileiro de producéo de fibra de coco no ano citado foi de 171 mil toneladas. A
Figura 18 mostra a estimativa de produgdo de fibra de coco em 2011 para os principais
estados produtores de coco (IBGE, 2011).
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Figura 18 — Potencial de produgé&o de fibra de coco dos principais estados
produtores de coco em 2011.

Fonte: Adaptado de IBGE, 2011.

4.6.3.2 — Aplicag0es da Fibra de Coco

A remocéo da fibra de coco pode ser feita embebendo-a em &gua salobra por um
periodo de algumas semanas, de modo a facilitar a extracdo das fibras, devido ao processo
bacteriolégico. Logo em seguida, as mesmas sdo submetidas a um processo de batidas com
martelos de madeira e depois penteadas. A fibra de melhor qualidade é utilizada na fabricagéo
de cordas e esteiras, as fibras curtas e grossas séo utilizadas como enchimento de colchdes e
assentos e as fibras longas e grosseiras utilizadas na fabricacdo de pincéis (MENDES et al.,
2000).

A fibra de coco verde tem sido muito estudada na confecgdo de novos materiais
(biocompdsitos) com polimeros tais como polietileno, poliéster, polipropileno, dentre outros.
Grande parte destes biocompdsitos apresenta um aumento de biodegradacdo em relagéo a
matriz. Além disso, a fibra de coco verde atua como um reforcador da matriz dos polimeros,
alterando as propriedades mecénicas destes compostos tal como a resisténcia em relacdo a

tensdo, tracdo e elongacdo na ruptura (SENHORAS, 2003).



Capitulo 4 Biomassa 93

Mulinari et al. (2011) avaliaram a incorporagdo de fibra de coco modificada por
tratamento alcalino como reforgo em resina de poliéster. Os resultados obtidos mostraram que
as amostras analisadas apresentaram um decréscimo no periodo de fadiga de compdsitos
quando grandes tensBes sdo aplicadas, devido as ligacbes interfaciais.

Santos (2006) avaliou o comportamento mecénico de compdsitos hibridos de
polipropileno/fibras de vidro e coco preparados com fibras de coco tratadas com solucdes
aquosas de hidroxido de sddio em diferentes concentracfes ou sem tratamento. Os resultados
obtidos mostraram que a adigdo de fibras de coco ao compdsito polipropileno/fibras de vidro
ndo resultou em aumento significativo nas propriedades mecénicas dos compositos, embora a
dureza e a resisténcia ao impacto tenham aumentado.

Tbéledo Filho et al. (2000) avaliaram a durabilidade de compdsitos de argamassa
reforcados com fibra de sisal e fibra de coco modificadas por solucdes alcalinas de hidroxido
de célcio e hidroxido de sddio. A durabilidade e a microestrutura dos compositos de
argamassa reforcados com estas fibras modificadas expostos a ciclos controlados de umidade
e seca, bem como a exposicdo destes compositos a céu aberto foram estudados. A
possibilidade de ataques bioldgicos as fibras foi investigada condicionando-as em agua de
torneira. Os resultados obtidos mostram que as fibras mantidas em solucéo de hidroxido de
célcio em pH 12 perderam completamente sua flexibilidade e resisténcia ap6s 300 dias. Os
compositos que foram preparados com fibras curtas de sisal ou de coco e cimento Portland de
baixa qualidade como matriz apresentaram uma redug&o significante em termos de resisténcia
ap0ds seis meses de exposicdo a céu aberto ou apds ser submetido a ciclos de umidade e seca.
Como concluséo do estudo, verificou-se que a perda de ductibilidade dos compdsitos podem
ser associados principalmente com a mineralizacdo das fibras devido & migracdo de produtos
hidratados, especialmente hidroxido de célcio, para o limen da fibra, paredes e espagos
vazios.

Vale, Soares & Casagrande (2007) avaliaram a incorporacdo de fibras de coco verde
em misturas asfélticas do tipo SMA, com o objetivo de evitar o escorrimento do ligante
asfaltico durante as operagbes de mistura e compactacéo a elevadas temperaturas, que ocorre
principalmente pelas caracteristicas granulométricas das misturas. Para tanto, as misturas
asfalticas do tipo SMA foram submetidas a ensaios de escorrimento, resisténcia a tracdo,
maddulo de resiliéncia e fadiga. Os resultados obtidos mostraram que a fibra de coco atendeu
as exigéncias dos ensaios de escorrimento e ndo interferiu nos pardmetros mecanicos da

mistura.
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Zheng & Faria (2009) avaliaram a incorporagdo de fibra de coco verde a resina
colofénia visando aplicagcbes em sistemas de embalagem. Para tanto, foram testadas varias
proporcdes da mistura colofénia/fibra de coco, chegando a melhor relagéo de 30 % de fibra de
coco e 70 % de resina colofonia. Os resultados obtidos mostraram que a aplicagdo deste
material para embalagem néo foi favoravel, principalmente por causa da pouca resisténcia
mecénica do produto final. Entretanto, as pesquisas deverdo continuar visando o
desenvolvimento de embalagens secundarias em formato de bandeja a partir de fibra de coco
verde e papel reciclado.

Rosa et al. (2010) avaliaram a obtencdo de nanocelulose (nanowhiskers) de fibra de
coco imaturo para aplicagdo em nanocompositos, uma vez que este material, além de ser
proveniente de fonte renovAvel, apresenta excepcionais caracteristicas mecéanicas. Os
nanowhiskers de celulose foram preparados mediante hidrolise com &cido sulfurico a partir da
fibra da casca de coco, a qual foi submetida previamente a um processo de deslignificacdo. Os
resultados obtidos mostraram que foi possivel obter nanoparticulas de celulose ultrafinas com
didmetros em torno de 5 nm e razéo de aspecto acima de 60 nm, o que foi compativel com os
resultados da literatura obtidos para diferentes fontes renovaveis. Sendo assim, a obtencdo
deste material representa um potencial material de reforco em nanocompositos, destacando
este residuo agroindustrial como uma importante fonte de matéria-prima renovavel a ser
explorada.

Sousa et al. (2010) avaliaram a fibra da casca de coco funcionalizada com o
grupamento tiofosforil pela reagdo direta com ClsP=S, (CH30)2CIP=S ou (CH3CH20)CIP=S
com o objetivo de se obter um sistema de absorcdo de ions metalicos leves, principalmente
Cd*2. As fibras funcionalizadas foram caracterizadas por anélise elementar, espectroscopia na
regido do infravermelho, analise térmica e titulagdo &cido-base. Os resultados obtidos
mostraram que a fibra de coco foi funcionalizada com sucesso a fim de se obter adsorventes
para 0 Cd*?, uma vez que a fibra modificada com CI3P=S d& origem a um material que forma
complexos estaveis com o Cd*?, mostrando elevada capacidade de ligacdo para este metal.
Além disso, sua performance de absorcéo se mostrou semelhante a fibra ndo modificada.

Pantoja Filho et al. (2010) avaliaram a performance de trés materiais de recheio
(espuma de poliuretano, bagaco de cana-de-agucar e fibra de coco) na bioremocdo de gas
sulfidrico (H.S) de uma mistura gasosa. Para tanto foram utilizadas culturas mistas obtidas de
biofiltros submersos aerados e lodo ativado, os quais foram empregados como indculo. Os
resultados obtidos mostraram que os biofiltros alcangaram 100% de remocéao apds dois dias

de operacdo e as eficiéncias de remogdo permaneceram acima de 99,3%, levando em
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consideracédo todo periodo de operacdo dos bioreatores, que foi de aproximadamente 100 dias.
Foi concluido ainda que a maior capacidade de remocéo foi obtida utilizando como material
de recheio a fibra de coco, seguida pelo bagaco de cana-de-aclicar e espuma de poliuretano e
que devido aos bons resultados alcangados, estes materiais de recheio séo apropriados para
biofiltracdo de H,S por um longo periodo de tempo.

Kozan et al. (2007) avaliaram a aplicagdo de um biosensor baseado na incorporagéao de
fibras de coco em uma matriz de pasta de carbono para identificacdo de peroxido de
hidrogénio (H.0,). Para tanto, testes de voltametria e amperometria foram utilizados para
caracterizar 0s principais pardmetros eletroquimicos e a performance do biosensor sob
diferentes condicdes de preparacdo e operacdo. Os resultados obtidos para determinagéo de
H,O, em quatro produtos farmacéuticos (solugdo antiséptica, solugdo para limpeza de lentes
de contato, creme para coloragdo capilar e solucdo antiséptica bucal) estavam de acordo com
aqueles obtidos pelo método espectrofotométrico. Uma outra vantagem relacionada a estes
biosensores ¢é a capacidade de medir peroxido de hidrogénio em amostras de baixo pH. A
atividade enzimética das fibras de coco foi comprovada pela imersdo destas fibras em uma
solucdo de H,0, entre duas laminas de vidro. As imagens seqiienciais mostraram que a rapida
geracdo de Oy, atesta a elevada atividade das enzimas.

A avaliacdo do potencial de aproveitamento do residuo do coco verde se constitui
como uma alternativa para reduzir o espaco ocupado por estes residuos em aterros sanitarios,
aumentando dessa forma a vida util dos mesmos, como as melhorias na satde publica com a
reducdo da proliferacdo de vetores causadores de doencas. A utilizagdo do p6 oriundo do
processo de beneficiamento da fibra de coco tem se mostrado bastante promissora, uma vez
que a grande quantidade de lignina e celulose e a pequena quantidade de hemicelulose,
proporcionam ao substrato da fibra de coco uma grande durabilidade (NOGUERA et al.,
1998).

Carrijo, Liz & Makishima (2002) avaliaram a utilizacdo da fibra da casca de coco
verde como substrato agricola. Para utilizagdo como substrato na producéo de mudas, a fibra
anteriormente picada, desfibrada, triturada, lavada e seca, a fibra deve passar por um processo
de compostagem. Quando utilizada como substrato em cultivo sem solo, deve ser enriquecida
com nutrientes em pré-plantio ou em fetirrigagdo. Os resultados obtidos mostraram que a
utilizacdo da fibra de coco verde como substrato na produgdo de tomate em casa de
vegetacdo, alcancou 13,2 Kg/m® de frutos comerciais, 0 que representou um aumento na
producdo da ordem de 7,3 % quando comparada com o segundo melhor substrato, o p6 de

serra com 12,3 Kg/m?.
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4.7 — Madeira

A madeira é um produto de tecido xileméatico dos vegetais superiores, localizado em
geral no tronco e galho das arvores com células especializadas na sustentacdo e conducdo da
seiva. O xilema € um tecido estruturalmente complexo composto por um conjunto de células
com forma e fungdo diferenciadas e é o principal tecido condutor de agua nas plantas
vasculares. Possui ainda as propriedades de ser condutor de sais minerais, armazenar
substancias e sustentar o vegetal.

As érvores sdo plantas superiores, de elevada complexidade anatdmica e fisioldgica.
Elas séo subdivididas em gimnospermas e angiospermas (COSTA, 2001).

Nas Gimnospermas, a classe mais importante é a das Coniferas, também designadas na
literatura internacional como softwoods, ou seja, madeiras macias. Nas arvores classificadas
como Coniferas, as folhas em geral sdo perenes, tém formato de escamas ou agulhas. S&o
arvores tipicas dos climas temperados e frios, embora existam algumas espécies tropicais
(HELLMEISTER, 1983). Mais de 500 espécies de coniferas j& foram classificadas. Na
América do Sul se encontra uma conifera tipica: o Pinho do Parana (Araucéria angustifolia).
Situa-se no Brasil uma parte expressiva da zona de crescimento dessa espécie, englobando os
estados do Parang, Santa Catarina e Rio Grande do Sul. O género Pinus, com algumas de
dezenas de espécies, também pertence as Coniferas. Sua introducdo no Brasil obteve sucesso,
com destaque para o Pinus elliottii, o Pinus taeda, o Pinus oocarpa e algumas variedades do
Pinus caribaea (hondurensis, bahamensis, caribaea, cabanensis), dentre outras (HARLOW
& HARRAR, 1958).

Nas Angiospermas, 0s mais organizados vegetais, distinguem-se as Dicotiled6neas,
usualmente designadas na literatura internacional como hardwoods, ou seja, madeiras duras.
Produzem arvores com folhas de diferentes formatos, renovadas periodicamente e constituem
quase a totalidade das espécies das florestas tropicais. No Brasil, diversas espécies de
Dicotileddneas sédo consagradas no mercado madeireiro, dentre as quais: Aroeira do Sertdo
(Astronium urundeuva), Peroba Rosa (Aspidosperma polyneurun), Ipé (Tabebuia
serratifolia), Mogno (Swietenia macrophylla), Cedro (Cedrela fissilis), Imbuia (Ocotea
porosa), Cavilna (Machaerium scleroxylon), Pau Marfim (Balfourodendron riedelianum),
Cerejeira (Torrosea acreana), Cabriiva (Myroxylon balsamum), Amendoim (Pterogyne
nitens), Jacaranda da Bahia (Dalbergia nigra), Virola (Virola surinamensis), Jequitibd Rosa
(Cariniana legalis), Copaiba (Copaifera langsdorffii), Pau Brasil (Caesalpinia echinata),

Peroba do Campo (Paratecoma Peroba), Sucupira (Bowdichia nitida). Também pertence as
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Dicotileddneas o género Eucalyptus, com suas centenas de espécies. Originarias da Austrélia,
dezenas delas estdo perfeitamente aclimatadas nas regides sul e sudeste do Brasil com
predomindncia das espécies Eucalyptus grandis, Eucalyptus saligna, Eucalyptus citriodora,
Eucalyptus paniculata, Eucalyptus tereticornis, Eucalyptus dunii, Eucalyptus microcorys,
Eucalyptus urophylla e Eucalyptus deglupta (MAINIERI, 1958).

A utilizagdo da madeira pelo homem possui uma longa e interessante historia,
transcorrida numa evolucdo que acompanhou o desenvolvimento da civilizagdo humana. Nas
antigas civilizacdes, destaca-se & do Antigo Egito, com suas pecas sofisticadas de mobiliario e
embarcagbes, manufaturados para reis e principes desde 3000 anos a.C. (KOLLMAN et al.,
1975 apud ALBUQUERQUE & LATORRACA, 2000).

A Revolucéo Industrial representou um grande avanco para utilizagdo da madeira, em
virtude do surgimento das maquinas movidas a vapor, época em que surgiram as primeiras
maquinas laminadoras por faqueamento, assim como o torno desfolhador, os quais
impulsionaram a laminacdo, que passou a ser entdo a base do surgimento da industria de
compensados (ALBUQUERQUE, 1999).

No século XX, durante a Segunda Guerra Mundial, a utilizacdo da madeira obteve um
impulso e sua aplicacéo voltou-se para a indUstria aerondutica, na produgdo em larga escala de
aeronaves, algumas das quais, inteiramente confeccionadas em madeira. Apds a Segunda
Guerra, o emprego da madeira foi ampliado e diversificado, com o surgimento de novas
industrias e novos produtos fudamentados no desenvolvimento tecnolégico, com a automacéo
das méquinas, sistemas de programacéo sofisticados, maquinas modulares e linhas completas
de maquinas automaticas de produgdo continua. O conhecimento mais profundo da madeira se
faz necessario e por esse motivo inimeras pesquisas que abordam o estudo da estrutura
molecular dos constituintes quimicos da parede celular e as areas de estruturas a base de
madeira tem revitalizado o meio cientifico e a indUstria madeireira, permitindo um horizonte
de novos e diversificados produtos oriundos da madeira (ALBUQUERQUE, 1995).

A histéria da madeira no Brasil remonta a época da colonizacdo. Antes da chegada dos
colonizadores portugueses, as terras brasileiras estavam totalmente cobertas por florestas e
matas praticamente virgens. Os Unicos humanos que ocupavam esta &rea eram os indios, que
usufruiam deste espaco de uma forma muito diferente das outras civilizagbes. A derrubada de
arvores se dava em escala muito pequena e em &reas pequenas. A madeira extraida, era
utilizada nas edificagdes e na fabricacdo dos meios de transporte. A grande variedade de
espécies arbdreas permitia inimeros usos, tais como a fabricacdo de tintas, canoas, vigas,

pilares, armas de caca, instrumentos musicais, instrumentos de trabalho, dentre outros. Com o
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tempo, a madeira além de servir como produto de exportacdo, era utilizada também como
matéria prima para a producdo de energia, o que fez com que a devastagdo das florestas se
tornasse acentuada. A madeira deixou por um bom tempo de ser utilizada nas construcdes
para ser queimada nas embarcacGes que passavam pelo litoral brasileiro. Na arquitetura ficou
rebaixada a estrutura e as casas tendo o adobe e a taipa, como revestimento. Sendo assim, a
madeira sempre esteve relacionada com o periodo colonial do Brasil e 0 nome do pais deve-se
a madeira que produzia os pigmentos vermelhos exportados para o0 mundo, o Pau-Brasil
(MUHLBAUER & RAZEIRA,).

4.7.1 — Caracteristicas Morfologicas da Madeira

A madeira é um material heterogéneo, sendo sua variabilidade estrutural e quimica
refletida em uma ampla gama de propriedades fisicas, tais como densidade, permeabilidade,
comportamento quanto a capilaridade, condutividade térmica, difusdo da agua de
impregnacdo, dentre outras (KLOCK et al., 2005).

O arranjo de seus componentes fisicos (macroscOpicos, microscopicos,
ultramicroscopicos) e quimicos definem a estrutura lenhosa como uma engenhosa
organizagdo arquitetobnica da madeira. A Figura 19 mostra 0s principais aspectos

macroscopicos da madeira.
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Figura 19 — Secéo transversal do tronco de uma &rvore.
Fonte: GONZAGA, 2006.
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Observando-se a segdo transversal do tronco, percebem-se as seguintes partes: casca,
lenho, medula e raios medulares. A casca protege a arvore contra agentes externos e encontra-
se dividida em duas partes: camada externa (camada cortical), a qual é composta por células
mortas e camadas internas formadas por tecidos vivos, moles e umidos. O lenho é a parte
resistente do tronco e apresenta as seguintes partes: alburno e cerne. O alburno € formado por
madeira jovem, mais permedvel, menos denso, mais sujeito ao ataque de fungos
apodrecedores e insetos e com menor resisténcia mecénica, enquanto que o cerne é formado
das modificagOes do alburno, onde ocorre a madeira mais densa e mais resistente que a do
alburno. A medula é a parte central que resulta do crescimento vertical, onde ocorre a madeira
de menor resisténcia. Os raios medulares tém a funcéo de ligar as diferentes camadas entre si
e também transportam e armazenam a seiva. Entre a casca e o lenho, existe uma camada
delgada, visivel com o auxilio de lentes, aparentemente fluida, denominada cambio. O cambio
é um tecido meristemético, que sob a acdo de horménios é estimulado a dividir-se em
camadas tanto em direcéo & casca como em direcdo ao centro do tronco. As células que séo
formadas em direcéo a casca irdo compor o floema e as que estdo em dire¢do ao interior do
caule irdo compor o xilema (SZUCS et al., 2007; COSTA, 2001).

A madeira € um material extremamente complexo, poroso e com caracteristicas
diferentes nos seus trés sentidos de crescimento. E formada através das reacbes de
fotossintese, onde a 4gua e 0s sais minerais que estdo no solo ascendem pelo tronco no xilema
ativo (responsavel pelo deslocamento da seiva bruta) que ao chegar as folhas, as quais sdo
estruturas clorofiladas, possibilitam a ocorréncia da fotossintese na presenca da luz solar,
utilizando o CO, que est4 presente na atmosfera, produzindo glicose (CsH1206) € liberando
oxigénio. A glicose é o mondmero bésico a partir do qual séo originados todos os polimeros
que formam a madeira (celulose, hemicelulose e lignina) e a partir dai sera transportada das
folhas das arvores no sentido descendente pelas células do floema, o qual é responsével pela
conducdo da seiva elaborada (KLOCK et al., 2005). A Tabela 12 apresenta a composigao
media dos constituintes da madeira. Vale ressaltar que o teor de cada um destes elementos na

madeira varia de acordo com a espécie da arvore.
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Tabela 12 — Composicdo quimica das madeiras.

COMPONENTE | CONIFERAS | DICOTILEDONEAS

Celulose 48% a 56% 46% a 48%
Hemicelulose 23% a 26% 19% a 28%
Lignina 26% a 30% 26% a 35%

Fonte: Adaptado de HELLMEISTER, 1983.

Sao encontrados nas madeiras 0s seguintes elementos: traqueideos, vasos, fibras e
raios medulares (BURGER & RICHTER, 1991). Os traqueideos sdo células alongadas,
fechadas e pontiagudas e apresenta comprimento de 3 a 4 mm e didmetro de 45 p. Entre
traqueideos adjacentes formam-se valvulas especiais que regulam a passagem da seiva de uma
célula para a seguinte. Os traqueideos podem constituir até 95% da madeira das coniferas e
tem a fungdo de conduzir a seiva bruta no alburno e ser depdsito de substancias polimerizadas
(no cerne), além de conferir resisténcia mecanica ao material (CALLIL, ROCCO & DIAS,
2003). Os vasos aparecem nos cortes transversais como poros na fase inicial de vida e séo
formados por células alongadas e fechadas e na fase final ocorre a dissolu¢éo das paredes.
Podem ser simples ou multiplos e possuir didmetros de 20 p até 500 . As fibras sdo formadas
por células e possuem paredes grossas e pequenos vazios internos conhecidos por lumen. O
comprimento das fibras varia de 500 p a 1500 p. Os raios medulares sdo compostos por
células de mesmo didmetro ou de paralelepipedais, que contém pontuagBes simples.
Apresentam a fung@o de armazenagem e distribuicéo de substancias nutritivas (SZUCS et al.,
2007).

As coniferas sdo constituidas principalmente por traqueideos e raios medulares (Figura
20a); ja as dicotileddneas sdo constituidas principalmente por fibras, parénquima, vasos e

raios (Figura 20b).



Capitulo 4 Biomassa 101

o CORTE TRANSVERSAL

Figura 20 — Aspectos anatdmicos: (a) Coniferas e (b) Dicotiled6neas.
Fonte:GONZAGA, 2006.

4.7.2 — Producéo de Madeira

A producéo mundial de madeira para todos os fins em 2011 foi de 4,1 bilhdes de m>.
Essa producdo engloba caibro de madeira para uso industrial, madeira serrada, madeira para
utilizacdo como combustivel e madeira base para painéis. De todos os continentes, 0 maior
produtor foi a Asia, com 1,3 bilhdes de m?, seguido pelas Américas, com 1,2 bilhdes de m®,
Europa, com aproximadamente 904 milhdes de m®, Africa, com 714 milhdes de m? e Oceania
com 82 milhdes de m® (FAO, 2011). A Tabela 13 mostra a producdo mundial em 2011 de

madeira de acordo com suas aplica¢Ges para todos 0s continentes.
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Tabela 13 — Producdo mundial de madeira por aplicagcdes em 2011.
CAIBRODEMADEIRAP/|  MADEIRA MADEIRAP/TSO | MADEIRA BASE
CONTINENTES . , TOTAL

USOINDUSTRIAL (u’) | SERRADA(m’) | COMBUSTIVEL(u) | P/PAINEIS (u')

Afica 72357456 7991395 631.123.735 2711053 714.183.8%9

Américas 646.039.729 142,958 603 331676.997 57478845 1178154 174

Asi 276763512 102626821 756.229.799 149425556 | 1.285.047688

Europa 524427008 144 140 541 161.628.008 74231.868 904 427425

Oceania 58.828.005 8469479 10.746.644 3.872.000 §1916.128

MUNDO 1378417710 406.186.839 1.891.405.183 17719520 | 4163720254

Fonte: Adaptado de FAO, 2011.

O Brasil foi o maior produtor de madeira em 2011, com aproximadamente 462
milhdes de m®. Juntamente com China, Estados Unidos, india, Russia, Etiopia, Canada,
Indonésia, Alemanha e Suécia perfazem quase 63% da produgdo mundial. A maior parte da
producdo mundial (1,9 bilhdes de m®) é de madeira voltada para a utilizagdo como
combustivel, sob a forma de lenha e carvao. A Tabela 14 mostra os principais produtores

mundiais de madeira em 2011 por aplicages.

Tabela 14 — Principais produtores mundiais de madeira em 2011 por aplicagdes.

. CAIBRO DE MADEIRA P/ MADEIRA MADEIRA P/ USO | MADEIRA BASE
PAISES . . TOTAL
USO INDUSTRIAL (m®) | SERRADA (m®) |COMBUSTIVEL (m®)| P/PAINEIS (m?)

Brasi 139.969.000 25.210.000 144.030.040 9.401.000 462.680.080
China 103.035.300 45.035.000 185.430.268 110.535.000 444.035.568
Estados Unidos 283.996.000 61.694.400 40.436.676 30.805.460 416.932.536
fndia 23.192.200 14.789.000 308.776.349 2.964.200 349.721.749
Rissia 153.182.789 31.692.398 43817211 11.857.000 240.549.398
Etiépia 105.544.380 17.900 102.609.380 102.800 208.274.460
Canada 141.855.000 38.857.503 3.211.000 10.213.000 194.136.503
Indonésia 60.705.500 4.169.000 57.288.052 4.691.000 126.853.552
Alemanha 45358223 22.628.100 10.783.352 12.091.887 90.861.562
Suécia 66.203.333 16.800.000 5.900.000 648.001 89.551.334

Outros 981.932.288 277.232.938 1.359.019.839 245.148.634 2.863.333.699

MUNDO L.577.973.713 406.186.839 1.891.405.183 287.716.522 4.163.282.257

Fonte: Adaptado de FAO, 2011.
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O Brasil € um dos principais paises do mundo em termos de area florestal, ficando
apenas atras da Russia, como mostra a Tabela 15. Segundo o ultimo levantamento feito pela
FAO em 2010, da é&rea total do territério nacional, estima-se que 60% sdo cobertos por
florestas naturais, 0,8% por florestas plantadas e o restante por outros usos da agricultura,

pecuaria, areas urbanas e infra-estrutura.

Tabela 15 — Comparativo mundial da éarea florestal em

2010.
PAIS AREA FLORESTAL (ha)
Rissia 209.090.000
Brasil 519.522.000
Canada 310.134.000
Estados Unidos 304.022.000
China 206.861.000
Congo 154 135000
Australia 149.300.000
Indonésia 94.432.000
Sudio 69.949_000
India 68.434.000

Fonte: Adaptado de FAO, 2011.

Em termos de participacdo global, de acordo com a FAO (2005), o Brasil possui

respectivamente, 57% da area florestal sul-americana e 12% da éarea total mundial

(Tabela 16).
Tabela 16 — Brasil e Mundo: areas territorial e florestal.
UNIDADE AREA AREA FLORESTAL (ha)
TERRITORIAL TERRITORIAL (ha) 1990 2000 2005
Brasil 851.488 520.027 493213  477.698
América do Sul 1.754.741 922.731 885.618  831.540
MUNDO 13.063.900 3.963.429 3.869.455 3.952.025

Fonte: Adaptado de FAO, 2005.
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Segundo informacg6es do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 1984),
a atividade da silvicultura é a “cultura de esséncias florestais e extracdo de produtos dessas
esséncias (madeira, lenha, cascas, folhas, gomas vegetais, dentre outros). O reflorestamento &,
por sua vez, a atividade de plantio dessas esséncias florestais, e, portanto, € a parte da
atividade de silvicultura que inclui a extracdo de produtos de &rvores plantadas (BACHA,
1993).

Na atividade florestal, podem-se definir dois tipos basicos de exploragdo econémica: a
extracdo de florestas nativas, com ou sem reposi¢do, e na maior parte das vezes,
extensivamente e as atividades de reflorestamento, com base no plantio, de florestas com
espécies exoticas (em particular pinus e eucaliptos) e, em menor proporcdo, de espécies
nativas (MAPA, 2007).

As florestas nativas brasileiras podem ser divididas em trés biomassas principais: as
florestas tropicais, na AmazoOnia e em remanescentes da Mata Atlantica, as florestas de
cerrado, no Planalto Central e as florestas semi-temperadas, na regido Sul. Do territério total
coberto por florestas, quase dois tercos é formado pela Floresta Amaz6nica, enquanto o
restante compde-se de Mata Atléantica e ecossistemas associados (Sul, Sudeste e Nordeste),
Caatinga (Nordeste) e Cerrados (Centro-Oeste). O Brasil possui uma das maiores florestas
tropicais do mundo, que abriga grande biodiversidade e é, simultaneamente, 0 maior produtor
e também lider mundial em consumo de madeira tropical (MAPA, 2007).

As florestas plantadas concentram-se na regido Sul e foram criadas de acordo com um
marco regulatério de incentivos fiscais, que se iniciou em 1934 e intensificou-se em 1966,
quando o governo ofereceu subsidios fiscais e viabilizou a implantacdo de uma é&rea
significativas destas florestas.

Em 2011, o Brasil somou 6.937.432 ha de florestas plantadas, sendo 6.515.844 ha de
florestas plantadas com pinus e eucalipto e o restante (421.588 ha) com plantagdes de
florestas de outras espécies comerciais, dentre as quais, podem-se citar como as mais
importantes, as espécies de acacia plantadas no Brasil (Acacia mangium e Acécia mearnsii), a
seringueira (Hevea brasiliensis), o parica (Schizolobium amazonicum), a teca (Tectona
grandis), o pinheiro do Para (Araucaria angustifolia), o populus (Populus spp.), dentre outros
(ABRAF, 2012). A Tabela 17 apresenta de maneira resumida o total de florestas para os anos
de 2010 e 2011, sendo possivel observar que o eucalipto corresponde & maioria das florestas
plantadas no pais, com 70,2%, seguido pelo pinus com 23,7% e por outros grupos de espécies,
com 6,1%.
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Tabela 17 — Area total de florestas plantadas por grupo de espécies no Brasil em 2010 e
2011.

GRUPO DE ESPECIES | AREA 2010 (ha) | PARTICIPACAO (%) 2010 | AREA 2011 (ha) | PARTICIPACAO (%) 2011
Fucalipto 4754334 68.2% 4873852 702%
Pinns 1.756.359 25.2% 1.641.892 23.7%
Outras espécies 462390 6.6% 421588 6.1%
TOTAL 6.973.083 100,0% 6.937.332 100,0%

! As 4reas de florestas plantadas com seringueira no Brasil foram revisadas devido a dados publicados pela Associagdo Paulista de
Produtores e Beneficiadores de Borracha.
2 Areas florestais de ipé-roxo, fava-arara-jatoba, mogno, acapu, dentre outras.

Fonte: Adaptado de ABRAF, 2012.

A area territorial brasileira correspondente as florestas nativas ou naturais em 2011 foi
de 509,8 milhdes de hectares, o que representa 98,7% da area florestal total do pais. A Tabela
18 mostra as areas de florestas do Brasil, de acordo com o seu tipo (natural ou plantada)
(ABRAF, 2012).

Tabela 18 — Area de florestas no Brasil em 2011.

TIPO DE FLORESTA | AREA TOTAL (ha) | % DAS FLORESTAS | % DA AREA PAIS
Florestas Naturais 509 803 545 987 a0
Florestas Plantadas 6.973.083 1.3 0.8
TOTAL 516.776.628 100 60.8

Fonte: Adaptado de ABRAF, 2012.

Segundo dados de 2011 do IBGE, o extrativismo vegetal consiste do “processo de
exploragdo dos recursos vegetais nativos que compreende a coleta ou apanha de produtos
como madeira, latex, sementes, fibras, frutos e raizes, dentre outros, de maneira racional,
permitindo a obtengdo de producgdes sustentadas ao longo do tempo, ou de modo primitivo e
itinerante, possibilitando geralmente, apenas uma Unica producdo. Em 2011, a producéo

primaria florestal somou R$ 18,1 bilhdes, tendo a silvicultura contribuido com 72,6%
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(R$ 13,1 bilhdes) do total apurado e o extrativismo vegetal com 27,4% (R$ 5 bilhdes) (IBGE,
2011).

A produgdo madeireira no Brasil encontra-se dividida em carvédo e lenha provenientes
da silvicultura e extrativismo vegetal e madeira proveniente de florestas cultivadas e nativas.
A producéo de carvao vegetal em 2011 foi de 5.478.973 toneladas, sendo 10,6% maior que a
producdo de 2010, quando foram produzidas 4.951.207 toneladas. Do total produzido,
4.125.666 toneladas foram provenientes da silvicultura e 1.353.307 toneladas do extrativismo
vegetal. A producgéo de carvdo vegetal proveniente da silvicultura apresentou um aumento na
produgdo com relagdo a 2010 de 19,7%, fato atribuido a necessidade de suprimentoda
demanda de siderurgicas e de varios setores que utilizam o carvdo vegetal como fonte
energética. Ja a producdo de carvdo vegetal proveniente do extrativismo vegetal apresentou
uma queda de 10,1% em comparacdo a 2010, o que pode ser atribuido & atuacéo de 6rgéos
fiscalizadores e ambientais. Os principais produtores de carvéo vegetal de florestas cultivadas
foram Minas Gerais, com 81% da producg&o nacional, Maranh&o (8,5%) e Bahia (3,9%).

A producdo de lenha no pais em 2011 totalizou 89.315.636 m?, sendo 51.713.753 m®
provenientes da silvicultura e 37.601.882 m® oriundos do extrativismo vegetal. Na producéo
de lenha da silvicultura, os principais produtores foram o Rio Grande do Sul, que concentrou
27,8% dos 51.713.753 m*® produzidos no pais, Parana (25,2%), S&o Paulo (13,1%) e Minas
Gerais (9,0%). Na producdo de lenha oriunda do extrativismo vegetal, os principais
produtores foram a Bahia, com 24,4% dos 37.601.882 m® coletados em 2011, Ceard
(12,8%), Maranh&o (7,3%), Mato Grosso (5,5%) e Pernambuco (5,4%) (IBGE, 2011).

Com relagdo a madeira em tora, a producdo nacional de 2011 totalizou
139.969.520 m?, sendo 89,9% provenientes de florestas cultivadas e apenas 10,1% oriunda de
vegetacOes nativas.

No segmento das florestas plantadas ou cultivadas, a producéo foi de 125.852.809 m®,
0 que representou um aumento de 8,7% em relacdo a producdo de 2010, sendo que
75.882.049 m® foram voltados para a producdo de papel e celulose e 49.970.760 m® para
outras finalidades como construcéo civil, movelaria, constru¢éo naval, dentre outros (IBGE,
2011).

Os maiores produtores de madeira em tora do segmento extrativista em 2011 foram o
estado do Para4, com uma producdo de 5.653.358 m® o que representa 40% dos
14.116.711 m® coletados no pais, Mato Grosso, com 2.153.468 m? (15,2%), Rondbnia, com
1.648.181 m3 (11,7%), Bahia, com 1.068.079 m?3 (7,6%) e Acre, com 1.064.195 m? (7,5%)
(IBGE, 2011).
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Os principais produtores de madeira de florestas plantadas para a producéo de papel e
celulose foram S&o Paulo, com 18.932.703 m3, o que representou 24,9% dos 75.882.049 m?3
produzidos no pais, Bahia, com 17.187.851 m?3 (22,6%), Santa Catarina, com 10.398.753 m?
(13,7%), Parana, com 9.672.361 m?3 (12,7%), Minas Gerais, com 6.180.518 m3 (8,1%), Mato
Grosso do Sul, com 5.116.058 m® (6,7%), Espirito Santo, com 4.243.081 m® (5,6%), Rio
Grande do Sul, com 2.446.518 m* (3,2%) e Paré, com 1.562.000 m? (2%) (IBGE, 2011).

A produgdo de madeira para outras finalidades teve como destaques os estados do
Parana, com 18.020.996 m3, o que representou 36,1% dos 49.970.760 m3 produzidos no pais,
Séo Paulo, com 10.005.257 m? (20%), Santa Catarina, com 9.608.531 m® (19,2%), Rio
Grande do Sul, com 5.036.946 m3 (10,1%) e Minas Gerais, com 3.036.852 m® (6,1%) (IBGE,
2011). A Figura 21 mostra a participagdo da extragéo vegetal e da silvicultura na produgéo de

carvéo vegetal, lenha e madeira em tora em 2011.
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Figura 21 — Distribuicdo percentual da producéo de carvdo vegetal,
lenha e madeira em tora da extragéo vegetal e silvicultura em 2011.

Fonte: Adaptado de IBGE, 2011.
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4.7.3 — Residuos de Madeira

Segundo Roque & Valenca (1998), a indUstria de base florestal pode ser dividida, de
uma forma geral, de acordo com o produto final que pode ser lenha, postes, madeira serrada,
ldminas de madeira, painéis colados, compensados, aglomerados, chapas duras de fibras,
chapas de fibras de média densidade, celulose e papel. Desses produtos, a madeira serrada e
0s painéis de madeira sdo alguns insumos da cadeia produtiva da madeira e méveis, 0s quais,
por processo de usinagem, geram residuos solidos em varias etapas da cadeia.

Grande parte dos residuos solidos provenientes da cadeia produtiva da madeira da
inddstria moveleira é gerada no processamento da madeira serrada. Para Rocha (2002) apud
Valério et al. (2007), o rendimento em termos de madeira processada varia de 55% a 65%
para coniferas e entre 45% a 55% para folhosas, considerando que ndo somente a espécie
afeta o rendimento, mas que este serd maior ou menor em funcdo da qualidade dos
povoamentos, equipamentos, técnicas de desdobro e da qualificagdo profissional dos
operarios. A fracdo percentual que representam os residuos varia em fungdo de fatores como
processo, maquinas utilizadas e dimensdo das toras embora, também ocorram perdas
significativas no desdobro e nos cortes de resserra, que no caso de madeiras de
reflorestamento se situam entre 20 e 40% do volume das toras processadas (FINOTTI et al.,
2006).

Segundo Lima & Silva (2005), os residuos de madeira podem ser classificados em trés
tipos: 1) serragem, a qual consiste de um residuo encontrado na maioria das industrias de
madeira e é gerada principalmente pelo processo de usinagem com serras; 2) cepilho, o qual é
encontrado geralmente em industrias beneficiadoras da madeira, como por exemplo, a
inddstria de moveis, gerado pelo processamento em plainas; 3) lenha, a qual engloba os
residuos maiores como aparas, refilos, casca, roletes, dentre outros e também pode ser
encontrada em todas as industrias de madeira.

Segundo Brito (1995), dentre os residuos de madeira, a lenha € o de maior
representatividade, correspondendo a 71% da totalidade dos residuos, seguido pela serragem
que corresponde a 22% do total e por fim os cepilhos, correspondendo a 7% do total.

Os residuos sélidos de madeira, apesar de apresentarem baixo potencial poluidor, tém-
se constituido de problemas com significativa magnitude nos locais de disposicéo final,
principalmente pelas dificuldades observadas em operacfes nas frentes de aterramento, além
do comprometimento da qualidade da compactacdo nas células de aterros. Estes residuos, da

forma como séo dispostos, encontram-se em condig¢Ges imprdprias para utilizacdo direta como
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combustivel solido, devido a inimeros problemas, tais como a desuniformidade dimensional
das pegas, a presenca de elementos metalicos, como pregos, arames e parafusos, a umidade
excessiva, 0 baixo poder calorifico, dentre outros fatores que levam diariamente uma elevada
quantidade destes materiais ao descarte, embora estes residuos possuam potencial para
utilizagdo nos processos de combustdo. Sendo assim, residuos lenhosos provenientes de podas
de arvores, descarte de estrados, galhadas de macigos florestais, carretéis, restos de
embalagens, sobras da industria de construcéo civil, representam algumas fontes que podem
ser utilizadas para viabilizagdo da produgdo de combustiveis solidos como alternativa de
reciclagem de materiais, contribuindo, dessa maneira, para o desenvolvimento sustentavel
(TORRES FILHO, 2005).

Segundo Lima & Silva (2005), as alternativas possiveis para destinacdo dos residuos
de madeira sdo a producdo de energia, producéo de painéis de particulas e fibras, producéo de
briquetes, producéo de polpa e utilizagdo como carga para compositos poliméricos.

A producdo mundial de residuos de madeira em 2011 foi de aproximadamente 132,6
milhdes de m* sendo a China o principal produtor com 15,3 milhdes de m® de residuos
gerados. A Tabela 19 mostra os principais paises geradores de residuos de madeira em 2011
(FAO, 2011).

Tabela 19 — Principais produtores mundiais
de residuos de madeira em 2011.

PAIS PRODUCAO (m)
China 15.300.000
Estados Unidos 14.000.000
Brasil 13.958.000
Canada 8.774.000
Franca 8.633.232
Russia 7.900.000
Japéo 6.850.000
Russia 6.700.000
Polonia 5.500.000
Finlandia 5.294 237
Outros 39.652. 482
MUNDO 132.561.951

Fonte: Adaptado de FAO, 2011.



Capitulo 4 Biomassa 110

4.7.3.1 — Aplicagdes do Residuo de Madeira

O residuo de madeira pode ser gerado pela inddstria moveleira, mas também no fim da
vida atil dos produtos, quando estes moveis sdo descartados. Na produgdo de moveis de
madeira, o residuo representa uma parte significativa e durante o processamento, uma grande
parte termina como tal. Devido a grande quantidade de residuo de madeira produzido, os
produtores devem se empenhar para limitar o custo de disposicdo e, sempre que possivel,
fazer o melhor uso deste material. Muitas fabricas estdo utilizando estes residuos para
aguecimento de suas instalagbes ou como fonte de eletricidade. Entretanto, existe um
potencial consideravel para o uso alternativo de grandes quantidades de residuos de madeira
(DERCAN et al., 2012).

O aproveitamento de residuos de madeira contribui para racionalizacdo dos recursos
florestais, proporcionando uma nova alternativa socioecondmica as empresas, ambientalmente
adequadas ao gerenciamento de residuos sélidos industriais. Como citado anteriormente, o
processamento da madeira em serrarias, marcenarias, carvoarias e outras industrias florestais
pode ser incluido no rol dos processos geradores de residuos, os quais sdo convertidos em
passivos ambientais, caso ndo sejam aproveitados para a formulagdo ou confeccdo de
produtos uteis (GOMES & SAMPAIO, 2001). Existem vérias op¢des para 0 aproveitamento
do residuo madeireiro, como, por exemplo, a utilizagdo como coberturas em granjas,
indUstrias de painéis de madeira reconstituida, compostagem, geracéo de energia pela queima
direta, transformacdo dos residuos em briquetes, conversao dos residuos s6lidos em matéria-
prima para fabricacdo de papel por meio da biopolpagdo, fabricagdo de compdsitos, dentre
outras possibilidades (PAULA, 2006).

Evans & Zaradic (1996) avaliaram a otimizacéo do residuo de madeira utilizado como
combustivel queimado indiretamente por turbina a gas em uma planta de cogeracdo de
energia. Os resultados obtidos mostraram que a cogeracdo se apresentou coOmo uma opgao
atrativa para disposicdo de residuos de madeira para serrarias que requerem grandes
quantidades de calor de processo, tipicamente da ordem de 20 MW ou mais.

Cho et al. (2011) avaliaram a possibilidade de producéo de etanol a partir de residuos
de madeira provenientes da indUstria de construgdo e demoli¢do por meio de hidrélise &cida.
O residuo de madeira, o qual foi previamente classificado, foi submetido a um processo de
hidrélise &cida com &cido sulfurico, visando a obtencdo dos hidrolisados sacaridicos. O

microrganismo utilizado para fermentagdo foi a levedura Pichia stipitis KCCM 12009. Os
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resultados obtidos mostraram um elevado rendimento de etanol por grama de substrato
baseado em hexose (entre 80% e 90%) e por esse motivo, os residuos de madeira provenientes
da industria de construgdo e demolicdo despejados em aterros sanitarios podem ser utilizados
como matéria-prima para producao de bioetanol.

Santos et al. (2008) avaliaram a viabilidade da producédo de painéis cimento-madeira a
partir do residuo madeireiro, gerado apds a extracdo do Oleo de candeia em associacdo as
madeiras de pinus e eucalipto. Os resultados obtidos mostraram que as propriedades fisico-
mecanicas (absorcdo de agua e inchamento em espessura apos 2 e 24 hs de imers&o, ligacdo
interna, flexdo estatica para determinacdo dos mddulos de elasticidade e de ruptura e
compressdo paralela & superficie dos painéis) indicaram grande potencial de utilizacdo do
residuo de madeira de candeia, apds extracdo do 6leo, em associacéo as madeiras de eucalipto
e pinus na manufatura dos painéis cimento-madeira.

Mcmahon et al. (2008) avaliaram os processos de biorremediagéo e compostagem de
materiais de residuo de madeira gerados a partir das industrias de construcdo e demolicdo no
Reino Unido. Foram preparadas misturas de compostos a partir de fragmentos de aglomerado,
fibra de densidade média, compensado e melamina com esterco de aves domésticas, mistura
Eco-Bio e residuo verde, os quais foram utilizados como suplementos nutricionais. Os
resultados obtidos mostraram que o composto produzido a partir das misturas de esterco de
aves domésticas utilizados como suplementos nutricionais melhoraram a performance em
testes de desenvolvimento de plantas (testes de toxicidade). Além disso, os resultados obtidos
a partir do estudo experimental indicaram claramente que os compostos produzidos estédo de
acordo com os critérios sugeridos para materiais compostos para utilizacdo em diferentes
aplicagOes.

Segundo Correa et al. (2003), a preparacdo de compositos de madeira € uma prética
antiga, particularmente quanto a utilizacdo de resinas termofixas como uréia, fenol ou
melamina-formaldeido e isocianatos na producéo de painéis MDF. Atualmente, existe uma
grande variedade de compoésitos de madeira, sendo que as resinas mais utilizadas sdo as
termoplasticas, as quais se moldam com o calor e sdo de baixo preco. Como exemplo, tem-se
o polietileno, o polipropileno e o poliestireno, podendo ser reforcados com p6 ou fibras de
madeira numa proporcéo que varia entre 2% a 50%. A utilizacdo de fibras celulésicas ou
farinha de madeira como carga e reforco em termoplasticos revelam que a substituicdo da
madeira convencional por compdsitos termoplaticos apresenta-se como alternativa viavel ao
reaproveitamento de residuos, com inimeras vantagens, tais como: maior resisténcia a

umidade e deterioracdo ambiental, resisténcia a pragas e insetos, podem ser extrusados em
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perfis com formatos diversificados, melhor estabilidade dimensional, resisténcia ao
empenamento e trincas, menor custo de manutencdo de rotina, maior durabilidade em
ambientes agressivos como marinas e piscinas, sdo totalmente reciclaveis e se assemelham a
madeira e dispensam a utilizagdo de protegdo superficial como tintas e vernizes.

Embora a utilizacdo das resinas termopléasticas na composicdo do compdsito de
madeira seja majoritaria, a aplicacdo de resinas termofixas, as quais sdo resinas que
inicialmente séo liquidas e que se solidificam na presenca de calor ou de catalisadores, ndo
retornando ao estado liquido inicial, podem se tornar uma excelente alternativa aos
termoplasticos na fabricacdo de produtos, devido a acessibilidade a matéria-prima e a
possibilidade do uso de tecnologias simplificadas de moldagem. A madeira, utilizada na
forma de fibra ou pé (farinha), pode ser oriunda de residuo, o que reduz o preco e aumenta a
disponibilidade deste insumo (TEIXEIRA & CESAR, 2006). Este tipo de compdsito permite
a reciclagem por processos simples de moagem. O p6 gerado pode ser utilizado tanto na
indastria de compdsitos, aproveitado como carga, quanto em outras industrias como na
mistura com matrizes cimenticias na fabricagdo de argamassas e concreto para a construcéo
civil, em matrizes ceramicas na fabricagdo de telhas, como nucleo de blocos de concreto, em
matrizes asfélticas para pavimentacdo de ruas e estradas e como massa de enchimento em
diversos produtos.

Fornasieri et al. (2011) sintetizaram compdsitos de poliuretano/madeira, 0s quais
tiveram como base o residuo de madeira proveniente de empresas moveleiras do norte do
estado do Parand e polidis obtidos a partir da reciclagem quimica do poli (etileno tereftalato) e
polidis comerciais. A madeira foi modificada quimicamente através da macera¢do com acido
peracético para promover a adesdo da fase. A Espectroscopia de Absorcdo na Regido do
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e a Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) indicaram a adesdo da madeira a matriz polimérica. O médulo relativo de Young e a
tensdo relativa a ruptura dos compdsitos confirmaram o resultado, indicando a transferéncia

de carga efetiva da matriz para a fase dispersa.
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5 - Energia da Biomassa

A energia est4 presente em tudo e em todos 0s momentos da vida. Entretanto, néo €
trivial conceitud-la, ja que se trata de algo abstrato, ndo palpavel. O conceito fisico mais usual
trata a energia como a capacidade de um sistema em realizar trabalho. Trabalho é o produto
de uma forga aplicada a um sistema de massa conhecida pelo seu consequiente deslocamento
(von BERTALANFFY, 1975).

O entendimento de sistemas termodindmicos contribui para a compreensdo das leis da
Termodinamica. A primeira lei da termodindmica (Lei da Conservagédo da Energia), afirma
que a energia ndo pode ser criada e nem destruida, mas sim transformada. Sendo assim, fica
claro o processo de transferéncia energética, embora o processo de transformacdo da energia
nao esteja completamente esclarecido. A segunda lei (Lei da Dissipagdo da Energia) afirma
que a perda de energia na fronteira de um sistema é irreversivel e contribui para o aumento da
entropia ou o estado de méxima desordem, o que conduz ao fim da atividade térmica de um
sistema.

Por esse motivo, a termodindmica exige uma definigdo mais abrangente de energia. O
calor, por exemplo, representa a energia em transito, mas em alguns casos ele representa um
processo de dissipacdo energética em um sistema. Sendo assim, nenhum trabalho realizado
apresenta 100 % de eficiéncia e sempre haver4 uma perda energeética, 0 que esta de acordo
com a segunda lei da termodindmica. Segundo Hémery, Debeir & Deléage (1993), a energia
pode ser conceituada de uma maneira simples, sendo definida como “o que se deve fornecer a
um sistema material, ou retirar dele, para transforma-lo ou modifica-lo”.

As fontes de energia podem ser classificadas como primarias, quando sdo provenientes
da natureza tal como o sol, ventos, rios, marés, dentre outros ou secundarias quando sao
submetidas a algum processo de conversdo, como € o caso do alcool, carvdo vegetal,
derivados de petroleo, dentre outros (MARQUES, HADDAD & MARTINS, 2001). Tais
fontes podem ainda serem categorizadas como fontes de energia renovavel ou ndo renovavel.
A diferenca entre elas esté relacionada a velocidade de consumo em relacéo a velocidade de
reposicao pela natureza, ja que as ndo renovaveis sdo consumidas mais rapidamente, pois sua
reposicdo requer milhdes de anos e as renovaveis requerem um tempo de reposi¢do
relativamente curto quando se trata de biomassa, ou mesmo constantes como 0s rios perenes e
0s ventos em determinadas regides (REIS, 2003).

Dentre as inumeras fontes alternativas renovaveis passiveis de serem inseridas na

matriz energética mundial e direcionadas a compatibilizaco da expansdo da oferta de energia
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com a mitigacdo das alteracBes climéticas, a bioenergia é uma das mais promissoras em
funcdo da sua abundéancia, maturidade tecnoldgica da geracdo e maior competitividade em
comparacdo as demais fontes alternativas de energia (CASTRO & DANTAS, 2008).

A Dbioenergia pode ser interpretada como energia solar aprisionada, uma vez que se
origina nos processos de fotossintese. Sendo assim, o potencial energético da biomassa é
muito grande, apresentando grande importancia nos primordios da civilizagdo e,
recentemente, em paises em desenvolvimento. Contudo, a introducdo de combustiveis fosseis
na matriz energética e a utilizacdo de tecnologias mais eficientes conduziram a biomassa a um
segundo plano (CASTRO & DANTAS, 2008).

A utilizacdo da energia contida na biomassa (bioenergia) tem recebido particular
interesse recentemente devido a progressiva deplecdo de combustiveis fosseis convencionais
0 que provoca um aumento na utilizacdo de fontes renovéveis de energia (DERMIBAS,
2007). O interesse crescente na bioenergia € impulsionado pelos fatores seguintes, dentre
outros: i) contribui para reducdo da pobreza em paises em desenvolvimento; ii) satisfaz as
necessidades na maioria das vezes, sem dispositivos de conversdo caros; iii) pode distribuir
energia em todas as formas que as pessoas necessitam (combustiveis liquidos e gasosos, calor
e eletricidade); iv) apresenta neutralidade com relagéo a emisséo de didxido de carbono (CO,)
e pode até atuar como redutor de carbono e v) auxilia a restauragéo de terras improdutivas e
degradadas, aumentado a biodiversidade, fertilidade do solo e retencdo de 4gua (KAREKESI,
LATA & COELHO, 2004).

A bioenergia produz aproximadamente 35% da demanda energética em paises em
desenvolvimento (DERMIBAS, 2006; BALAT, 2006), elevando o total mundial para
aproximadamente 13% de demanda energética (BALAT & BOZBAS, 2006). E ainda a
principal fonte de energia em alguns paises e regides (por exemplo, Butdo com 86%, Nepal
com 97%, Asia com 16%, leste da Africa Saariana com 81% e Africa com 39%). A principal
utilizagdo da bioenergia nestes paises é lenha para cozinhar e aquecimento (HOOGWIJK
et al., 2005). A bioenergia, incluindo a parte renovavel de residuos sélidos municipais (RSM),
responde por 3,4% (2,1 EJ em 2001), mas as proporc¢des variam muito entre os paises, sendo
as maiores variacdes na Finlandia e Suécia, com 19% e 16% respectivamente (ERICSSON &
NILSSON, 2006).

As mais importantes fontes de energia provenientes da biomassa sd&o madeira e
residuos de madeira, safras agricolas e seus subprodutos residuais, residuos sdlidos
municipais, residuos provenientes do processamento de alimentos, plantas aquéticas e algas
(DERMIBAS, OZTURK & DERMIBAS, 2006). A propor¢do majoritaria de energia da
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biomassa é produzida a partir de madeira e residuo de madeira (64%), seguido por residuos
s6lidos municipais (24%), residuos agricolas (5%) e gases de aterro sanitario (5%)
(DERMIBAS, 2001; DESHMUKH, JINTURKAR & GAWANDE, 2008).

Segundo a IEA (2007), a demanda mundial por energia deve crescer a uma taxa média
mundial de 1,6% até 2030, sendo alavancada pelo crescimento exponencial do consumo
energético dos paises em desenvolvimento. Contudo, ndo restam mais ddvidas com relacéo a
influéncia antrépica no aquecimento global e a necessidade de mitigacdo das alteragBes
climéticas de forma imediata. Os instrumentos disponiveis para a expansdo da oferta de
energia sujeita a restricdo imposta pelo combate ao aquecimento global sdo o aumento da
eficiéncia energética e uma maior participagdo das fontes renovaveis de energia na matriz
energética mundial, entre as quais, a bioenergia é de grande relevancia por sua utilizacdo no

setor de transportes e na geracdo de energia elétrica.

5.1 — Tecnologias de Conversdo da Biomassa

A biomassa é uma fonte potencial de energia renovavel e a conversdo de matéria
vegetal em uma forma adequada de energia, geralmente eletricidade ou como um combustivel
em um motor de combustéo interna, pode ser realizada utilizando diferentes caminhos, cada
qual com especificos prds e contras (DERMIBAS, 2008).

O aproveitamento da biomassa pode ser feito por meio da combustéo direta (com ou
sem processos fisicos de secagem, classificacdo, compressdo, corte/quebra, dentre outros), de
processos termoquimicos tal como liquefacdo, gaseificacdo e pirdlise ou de processos
bioldgicos como digestdo anaerdbia e fermentacdo (ANEEL, 2007).

Os processos de conversdo termoquimicos tém sido estudados utilizando
primariamente carvdo, turfa e materiais lignocelulésicos tal como borra de madeira como
matéria-prima durante a década de 70. A conversdo térmica da biomassa tem recebido atencéo
especial j& que resulta em produtos Uteis e simultaneamente contribui para solucionar o
surgimento de problemas de polui¢do provenientes do acimulo de biomassa (ROCHA et al.,
1999). Os produtos dos processos termoquimicos sdo divididos em fracBes voléateis,
consistindo de gases, vapores e componentes de alcatrdo e um residuo sélido rico em carbono
(YAMAN, 2004). Os processos de degradagdo térmica incluem liquefagdo direta, gaseificacéo
e pirolise.

A conversdo bioldgica da biomassa é completada através da fermentagdo alcodlica

para produzir combustiveis liquidos e digestdo anaerdbia ou fermentagdo, resultando em
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biogas. A elevada umidade de plantas herbéaceas tal como vegetais, cana-de-agucar, acucar de
beterraba, milho, sorgo e algoddo, vegetais marinhos e adubo sdo mais adequados para
digestdo anaerdbia. O gas de poder calorifico intermediario gerado € metano misturado com
CO e CO,. O metano (gas de alto poder calorifico) pode ser convertido de maneira eficiente
em metanol (DERMIBAS, BALAT & BALAT, 2009). A Figura 22 mostra uma sintese de
diversas rotas de conversdo que podem ser utilizadas para conversdo da biomassa em

biocombustiveis e calor.

Conversao Termoquimica Conversdo Bioquimica
Pirdlise Extracio
Combustio Gaseificacdo Liquefacdo Digestdo Fermentacido folcanintiea]
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r r y
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|
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Turbina a Ciclos Sintese Refino Motor a gas Destilaciao Esterificacio
vapor combinados,
] ] motores
y "z
Célula a Diesel Etanol Biodisel
combustivel | ]
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[ Calor ] [ Eletricidade ] [ Combustivel ]

Figura 22 — Rotas tecnoldgicas para producdo de bioenergia.
Fonte: SEABRA, 2008.

5.1.1 — Combustao Direta

Das tecnologias de conversdo existentes, é 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.
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Embora a tecnologia de combustdo por queima direta seja bastante disseminada e
desenvolvida, ndo assegura utilizacéo ilimitada da biomassa como combustivel para geracéo
de eletricidade em funcéo dos fatores descritos a seguir:

» O ciclo de vapor para os parametros de operagdo comuns em caldeiras para biomassa
apresenta uma eficiéncia de aproximadamente 15-28%, considerada baixa.

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

2002).

5.1.2 - Liquefagéo Direta

A liquefagdo pode ser definida como o processo de conversdo da biomassa em
hidrocarbonetos liquidos estaveis, utilizando-se baixas temperaturas e elevadas pressdes
(McKENDRY, 2002).

Os processos de liquefacdo podem ser classificados em redutores e oxidativos. Nos
processos redutores, o oxigénio da biomassa é removido sob a forma de CO e CO,, restando
hidrocarbonetos puros, os quais apresentam alto valor de poder calorifico e podem ser
utilizados como combustiveis ou matéria-prima em industrias. Nos processos oxidativos, 0
oxigénio é incorporado & biomassa, a fim de se obter fendis e 4cidos mono e dicarboxilicos
(CORTEZ, LORA & GOMEZ, 2008).

Para os processos de liquefagdo, é mais recomendada a separacdo da biomassa em
macromoléculas, uma vez que somente a lignina é técnica e economicamente vidvel para ser
submetida a este processo, ja que os polissacarideos sd@o mais facilmente convertidos em
aclcar e alcool (CORTEZ, LORA & GOMEZ, 2008).

5.1.3 — Gaseificacao

O processo de gaseificacdo, o qual se constitui como uma das rotas termoquimicas de
conversdo, é amplamente reconhecido atualmente porque o produto final gasoso pode
encontrar facil aplicacdo em indUstrias ou por usuérios domésticos, particularmente na
producdo descentralizada de energia acoplada com micro turbina a gés, turbina movida a
motor de combustdo, caldeira e até células combustiveis (CHEN et al., 2004). A gaseificacdo

da biomassa consiste de um tratamento térmico, o qual resulta em uma elevada producéo de
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produtos gasosos e uma pequena quantidade de carvdo e cinzas (DERMIBAS, 2002a). A
gaseificacdo geralmente envolve pirdlise bem como combustdo com o objetivo de fornecer
calor para reacBes de pirdlise endotérmicas (DERMIBAS, 2008). E uma tecnologia bem
conhecida que pode ser classificada de acordo com o agente de gaseificacdo: ar, vapor,
oxigénio em vapor, vapor atmosférico, O, em ar enriquecido, dentre outros. A temperaturas
de aproximadamente 602 a 1002 °C, a biomassa solida é submetida a decomposicdo térmica
para formar os produtos em fase gasosa, que tipicamente incluem hidrogénio, CO, CO,,
metano e agua. A distribuicdo dos produtos e composi¢do do gés depende de muitos fatores,
incluindo a temperatura de gaseificacdo e o tipo de reator (STEVENS, 2001 apud
DERMIBAS, BALAT & BALAT, 2009). O processo de gaseificagdo fornece a oportunidade
de converter a biomassa renovavel em gases combustiveis limpos ou gases de sintese. O gas
de sintese inclui principalmente hidrogénio e mondxido de carbono, o qual é também
conhecido como bio-gas de sintese (DERMIBAS, 2008).

5.1.4 — Pirolise

O processo de pirdlise € definido como um processo termoquimico que converte
biomassa em liquido, carvao e gases ndo-condenséveis por meio do aquecimento da biomassa
na auséncia de ar (DERMIBAS, 2001).

A fracdo liquida dos produtos da pirdlise consiste de duas fases: uma fase aquosa
contendo uma ampla variedade de compostos organo-oxigenados de baixo peso molecular e
uma fase ndo aquosa contendo organicos insoliveis de elevado peso molecular. Esta fase é
conhecida como alcatrdo e é o produto de maior interesse. Os 6leos sdo compostos de uma
faixa de compostos oxigenados, incluindo ciclopentanona, metoxibenzeno, &cido acético,
furfural, acetofenona, fenol, acido benzdico e seus derivados alquilados (DERMIBAS, 2002b;
GULLU, 2003). Na producdo do chamado bio-6leo por tratamento termoquimico da
biomassa, as tecnologias mais utilizadas sdo a liquefacdo e a pirdlise. A liquefacdo ocorre
entre 50-200 atm e 250-325 °C, enquanto que a pirélise ocorre entre 1-5 atm e 350-525 °C. A
pirdlise apresenta um custo de capital menor se comparado a liquefacdo e que muitas
tecnologias utilizadas comercialmente. A vantagem em se produzir este bio-6leo é a utilizagéo
de somente um reator e uma grande fracdo de biomassa para ser convertida em liquido
(HUBER, IBORRA & CORMA, 2006).

O método da pirolise tem sido utilizado para producéo comercial de uma grande faixa

de combustiveis, solventes e outros produtos de matérias-primas de biomassa. A pirdlise
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convencional consiste de uma lenta e irreversivel decomposicdo térmica de componentes
organicos na biomassa. A pir6lise lenta tem sido utilizada tradicionalmente para a producéo
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 pir6lise
répida € caracterizada por elevadas razbes de aquecimento e rapida extin¢gdo de produtos
liquidos para concluir a conversdo secundaria de produtos (YAMAN, 2004). As condigBes do
processo de pirélise podem ser otimizadas a fim de maximizar a obtengdo de produtos com
grande potencial para utilizacgdo como combustiveis. Os pardmetros da pirolise que
apresentam grande influéncia sobre a obtengdo dos produtos séo a temperatura e a taxa de
aguecimento, sendo observado, por exemplo, que com o aumento da temperatura, a produgao

de gases ricos em hidrogénio é favorecida (YANG et al., 2006).

5.1.5 - Fermentagéo

Segundo Adams (1990), o processo de fermentacdo descreve uma forma de energia
produtiva do metabolismo microbiano, no qual um substrato orgéanico, frequentemente um
carboidrato, é oxidado incompletamente, e um carboidrato organico atua como o receptor de
elétrons. As enzimas produzidas pelos microrganismos catalisam reacfes quimicas que
quebram acucares simples ou aminoacidos em substancias de menor massa molecular tal
como &cidos organicos e solventes neutros tal como o etanol. Embora existam organismos
para decompor praticamente qualquer material orgénico, aclcares de cinco e seis carbonos
estdo amplamente disponiveis nas plantas e no mundo animal. H4 uma enorme variedade de
bactérias e leveduras para fermentar estes agucares. Estes microrganismos processam agucares
simples, de uma molécula (monossacarideos) ou de duas moléculas (dissacarideos) para
produzir a energia e substancias quimicas que eles necessitam para viver e se reproduzir, e

geram subprodutos tal como CO,, &cidos orgénicos, hidrogénio, etanol e outros produtos.

5.1.6 — Digestdo Anaerdbia

A digestdo anaerodbia consiste do processo de decomposigdo de matéria organica por
um consdrcio microbiano em um ambiente livre de oxigénio. E um processo encontrado em
muitos ambientes andxicos incluindo cursos d’agua, sedimentos, solos alagados e o intestino

de mamiferos. Pode ser aplicada para uma ampla variedade de matérias-primas incluindo
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efluentes municipais e industriais, residuos da industria alimenticia e residuos de plantas
(WARD et al., 2008).

O processo ocorre através de uma grande faixa de temperatura de 10 °C até acima de
100 °C e um teor de umidade que varia desde 50% até mais de 99%. Na auséncia de oxigénio,
a bactéria anaerdbia fermenta o material biodegradavel gerando metano e diéxido de carbono,
uma mistura chamada biogés. O biogés contém de 60-70% de metano e 30-40% de dioxido de
carbono dependendo do tipo de matéria-prima (TALEGHANI & KIA, 2005). Tragos de &cido
sulfidrico, amdnia, hidrogénio, nitrogénio, mondxido de carbono, oxigénio e siloxanes estao
ocasionalmente presentes no biogéas. Usualmente, o gas misturado esta saturado com vapor
d’agua.

A digestdo anaerdbia ocorre basicamente em trés estigios. No primeiro estagio, o
complexo organico de macromoléculas é hidrolisado em moléculas soliveis mais simples. No
segundo estdgio estas moléculas sdo convertidas por bactérias em &cidos organicos simples,
diéxido de carbono e hidrogénio; os principais &cidos produzidos s&o acido acético, &cido
propibnico, acido butirico e etanol. No terceiro estdgio o metano é formado pela bactéria
metanogénica, quer por decomposicdo dos acidos em metano e dioxido de carbono, quer pela
reducdo de didxido de carbono com hidrogénio (THEMELIS & ULLOA, 2007).

5.2 — Oferta Interna de Energia Brasileira

A Oferta Interna de Energia (OIE), em 2011, atingiu 0 montante de 272,3 milhdes de
tep (toneladas equivalentes de petr6leo), montante 1,3% superior ao de 2010, equivalendo a
cerca de 2% da energia mundial (MME, 2011).

O pequeno aumento da OIE, abaixo do crescimento do PIB (estimado em 2,7%) teve
como principais responsaveis a quebra de safra na industria sucroalcooleira, o recuo em 6,2%
na producédo de aluminio, a estagnagdo da produgdo de celulose e recuo do consumo de lenha
residencial pela substitui¢cdo por GLP (MME, 2011).

O desempenho satisfatério da demanda interna por bens e servigos, comprovado pelo
aumento de 9,4% na produgéo de cimento, pelo crescimento de 5,2% no consumo de energia
elétrica no setor comercial e publico e pelo crescimento de 6,3% no consumo de combustiveis
em veiculos particulares leves (Ciclo Otto), ndo foi suficiente para alavancar uma taxa de
demanda de energia proxima da do PIB (MME, 2011).

A Tabela 20 mostra a composicdo da Oferta Interna de Energia de 2011 e 2010, na

qual se observa um pequeno decréscimo na participacdo das fontes renovaveis de energia,
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como resultado, principalmente, da queda dos produtos de cana. A lenha, apesar da boa
recuperacdo na industria metaldrgica (produgdo de carvdo vegetal) e em outros setores,
apresentou retragdo na utilizac&o residencial devido ao crescimento acentuado no consumo de
GLP (MME, 2011).

O agregado "outras renovaveis" apresentou um 6timo desempenho, de mais de 6% em
relagdo a 2010, devido aos bons desempenhos da producéo de biodiesel, de cerca de 11,5% e
da geracdo eolica, por volta de 24,2% (MME, 2011).

Neste contexto, as fontes renovaveis passaram a uma participacdo de 44,1% na
demanda total de energia de 2011, contra os 45,1% verificados em 2010 (MME, 2011).

Tabela 20 — Oferta Interna de Energia (OIE) (tep E%).

ESPECIFICACAO mil tep 11/10 %  Estrutura %
2010 2011 2010 2011
NAO-RENOVAVEL 147.569  152.187 3.1 54,9 55,0
Petréleo e Derivados 101.714  105.200 3.4 37.8 38.6
Gas Natural 27.536 27.601 0.2 10,2 10.1
Carvio Mineral e Derivados 14.462 15.243 5.4 5.4 5.6
Uranio (U3zQg) e Derivados 3.857 4.143 7.4 1.4 1.5
RENOVAVEL 121.203  120.160 -0,9 45,1 44,1
Hidraulica e Eletricidade 37.663 39.943 6.1 14,0 14.7
Lenha e Carvio Vegetal 25.998 26.333 1.3 9.7 9.7
Derivados da Cana-de-Acticar  47.102 42.779 92 17.5 15.7
Outras Renovaveis 10.440 11.105 6.4 3.9 4.1
Total 268.771  272.348 1,3 100,0  100,0

Fonte: Adaptado de MME, 2011.

A Figura 23 ilustra a estrutura da OIE de 2011. Pode se observar, a direita do gréafico,
as vantagens comparativas de fontes renovaveis na matriz energética brasileira, perfazendo
cerca de 44,1%, contra somente 7,8% nos paises da OECD? (em sua maioria, paises
desenvolvidos) e de 13,3% na média mundial (MME, 2011).

! OECD: Organisation de Coopération et de Développement Economique. Fazem parte desta organizagio o0s
seguintes paises: Alemanha, Austréria, Austria, Bélgica, Canadé, Coréia do Sul, Dinamarca, Espanha, Estados
Unidos, Finlandia, Franga, Grécia, Holanda, Hungria, Irlanda, Islandia, Italia, Japdo, Luxemburgo, México,
Noruega, Nova Zelandia, Poldnia, Portugal, Reino Unidos, Republica Eslovaca, Republica Tcheca, Suiga, Suécia
e Turquia. Além destes paises, também integra a OECD a Unido Européia
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URANIO 1,5 %

CARVAO MINERAL 5,6 %

PETROLEOE
DERIVADOS
38,6 %

Biomassa:

Lenha: 9,7 %

Produtos da cana: 15,7 %
Outras: 4,1 %
Renovaveis:

Brasil: 44,1 %

OECD: 7,8 %
Mundo: 13,3 %

BIOMASSA 29,5 %

Figura 23 — Oferta Interna de Energia no Brasil em 2011.
Fonte: Adaptado de MME, 2011.

5.2.1 - Oferta Interna de Energia Elétrica (OIEE)

Em 2011, a Oferta Interna de Energia Elétrica atingiu 568,8 TWh, como pode ser
observado na Tabela 21, valor 3,3% superior ao de 2010 (550,4 TWh). Pelo volume gerado,
merecem destaque os aumento de 6,3% na oferta de hidraulica e de 7,8% na oferta de geracédo
nuclear. O incremento na oferta de eletricidade por gés industrial, da ordem de 34,5% se deve,
principalmente, a entrada em operacdo da Companhia Siderdrgica do Atlantico (MME, 2011).

A supremacia da geracdo de energia hidraulica ficou mais significativa no contexto de
2011, chegando a 81,7% na estrutura da OIEE, incluindo a importacdo de Itaipu
(MME, 2011).

No caso da biomassa, a qual inclui também a geracdo de energia edlica, o destaque
fica com o fraco desempenho da geragdo por bagaco de cana, em razdo do recuo de 18% na
producéo de etanol e recuo de 3% na producéo de agucar . As estimativas da EPE indicam que
0 setor sucroalcooleiro gerou 22,3 TWh em 2011, sendo 9,9 TWh destinados ao mercado e
12,4 TWh destinados ao consumo proprio. Sendo assim, a geragdo por bagaco de cana-de-
acUcar representa 69% da geracdo total por biomassa (0s 31% restantes foram gerados,
sobretudo pela industria de papel e celulose, com a utilizacéo de lixivia, lenha e residuos de
arvores) (MME, 2011).
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Tabela 21 — Oferta Interna de Energia Elétrica (OIEE) (GWh E %).

ESPECIFICAC&O GWh 11710 % Estrutura %o

2010 2011(a) 2010 2011

HIDERO 403290 428571 6.3 733 754
NUCLEAF. 14.523 15.659 7.8 2.6 28
GAS NATURAL 36.476 26.242 -28.1 6.6 4.6
CARVAQO MINERAL 6.992 6.530 -6.6 13 1.1
DERIVADOS DE PETROLEQO 14 216 12117 -14 8 2.6 2.1
EBIOMASSA 31.545 32.197 2.1 5.7 5.7
GAS INDUSTRIAL (b) 6.580 8 851 34.5 1.2 1.6
EOLICA 2.117 2.705 242 0.4 0.5
IMPORTACAO 34 648 35 886 3.6 6.3 6.3

TOTAL 550.547 568.758 33 1000 100.0

(2} Inclei avtoprodutorss cativos em 2011 - 46,5 TWh ; (b) gas industrial inelsi gas de alto forno, gas siderirgico,

gds de cogueria, gis de processo, gis de refinaria, enxofre & aleatrio

Fonte: Adaptado de MME, 2011.

A matriz da Oferta de Energia Elétrica (OIEE) pode ser observada na Figura 24. Pode-
se notar a direita do gréafico, as vantagens comparativas de 88% de fontes renovaveis na
matriz elétrica brasileira, com destaque para participacdo da biomassa com 5,7%, contra
somente 18% nos paises da OECD e de 20% na média mundial (MME, 2011).

TWh
GAS INDUSTRIAL 1,6% Total 568,8
EOLICA 0,5%
6 BIOMASSA 5,7% HIDRO 4286
IMPORTAGAO 6,3% DERIVADOS DE GAS NATURAL 26,2

PETROLEO 21% DER.PETROLEO 12,1

CARVAO MINERAL 1,1%  \UCLEAR 157
GAS NATURAL 4,6% CARVAO 6:5
5 BIOMASSA 32,2

NUCLEAR 2.8% GAS INDUST. 8,9

IMPORTAGAO 35,9

RENOVAVEIS
Brasil: 87,8 %
OECD:17,8 %
Mundo: 195 %

HIDRO 75,4%

Figura 24 — Oferta Interna de Energia Elétrica (OIEE) (%).
Fonte: Adaptado de MME, 2011.
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5.2.2 — Oferta e Demanda de Bioenergia

A oferta total de bioenergia em 2011 foi de 80,2 milhdes tep ou 1550 bep/dia (barril
equivalente de petroleo por dia), o que correspondeu a 29,5% da matriz energética brasileira.
Os produtos provenientes da cana-de-acucar (bagago e etanol), com 42,8 milhdes tep,
responderam por 53% da biomassa e por 15,7% da matriz de oferta total de energia. A lenha,
com 26,3 milhdes tep, representou 33% da biomassa e 9,7% da matriz. Outras biomassas, tal
como lixivia, residuos de madeira e da agroinddstria e biodiesel, com 11,1 milhdes tep,
responderam por 14% da biomassa e por 4,1% da matriz (MME, 2011).

Com relacdo aos produtos da cana-de-agucar, surge o etanol com 11,9 milhGes tep
(28%) e o bagaco de cana-de-acucar com 30,9 milhdes tep (72%). Na matriz energética
brasileira, 0 bagaco de cana-de-agucar representou 11,3% e o etanol 4,4% (MME, 2011).

Em 2011, a producéo de alcool atingiu 22,9 milhdes m®, com um recuo de 18% sobre
a producdo de 2010 (MME, 2011).

A producdo de biodiesel foi de 2673 mil m® em 2011, o que representou um
crescimento de 12% sobre 2010. Em outras biomassas, o biodiesel representou 0,8% na

matriz energética brasileira (MME, 2011).

5.2.3 — Consumo Final de Energia (CFE)

O consumo final de energia (CFE) em 2011 ficou em 246,4 milhdes tep, valor 2,2%
superior ao de 2010. Essa taxa foi um pouco superior a da OIE (1,3%) devido a menores
perdas relativas na geracdo termelétrica, situagdo contraria a observada em 2010 (MME,
2011).

Todas as fontes de energia, com excegdo da biomassa, apresentaram crescimento no
consumo, em particular, o gas natural com 9,1%, como pode ser observado na Tabela 22.

Logo em seguida aparece o carvdo mineral com um crescimento de 7% (MME, 2011).
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Tabela 22 — Consumo final de energia por fonte.

ESPECIFICACAO mil tep 11/10 %
2010 2011

DERIV. PETROLEQ 101338 107.300 5.9
GAS NATURAL 16887 18432 9.1
CARVAO MINERAL 12425 13.289 7.0
ELETRICIDADE 39964 41394 16
BIOMASSA 70437 66.027 63
TOTAL 241.052  246.442 22

Fonte: Adaptado de MME, 2011.

5.3 — Matriz de Oferta Interna de Energia Mundial

Os ultimos trinta e oito anos apresentaram mudangas significativas nas matrizes
energéticas do Brasil e do mundo. No Brasil houve um forte aumento na participacdo da
energia hidraulica e do gas natural, enquanto que nos paises membros da OECD houve forte
incremento da energia nuclear, seguida do gés natural (MME, 2011).

Com relacdo a matriz energética mundial, vale destacar o aumento da participagdo do
carvao mineral e o recuo na participa¢do da biomassa/outras. Isto se deve ao fato dos paises
em desenvolvimento promoverem a substitui¢do da lenha por fontes energéticas mais nobres,
como GLP e gas natural, sobretudo na coccdo de alimentos. No caso do carvao mineral, a
China é a principal responsvel, devido & expansdo das termelétricas e da siderurgia
(MME, 2011).

A queda em 15,2% da participacdo do petroleo e seus derivados na matriz energética
da OECD entre os anos de 1973 e 2009 esta associada ao enorme esforco de substituicdo
desses produtos, decorrente principalmente dos choques nos precos do petréleo ocorridos em
1973 e em 1979 (MME, 2011).

No Brasil, a participacdo do petréleo e seus derivados na matriz energética teve seu
auge em 1979, quando atingiu 50,4%. A reducdo em 11,8% entre 1979 e 2011, mostra que 0
pais, seguindo a tendéncia mundial, também desenvolveu um esforco significativo de
substituicdo destes energéticos, com destaque para o aumento da hidreletricidade e do uso de
derivados da cana, tal como etanol carburante e bagaco de cana-de-agucar para fins térmicos,
como observado na Tabela 23 (MME, 2011).
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Tabela 23 — Oferta de Energia Interna Mundial (% E tep).

FONTE BRASIL OECD MUNDO
1973 2011 1973 2011 1973 2011
PETROLEO E DERIVADOS 456 386 526 374 416 328
GAS NATURAL 04 101 189 238 145 209
CARVAO MINERAL 3.1 56 226 197 222 272
URANIO 00 15 13 112 08 58
HIDRAULICAEELETRICIDADE 61 147 21 22 16 23
BIOMASSAEOLICA/OUTRAS 448 295 25 57 194 110
TOTAL (%) 100,0 100,0 100,0 100,0 1000 100,0
TOTAL - milhes tep 82,0 2720 3724 5238 6115 12.150

Fonte: Adaptado de MME, 2011.

No que diz respeito a presenca de fontes renovaveis na matriz de energia, a vantagem
do Brasil é notavel, apresentando em 2009 uma participacdo de 47,2%, contra 7,2% dos
paises da OECD em 2007 e 12,7% no mundo no mesmo ano. Contudo, as matrizes da OECD

apresentaram uma evolucdo considerdvel na participacdo da biomassa/outras, praticamente

dobrando sua participagéo entre 1973 e 2011 (MME, 2011).

5.3.1 — Matriz da Oferta de Eletricidade

As matrizes de oferta interna de energia elétrica (OIEE) no Brasil e no mundo
apresentaram as mesmas tendéncias de redugdo das participacdes de petrdleo e energia
hidraulica e aumento das participagdes de biomassa, uranio e gas nos ultimos 38 anos, como
pode mostrado na Tabela 24. A excecéo fica por conta do carvdo mineral, o qual no Brasil

apresentou queda na participacdo e no mundo acréscimo, sendo a China a principal

responsavel (MME, 2011).
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Tabela 24 — Oferta Interna de Energia Elétrica no Brasil e no Mundo em 1973 e 2011
(% E TWh).

. BRASIL MUNDO

1973 2011 1973 2011
PETROLEO 7.2 2.1 247 5.1
GAS 0.0 16 12.1 214
CARVAQ MINERAL 1.7 1.1 383 40,5
NUCLEAR 0.0 28 33 134
HIDRAULICA 89.4 817 21.0 16.2
BIOMASSA/EOLICA/OUTRAS 1,7 77 0.6 33

TOTAL (%) 100,0 100,0 100,0 100,0

TOTAL - TWh 65,0 569,0 6.116 20.055

Fonte: Adaptado de MME, 2011.

Em comparagdo ao restante do mundo, pode-se notar que o Brasil apresentou uma
diferenca significativa na participacdo da energia hidraulica, com cerca de 81,7% em 2011,
contra pouco mais de 16% no mundo em 2009. Tal fato deve-se a menores participacdes do

Brasil na geracdo de energia nuclear, a gas natural e a carvdo mineral (MME, 2011).

5.3.2 — Matriz de Consumo Final de Energia

O consumo industrial de energia dos paises membros da OECD, de 1973 para 2009,
diminuiu de 958 milhGes tep para 773 milhdes tep, embora o consumo final total de energia
tenha aumentado de 3076 milhdes tep para 3886 milhGes tep. Isso evidencia que os paises
ricos, além da inovacdo tecnoldgica, transferiram aos paises em desenvolvimento, grande
parte da industria pesada, tal como a industria de fabricacdo de aco, aluminio e outros metais
(MME, 2011).

O Brasil se constitui como um dos paises que absorveu parte da industria pesada, o
que evidenciou o aumento da participacdo da inddstria no consumo final de energia, de
29,8% em 1973 para 35,9% em 2011. Com relacdo a indUstria de energia, 0 uso térmico do
bagaco de cana-de-aglcar em razdo do aumento da producéo de etanol no periodo é o fato
mais relevante da participacéo de 3,3% para 8,8% entre 1973 e 2011 (MME, 2011).

A Tabela 25 mostra a evidéncia de absor¢do da industria pesada por parte dos paises

em desenvolvimento. Observa-se que o carvao mineral, o qual representa o principal insumo
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da inddstria de aco, aumenta sua participacdo no Brasil e nos outros paises do mundo e
diminui nos paises da OECD. Nos paises membros da OECD, os combustiveis mais nobres,
como eletricidade e gas sdo os que mais aumentam suas participacdes, em detrimento dos

derivados de petrdleo e carvao mineral (MME, 2011).

Tabela 25 — Matriz de Consumo Industrial de Energia por fonte (% E tep).

BRASIL OECD OUTROS (%)
FONTE

1973 2011 1973 2009 1973 2009

DERIV. PETROLEO 393 144 27 147 26 131

GAS NATURAL 01 113 261 306 190 136

CARVAO MINERAL 70 147 191 117 314 371
ELETRICIDADE 111 204 165 310 130 228
BIOMASSA E OUTROS RENOVAVEIS 424 393 44 8.9 6.7 78
CALOR 0.0 0.0 1.1 3.1 73 57

TOTAL (%) 1000 1000 1000 1000 1000 1000

TOTAL - milhdes tep 23 38 958 173 562 1490

(*) Exclusive Brasil e paises da OECD.
Fonte: Adaptado de MME, 2011.

5.4 — Impactos Ambientais associados & geracdo de energia elétrica a partir da biomassa

Os processos energéticos, em sua grande maioria, acarretam impactos ambientais, ja
que estes sdo inerentes ao aproveitamento energético.

As questbes associadas aos impactos ambientais correspondentes a geragdo de
eletricidade a partir de biomassa podem ser colocadas em dois momentos: na fonte de
producéo ou na ponta do uso final, correspondente nesse caso ao sistema de conversdo em
eletricidade (FAO, 1995).

A maior parte dos cultivos utilizados para geragdo da chamada bioenergia demanda
especializagdo que pode afetar os equilibrios da flora e da fauna local no médio e longo prazo.
Além disso, o0 aumento de éareas plantadas e a expansdo de monoculturas poderiam gerar uma
pressdo adicional sobre a fronteira agricola, bem como motivar a substituicdo de areas de
cultivo e de pecuaria por cultivos voltados a geracdo de energia elétrica. O emprego do
maquinario utilizado para as colheitas traz como consequéncia ambiental negativa a
compactacdo do solo. Entretanto, alguns esforgos tém sido implementados visando a
minimizacdo deste efeito através de sistemas de tracdo que concentrem menos 0 peso dos

equipamentos e também através da reducdo do peso global dos mesmos (NETO, 2001). A
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utilizagdo de fertilizantes industriais nitrogenados também constituem um importante impacto
ambiental. As conseqiiéncias ambientais envolvem o acimulo de residuos e nutrientes no
ambiente, aplicacdes inconclusas, escorrimento superficial carreando materiais poluentes aos
rios e alteracbes edafopedoldgicas significativamente negativas, inclusive para o equilibrio
produtivo dos solos que o receberam (DIESEL, MIRANDA & PERDOMO, 2002). Todas
essas situagdes podem provocar impactos ambientais negativos. E importante ressaltar neste
caso, a importancia da adequagdo social e ambiental dos cultivos, uma vez que a
disponibilidade de recursos hidricos constitui um fator limitante, j& que algumas regides
apresentam uma disponibilidade reduzida de 4gua e aumentos acelerados de consumo para a
agricultura poderiam colocar em risco o abastecimento de &gua para uso humano. Sendo
assim, € possivel verificar que determinados processos agroindustriais requerem grandes
quantidades de volumes de &gua, o que pode conduzir a um excesso de utilizagdo
(sobreutilizacdo) das fontes naturais de recursos hidricos, sobretudo em regides que dependem
de aquiferos frageis, com implica¢des para o uso urbano. Portanto, neste caso, a gestdo do
recurso deve ser cuidadosa, tanto na utilizagdo para produgdo da matéria-prima, como no
manejo de dejetos sdlidos e liquidos dos processos agroindustriais (FAO, 1995).

Em contrapartida, existem alguns argumentos ambientais a favor da produgédo de
bioenergia, os quais podem ser chamados de impactos ambientais positivos. A importancia
dos argumentos ambientais estd ligada ao fato de que estes poderiam ser utilizados como
mecanismos para gerar rendas adicionais como fontes de servigos ambientais. Um dos
argumentos refere-se ao equilibrio da razéo energética — unidades de energia requeridas para
gerar uma unidade de energia. Em paises cujo clima é tropical, esse equilibrio provavelmente
é maior que em paises de clima temperado, uma vez que a chuva abundante, os solos férteis e
a radiacdo solar adequada provém as bases para que se alcancem as maiores taxas em seus
rendimentos. Outro argumento considerado vélido em favor da bioenergia é o potencial
associado & biomassa para diminuir as emissdes de CO-, principal gas responséavel pelo efeito
estufa. A fixacdo de carbono esté relacionada ao surgimento de novas areas plantadas e pela
reducdo das emissdes pelo uso de combustiveis alternativos, como o biodiesel, por exemplo,
em substituicdo aos combustiveis fosseis, sobretudo com relagdo aos derivados de petréleo.

Quanto aos impactos associados ao consumo das principais biomassas e seus residuos,
tal como lenha, bagaco de cana-de-aglcar, casca de arroz, dentre outros, as tecnologias
convencionais de combustdo para o aproveitamento energético destes materiais e tratamento
de gases, atualmente disponiveis, sdo plenamente suficientes para abater as emissfes de

particulados e eventualmente de CO e NOy aos niveis estabelecidos pelas normais mais



Capitulo 5 Energia da Biomassa 131

exigentes. Porém, em escala mundial, vale ressaltar que a biomassa produzida de modo
sustentdvel ndo eleva o estoque atmosférico de CO,, 0 que constitui uma vantagem
significativa em relacdo aos demais combustiveis fosseis.

Todas as etapas envolvidas no uso final de energia, tais como a extracdo de matéria-
prima para a conversdo em combustiveis, producdo de energia, transformacéo, transporte,
distribuicdo e o proprio uso final, sdo responsaveis por impactos significativos no meio
ambiente. Contudo, a identificacdo de tais impactos néo é trivial, pois eles podem acontecer
de duas maneiras: i) indiretamente, como por exemplo, a degradag&o costeira e dos mares por
vazamento de petrdleo; ii) diretamente, como por exemplo, a poluicdo atmosférica provocada
pela queima de combustiveis em centrais geradoras de eletricidade (HENRIQUES, 2009). A
Tabela 26 mostra os impactos ambientais relativos a utilizacdo da energia oriunda da

biomassa.

Tabela 26 — Impactos ambientais provocados pela utilizacéo de energia proveniente

da biomassa.
CATEGORIA DO IMPACTO BIONMASSA
Alteragdes Climaticas Emissées de GEE's, que no entanto nio sfo consideradas
para o aquecimento global Emissées de SO; e NOx na queima
Poluicio Atmosferica Local Emissées de particulados na queima
Ozdnio Troposferico Emissées de NOx durante a queima
Fluxos Hidrologicos/Escassez de agua Remocgéo da vegetacio pode provocar alteragdes no escoamento

e infiltracdes

Poluicio Localizada de Aguas Superficiais Liniviacio de agroquimicos. Producio de biomassa pode causar

e Subterraneas contaminagio e eutrofizacio
Degradacio do Solo Degradacéo do solo por culturas energéticas; risco de erosio
Residuos Solidos e Perigosos Cinzas resultantes da combustdo devem ter destino adequado
Intrusio Visual Culturas energéticas apresentam impactos importantes na paisagem

Fonte: Adaptado de HENRIQUES, 20009.

5.5 — Dioxinas e Furanos

As dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD-polychlorinated-p-dibenzodioxins) e os di-

benzo policlorados (PCDF-polychlorinated-pdibenzofurans), conhecidos popularmente por
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dioxinas e furanos sdo duas classes de compostos aromaticos triciclicos, de fungdo éter, com
estrutura quase planar e que possuem propriedades fisicas e quimicas semelhantes
(ROSA, 2009).

As dioxinas e furanos sdo compostos organoclorados, nos quais 4tomos de cloro se
encontram ligados aos anéis benzénicos (ROSA, 2009). As férmulas estruturais genéricas das

dioxinas e furanos podem ser visualizadas na Figura 25.

PCDD PCDF

Figura 25 — Formula estrutural simplificada das dibenzo-p-dioxinas policloradas
(PCDD) e dibenzo-furanos policlorados (PCDF).

Fonte: ASSUNCAO & PESQUERO, 1999.

Os atomos de cloro se ligam aos anéis benzénicos, possibilitando a formacéo de um
grande nimero de congéneres, sendo 75 para as dioxinas e 135 para os furanos, totalizando
210 compostos.

As dioxinas e furanos sdo considerados Poluentes Organicos Persistentes (POP)
definidos pela Conferéncia de Estocolmo. Por serem classificados como POP’s possuem
estabilidade, persisténcia, bioacumulacéo e transporte a longa distancia. As principais vias
que conferem o potencial de danos a salde e ao meio ambiente sdo: a ingestdo diretas desses
componentes e a acumulagdo ao longo da cadeia alimentar por processos alimentares
(JONES, 1994).

A persisténcia dos compostos, a qual € caracterizada pela dificuldade de degradacéo
por meios bioldgicos, quimicos ou por fotodegradacdo pode ser reduzida por processos de
transformagdo ambientais como biotransformacéo, oxidacéo abidtica, hidrélise e fotolise que
sdo dependentes das condi¢Oes ambientais e cuja eficiéncia depende ainda da estrutura
molecular (USEPA, 2003).
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5.5.1 — Processos de Formagéo de Dioxinas e Furanos

As dioxinas e furanos sdo compostos que ndo ocorrem naturalmente e sdo formados
como subprodutos de varios processos envolvendo o cloro ou substancias e/ou materiais que o
contenham como a producdo de diversos produtos quimicos, em particular os pesticidas,
branqueamento de papel e celulose, incineragdo de residuos, incéndios, processos de
combustdo, como no caso do aproveitamento energético de biomassa e outros.

A formacdo de dioxinas e furanos provenientes da combustdo de residuos sélidos
urbanos pode ocorrer por trés principais mecanismos: 1) presenca de dioxinas e furanos como
contaminantes, no material organico em combustdo, passando através da fornalha e emitidos
sem qualquer alteracdo estrutural; 2) produgéo durante a incineragdo, por meio de precursores
aromaticos; 3) formag&o através de processos de quebra e rearranjo molecular de substancias
precursoras, sendo estas ndo diretamente relacionadas a esses compostos, como, por exemplo,
fons cloreto inorgénico, plasticos e demais hidrocarbonetos clorados (LUSTENHOUWER,
OLIE & HUTZINGER, 1980). A condicdo essencial para a formacéo de dioxinas e furanos é
a presenca de atomos de carbono, oxigénio, hidrogénio e cloro. Durante o processo de sintese,
0s atomos de carbono precisam formar estruturas aromaticas. A formagdo destes compostos
pode ocorrer na cAmara de combustéo, com temperaturas tipicamente acima de 800 °C ou na
etapa de pos-combustéo em temperaturas mais reduzidas (200 — 600 °C) (SHAUB & TSANG,
1983).

5.5.2 — Padrdes para Emissdes de Dioxinas e Furanos

As diretrizes para a geragdo de dioxinas e furanos tem como base os padrdes
estabelecidos de emissdo destas substancias poluentes e nas concentra¢cbes maximas de cloro
nos residuos utilizados como combustivel.

No Brasil, a resolucdo CONAMA nimero 316 de outubro de 2002 dispde sobre os
procedimentos e critérios para o funcionamento de sistemas de tratamento térmico de residuos
(MMA, 2002). De acordo com esta diretriz, o tratamento térmico pode ser considerado como
todo e qualquer processo cuja operagdo seja realizada acima da temperatura minima de
800 °C, devendo a unidade de tratamento ser composta pela recep¢éo e armazenamento do
residuo, alimentacdo, tratamento das emissbes de gases e particulas e o tratamento de

efluentes liquidos, cinzas e escorias.
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No que diz respeito as emissdes de poluentes organicos persistentes (POP’s), com
destaque para as dioxinas e furanos, é previsto na etapa de monitoramento 0 minimo de uma
analise bianual dos POP’s. As unidades de tratamento térmico ndo devem emitir
concentracBes superiores a 80 mg/Nm? de compostos clorados inorganicos e até 1,8 kg/h
deste composto na forma de cloreto de hidrogénio. Quanto as dioxinas e furanos, as dibenzo-
p-dioxinas e dibenzo-p-furanos, expressos em teq (total de toxicidade equivalente) de 2,3,7,8
TCDD (tetraclorodibenzo-para-dioxina) ndo devem ultrapassar o limite de 0,50 ng/Nm®
(MMA, 2002).

A Environmental Protection Agency (EPA)-40 CRF Part 60 estabelece limites de
emissdo de poluentes em sistemas de combustédo em fontes fixas. Na Alemanha, a legislacéo
que estabelece esses limites é a 17 Bundes-lmmissionschutz-Verordnung (17.BImSchV),
porém sao limites de emisséo por tempo de operacdo da fonte fixa. A Dinamarca possui uma
regulamentacdo em se tratando de emissdo por processos de combustdo instituida por sua
agéncia de protegdo ambiental (Danish Environmental Protection Agency) (FLORIANI,

2007). A Tabela 27 mostra os limites de emissdes de poluentes relacionados.
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Tabela 27 — Limites de Emissao de Poluentes.

EPA 40 Danish
CONAMA CRF 17.BlmSchV 17.BlmSchV Environmental
Parimetro 316/2002 Part 60 30 min 24h Protection
(7% 03) (1% 0y) (11% O,) (11% O,) Agency
(1]
: (11% 0,)
co (mg.-]\.‘ms) 12494 157 ppmv 100 50 -—-
Compostos clorados
expressos em HCI 80 62 60 10 100
(mg,-"Ifmj}
Compostos fluorados
expressos em HF 5 S 4 1 5
(mg,-"h’mj)
NO, (mg/Nm") 570" 388 ppmv 400 200 400°
SO, (mg/Nm®) 280 20 ppmv 200 50 400
Dioxinas e furanos
3 0.3 041 - --- 0.1
(ng-TEQ/MNm™)
0,005 mg de
HPA equivalentes em
> o o o o benzo (a)
pﬁ’ﬁlﬂ.-"Nms
Material particulado
- 70 70 30 10 0.01
(mg/MNm™)
Compostos organicos
expressos em COT — — 20 10 —
(mg,-"Nms}
Pb (mg/Nm") 7 0.04 0.5 0.5 1.0
He (mg/Nm™) 0,028 0.47 0.05 0.03 0.1

* Expresso em teores de NO,.

Fonte: FLORIANI, 2007.
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6 — Teécnicas de Caracterizagéo

6.1 — Anélise Térmica

A Anélise Térmica consiste em um conjunto de técnicas que permite medir mudancas
de uma propriedade quimica ou fisica de uma substancia, ou de um material em funcéo da
temperatura ou do tempo, enquanto a amostra é submetida a uma programacéo controlada de
temperatura (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

A Anélise térmica tem uma longa historia. Durante essa longa caminhada, vérias
técnicas foram desenvolvidas e a analise térmica tem sido utilizada para inimeras aplicagdes.
Em 1887, Lé Chatelier realizou talvez o primeiro experimento de analise 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 analise térmica, a
Termogravimetria (TG), pelas méos do fisico japonés Honda. Com a nova técnica, eram
obtidas informacdes da variacdo de massa em funcdo da temperatura de aquecimento da
amostra. Em 1925, a TG foi utilizada no estudo de avaliagdo de durabilidade de materiais
isolantes elétricos. J&, a terceira técnica de analise térmica, foi a Dilatometria Térmica,
inventada antes da Segunda Guerra Mundial, utilizada para medir processos de contragdo e
expansdo da amostra (variagdo linear) submetida a um programa de controle de temperatura.
As décadas de 60 e 70 marcam o uso da técnica de calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC).

As éreas de aplicacdo da analise térmica incluem os seguintes estudos: decomposicdo
térmica; determinacdo de unidade, de volateis, de residuos e de teor de cinzas; oxidagdo
térmica; cinética de reacdo de cura e cristalizacdo; diagrama de fases; de armazenamento,
dentre outros. Estas técnicas vém sendo utilizadas em diversas areas, como: industria
alimenticia, catalise, ceramica, engenharia civil, farmacéutica, inorganica, organica,
petroquimica, polimeros, vidros e outras. Apresentam, como vantagens, o uso de pequena
quantidade de amostra para o0s ensaios, variedade de resultados em um unico gréafico e ndo
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 (MOTHE & AZEVEDO, 2002).
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As técnicas termoanaliticas mais utilizadas s&o:
» Termogravimetria (TG)

» Termogravimetria Derivada (DTG)

» Anélise Térmica Diferencial (DTA)

» Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

6.1.2 — Termogravimetria (TG)

A Termogravimetria (TG) ou anélise termogravimétrica fornece informacgdes acerca da
composicao e estabilidade térmica. E uma técnica de anélise térmica basicamente quantitativa,
utilizada para medir variaces de massa sofridas pela amostra, resultante de uma
transformacdo fisica (sublimacdo, evaporacdo, condensagdo) ou quimica (degradacdo,
decomposicéao, oxidacdo), em fungdo da temperatura ou do tempo. A amostra pode sofrer um
aguecimento ou resfriamento a uma razdo predefinida, ou pode ser mantida a uma
temperatura fixa (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

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

» Termogravimetria isotérmica, na qual a massa da amostra é registrada em fungéo do

tempo a uma temperatura constante, como ilustra a Figura 26.

Variacgdo de Massa

Tempo
Figura 26 — Termogravimetria Isotérmica.
Fonte: MOTHE & AZEVEDO, 2002.
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> Termogravimetria semi-isotérmica, onde a amostra é aquecida a massa constante, a

cada serie de aumento de temperatura.
> Termogravimetria dinamica, 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 27.

—

Variacdo de Massa

Tempo
Figura 27 — Termogravimetria Dindmica.

Fonte: MOTHE & AZEVEDO, 2002.

Em uma curva de TG séo observadas as inflexes devido ao processo de degradagéo
térmica do material, 0 que depende da natureza quimica, ou seja, da estrutura e da extenséo
das forcas de interacdo. A estabilidade térmica é definida como a capacidade da amostra
manter suas propriedades, durante o processamento térmico, 0 mais proximo de suas
caracteristicas iniciais. Como em qualquer técnica experimental, existem fatores na
termogravimetria que afetam a natureza e precisdo nos resultados experimentais. Os fatores
podem ser de natureza instrumental (atmosfera do forno, composicdo do contetido 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)

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

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

No intuito de melhorar a avaliacdo e visualizagdo 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 (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

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

com as curvas TG. A Figura 28 compara curvas TG e DTG.

g
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Tempo/Temperatura )

Figura 28 — Comparacéo entre curvas TG e DTG.
Fonte: MOTHE & AZEVEDO, 2002.

6.1.4 — Analise Térmica Diferencial (DTA)

A Anélise Térmica Diferencial registra os efeitos das transformagdes com ou sem
variagdo de massa, pela diferenga de temperatura entre a amostra que esta sendo analisada e a
amostra de referéncia, quando ambas sdo submetidas ao aquecimento ou ao resfriamento. As
mudancas na temperatura da amostra sdo ocasionadas pelas transicdes térmicas, reacdes

exotérmicas ou endotérmicas provocadas por mudancas de fase, fusdo, sublimagcdo,
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vaporizacao, reacdes de decomposicao, oxidacao, dentre outros fatores. O registro é a curva
térmica diferencial ou DTA (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

Pelas curvas de DTA obtém-se as informagdes sobre a estrutura e ordenagdo de uma
amostra. As curvas possuem picos de transicdo em funcdo da temperatura. A éarea do pico é
proporcional & mudanca de calor envolvido, portanto esta técnica também ¢é util pra
determinacgdes quantitativas de calor de reacdo.

A Figura 29 mostra uma curva tipica de DTA, a qual apresenta diferentes tipos de
deflexdes e picos: (a) transicdo de segunda ordem, representada pela mudanca de linha base;
(b) pico endotérmico causado pela fusdo ou transicdo de fuséo; (c) pico endotérmico devido
as reacdes de decomposicdo e dissociacdo e (d) pico exotérmico causado pela mudanga de
fase cristalina (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

Ta-Tr

=
<

Sistema de Temperatura ——s
Figura 29 — Curva tipica obtida por DTA.
Fonte: MOTHE & AZEVEDO, 2002.

6.1.5 — Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratoria Diferencial é uma técnica derivada da DTA. Nesta
técnica, mede-se a diferenca de energia fornecida a substancia e a um material de referéncia
inerte, em fungdo da temperatura, enquanto ambos sdo submetidos a uma programagéo
controlada de temperatura, de maneira que a amostra e a referéncias sejam mantidas em
condicdes isotérmicas (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

De acordo com o método de medicéo utilizado, ha duas modalidades:
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» Calorimetria Exploratéria Diferencial com compensacdo de poténcia (DSC com
compensagdo 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 estdo em um mesmo forno.

A técnica de DSC apresenta varios beneficios como:

Melhoria na visualizag&o das transigdes fracas pelo aumento de sensibilidade;

A razéo de aquecimento néo afeta o grau de resolucéo;

Sensibilidade;

Obtencdo de maneira direta de medidas de capacidade calorifica (Cp), ndo havendo a

YV V VYV V

necessidade de varios ensaios.

A técnica de DSC proporciona informagfes qualitativas e quantitativas sobre
caracterizacao de polimeros e medidas especificas como:

» Temperatura de transigao vitrea (Tg);

Temperatura de fusdo (Tm);
Temperatura de tempo de cristalizacéo;
Calor especifico;
Pureza;
Oxidagéo;

Estabilidade Térmica;

YV V V V V VYV V

Velocidade de cura.

6.2 — Analise Térmica Simultanea (TG/DSC e TG/FTIR)

A aplicagdo simultdnea da termogravimetria (TG) e calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) para uma Unica amostra em um equipamento de analise térmica simultanea
(ATS) oferece mais informagdes que a aplicagdo em dois equipamentos diferentes, tais como:
perfeita identificacdo das condicOes 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 € melhorada, desde que dois ou mais grupos de
informagdo referentes ao comportamento de amostras estejam disponiveis simultaneamente
(diferenciacdo entre transformacdo de fase e decomposigdo, entre reagdes de adicdo e
condensacgdo, reconhecimento de pirdlise, oxidacdo, reagBes de combustdo dentre outros). O

analisador TG/DSC permite que a perda de massa, detectada pela termogravimetria (TG) e os
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efeitos calorimétricos medidos pela calorimetria exploratéria diferencial (DSC) em uma
amostra possam ser determinados simultaneamente. Pela andlise, as curvas correspondentes
de TG e DSC, o estado da reagdo e a caracteristica calorimétrica sob diferentes condi¢des
podem ser investigadas. Desta maneira, as perdas de massa correspondentes e as necessidades
caldricas podem ser quantificados e a relacdo das necessidades cal6ricas com a temperatura e
reacdo podem ser estudados. Comparado com outros instrumentos, a técnica de DSC
apresenta outra vantagem em precisdo. Dentre equipamentos de andlise calorifica, a precisao
do efeito calorifico medido pela analise térmica diferencial (DTA) é muito menor que pela
calorimetria exploratoria diferencial (DSC). A calorimetria exploratdria diferencial provou ser
uma técnica efetiva para obter valores confiaveis do calor elementar da reagdo, dentre outros
(HE, Y1 & BAI, 2006).

A principal vantagem de técnicas acopladas, tal como TG-FTIR é a identificacdo de
produtos gasosos, 0s quais simultaneamente com os efeitos térmicos (DTA) e mudancgas de
massa (TG), permitem a interpretacdo do progresso das reagdes investigadas. Comparado a
outros métodos que envolvem anélise de gases (EGA), o FTIR ¢é répido, sensivel e pode
detectar quase todas as moléculas exceto gases diatdbmicos homonucleares. (EIGENMANN,
MACIEJEWSKI & BAKER, 2006).

6.3 — Cinetica de Decomposicdo Térmica

A determinacdo de pardmetros cinéticos envolve calculos mais complicados na
aplicacdo de modelos matematicos; porém com o advento de softwares que ajudam a analisar
0s experimentos utilizando pacotes, tem-se a possibilidade da realizagdo de um estudo
minuncioso em pouco tempo, que pode ir do calculo da energia de ativacdo (E) de uma reacéo
quimica até o tempo maximo de estocagem (shelf-life) de um material (MOTHE &
AZEVEDO, 2002).

Os modelos matemaéticos sdo utilizados como ferramentas que auxiliam a otimizacéo
do processo e interpretacdo de reacdes em sequéncia. Com os resultados obtidos pela Anélise
Térmica, é possivel tracar uma pré-determinacdo sobre o comportamento dos materiais em
condicbes de temperatura constante (isotérmicas) ou em condi¢des dindmicas (ndo
isotérmicas). Desta forma, sdo obtidas informagBes sobre energia de ativacéo, fator pré-
exponencial, estabilidade oxidativa, envelhecimento, tempo de vida, além da possibilidade de

poder otimizar os processos utilizados.
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Segundo Bezjac, Kurajica & Sipusic (2002), um dos objetivos do estudo cinético é
encontrar 0 mecanismo de reagdo mais provavel. O modelo postulado para reagdo é
frequentemente dependente da fase de determinacéo da velocidade da reagdo. Assim que o
modelo cinético é determinado, a etapa seguinte é a determinacéo dos parametros cinéticos, 0s
quais séo frequentemente estipulados por métodos analiticos.

Um objetivo geral de modelagem de reagdes térmicas ativadas é a derivacdo de uma
descricdo completa do progresso de uma reagdo que e valido para qualquer tratamento
térmico, seja ele isotérmico, por aquecimento linear ou qualquer outro tratamento ndo-
isotérmico (SEWRY & BROWN, 2002).

Usualmente, a equacdo bésica da cinética homogénea é aplicada para o tratamento
cinético de processos em estado solido (BAITALOW, SCHIMIDT & WOLF, 1999):

L kM@ Equagdo 1

Onde:
t é o tempo
T é a temperatura
o = grau de converséo
k(T) = coeficiente de velocidade de conversdo, dependente da temperatura
f(o) = funcdo que representa 0 modelo da reagéo
A dependéncia do coeficiente de velocidade de converséo com a temperatura pode ser

descrita pela equacdo de Arrhenius:

k(T) = Aexp(— %} Equagdo 2

Combinando as equagdes 1 e 2, obtem-se:

da E
— = Aexp| ——— | f Equacédo 3
ot p( RTJ (@) quag.

Onde:
A = fator pré-exponencial

E = energia de ativacéo
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R = constante universal dos gases

A variacdo do grau de conversdo pode ser analisada como uma fungéo da temperatura.

Em condigBes ndo isotérmicas, na qual a amostra é aquecida a uma razdo de aquecimento

dT n
constante 3 = g entdo, tem-se:

do _ da 4T

dt  dT dt _ﬁ_

Combinando as equagdes 3 e 4, obtem-se a equagéo 5:

Onde:

S = razdo de aquecimento

Integrando a equagéo 5, obtém-se:

-} el

Equacdo 4

Equacdo 5

Equacdo 6

O termo g(a) representa o mecanismo reacional. A integral ndo apresenta solucéo

analitica, mas pode ser resolvida por meio de uma expressdo algébrica, sendo que muitas

dessas expressdes apresentam resultados sem acuracia ou imprecisos ndo podendo ser

utilizadas indiscriminadamente. Algumas aproximacdes tém sido propostas para resolugdo

desta integral, utilizando-se para isso diferentes modelos cinéticos para determinacdo dos
pardmetros cinéticos por meio da termogravimetria (PIELICHOWSKI, TOMASIK &

SIKORA, 1998; LI & TANG, 1999).

Os modelos que tém sido propostos para reagdes em estado sdlido podem ser divididos
em trés grupos principais (BEZJAK, KURAJICA & SIPUSIC, 2002):

» Modelos controlados por difuséo;
» Modelos de reagBes na fase limitrofe;

» Modelos de nucleagéo e crescimento.
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O modelo reacional pode apresentar diversas expressoes, como pode ser verificado na
Tabela 28.

Tabela 28 — Equagdes cinéticas comumente utilizadas na decomposicao térmica de
solidos.

T T FUNCAO DIFERENCIAL |FUNCAO INTEGRAL
(o) g(a)

JMA (An) | Nucleagfo e crescimento (n=0.5,1,1.52.2.53.4) n(l - o). [-n(l - g_)]l'lﬂ [-Ia(1 - a)]lﬂ
Fl Primeira ordem (1-a) -In(1 - o)
Rn Reacio controlada por fase limitrofe n=0,1/2 e 2/3 (1-a) (1-(1- u)l '“:j_.-'] -n
DI Difuséio unidimensional 120 o
D2 Difuséio bidimensional (1 - a) a+(1-0).In(1-0)
D3 Difuséo tridimensional B - IRa-0-0 ) | -0
D4 Gistling- Brounshtein 32 [(1 -0y 1-203-(1- o)

Fonte: ORTEGA, 2008.

6.3.1 — Método de Isoconversao

O método de isoconversdo tem sido largamente utilizado no estudo da cinética de
decomposicao ndo isotérmica de solidos para estimar os valores de energia de ativacdo, sem
se preocupar com a determinagdo de uma expressao que descreva a reagdo. (GAO, NAKADA
& AMASAKI, 2001; ORTEGA, 2008). Os métodos de isoconversdo proporcionam uma
descricdo compreensiva do processo de decomposicdo de reacBes em estado solido
heterogéneas. De acordo com a Confederagdo Internacional para Andlise Térmica e
Calorimetria (ICTAC), os metodos de velocidade da reagdo por multi-aquecimento
juntamente com os métodos de isoconversdo sdo as técnicas mais confiaveis para a anélise de
dados térmicos. Os métodos de isoconversdao estdo sendo utilizados para obtencdo de dados
cinéticos confidveis e consistentes para polimeros, materiais energéticos e outros materiais.
Tal método assume que para um determinado grau de conversdo, a razdo reacional depende
somente da temperatura. Por esta razdo, é largamente utilizado j& que permite calcular a
energia de ativagdo (E) sem nenhum conhecimento prévio da forma analitica da funcéo de
conversao f (). Como resultado, a informacdo cinética calculada utilizando o método de
isoconversdo pode proporcionar uma maior compreensdo dentro da cinética e mecanismos de
reacOes complexas (SANTOSH, TIEN & GHEE, 2008).
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O principio do estudo dos métodos de isoconversao 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 sé foi comprovada posteriormente, em 1986. Em 1965,
Ozawa publicou um artigo propondo um método de isoconversdo para estimar a energia de
ativagéo por analise térmica com aquecimento linear. Independentemente, em 1966, Flynn e
Wall publicaram um artigo, propondo o mesmo método de isoconversdo de Ozawa. Neste
meétodo, atualmente conhecido como método de Ozawa-Flynn-Wall, foi utilizada uma relacdo
linear aproximada entre o logaritmo da raz&o de aquecimento e a respectiva temperatura
absoluta a uma dada conversao (log f versus 1/T), sendo a energia de ativagdo proporcional
ao declive (coeficiente linear) (ARAUJO, 2003).

6.3.1.1 — Método de Friedman

O metodo diferencial de isoconversdo de Friedman apresenta a maneira mais direta
para avaliar a energia de ativacdo como uma funcéo da extensdo da reacdo. O método de
Friedman nédo faz aproximagBes matematicas e por esta razao o erro sistematico na energia de
ativagéo para o método isoconversional integral linear derivado, assumindo uma energia de
ativagéo constante, ndo aparece no método diferencial de Friedman. Por este motivo o erro
sistematico de um método integral de isoconversdo pode ser estimado confrontando-o com o
método de Friedman (ORTEGA, 2008).

O método de Friedman é um método de isoconversdo que diretamente leva a (-E/RT)
para um dado valor de a plotando o valor In (da/dt) contra 1/T, como mostrado na equagéo
abaixo (YAO et al., 2008):

|n(d“j = In(ﬁd—aj =InA+In[f ()

— Equacao 7
dt dT quag

J-E£
RT
Ao se plotar o gréafico In da/dt versus 1/T, é possivel calcular a energia de ativagdo

para cada grau de conversdo («). O método baseia-se no modelo “model-free” que pode ser

relacionado a valores obtidos de diferentes razOes de aquecimento, podendo ser definido em

relagdo aos mecanismos de reagdo que ocorrem em mais de uma etapa (BROWN et al., 2000).
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6.3.1.2 — Método de Ozawa-Flynn-Wall

O método isoconversional de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) tem sido amplamente
utilizado para estimar valores de energia de ativagdo independentemente das expressdes de
velocidade das reagBes. O sucesso da aplicacdo é atribuido a expressdes aproximadas
utilizadas na integragdo da equacdo de Arrhenius. Para a mesma razéo, entretanto, a energia
de ativacdo calculada contém alguns erros, os quais sdo dependentes do valor de E/RT. Na
prética, o calculo da energia de ativacdo em métodos de isoconversédo é feito através de uma
faixa de valores de E/RT correspondente as temperaturas a diferentes razes de aquecimento.
Esta é a razdo que explica porque o método de Ozawa-Flynn-Wall tem fornecido uma
estimativa Util de energia de ativagdo usualmente, embora a aproximacdo adotada na
integracdo da equacdo de Arrhenius seja um tanto imprecisa (GAO, NAKADA &
AMASAKI, 2001).

O método integral de isoconversdo de Ozawa-Flynn-Wall é baseado na aproximacéo
de Doyle (Equacédo 8), sendo um dos métodos mais extensivamente utilizados. Integrando a

equacdo 6, a fungdo p(x) é introduzida:

p(x)= ¢ J.e—dx Equag&o 8
Usando para p(x) a aproximagao proposta por Doyle, onde:
log p E - —-2,315-0,4567 E Equacéo 9
RT ’ ’ RT
Chega-se & equagdo do método de Ozawa-Flynn-Wall (OTERO et al., 2008):
E «
log g + 0’4567ﬁ = constante Equacao 10

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

gréfico log B versus 1000/T.
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6.4 — Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X com Energia Dispersiva (EDXRF)

A Fluorescéncia de Raios X com Energia Dispersiva (EDXRF) é uma técnica
espectroscopica de andlise multielementar muito versatil, podendo ser aplicada a amostras
solidas e liquidas sem a necessidade de uma preparagdo complexa (SCHIMDT, BUENO &
POPPI, 2002). O principio da analise de Fluorescéncia de Raios X com Energia Dispersiva é
baseado na excitacdo de elétrons pela incidéncia de radiacdo X. A ejecdo de elétrons das
camadas atbmicas internas cria vacuos, os quais sdo preenchidos por elétrons cedidos das
camadas externas, por meio .do qual a energia excedente é emitida como um pulso de
radiacdo X secundaria. A energia emitida por fluorescéncia e o espectro de comprimento de
onda sdo caracteristicas para d&tomos de elementos especificos, 0s quais permitem a estimativa
de suas abundancias relativas (WELTJE & TJALLINGII, 2008).

Como resultado dos grandes avancos tecnoldgicos ocorridos nas duas ultimas 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 carater ndo-destrutivo, que fizeram

da fluorescéncia de raios X um método analitico universal (FORMOSO, et al., 1984).
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7 — Materiais e Métodos

7.1 — Materiais

Os materiais utilizados na elaboracéo deste trabalho estdo relacionados a seguir:

» Bagaco de cana-de-agUcar * (Figura 30)

Procedéncia: S&o Paulo (regido de Campinas), recebido no més de abril de 2008.

Figura 30 — Foto do bagaco de cana-de-agucar.

» Palha de cana-de-agucar * (Figura 31)

Procedéncia: S&o Paulo (regido de Campinas), recebido no més de abril de 2008.

Figura 31 — Foto da palha de cana-de-agucar.
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» Casca de arroz * (Figura 32)
Procedéncia: Rio Grande do Sul (regido de Porto Alegre), recebido em novembro de
2009.

Figura 32 — Foto da casca de arroz.

» Fibra de coco * (Figura 33)
Procedéncia: Rio de Janeiro (regido de Itaborai), recebido em abril de 2008.

Figura 33 — Foto da fibra de coco.
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» Residuo de Madeira * (Figura 34)

Procedéncia: Rio de Janeiro (regido de Duque de Caxias), recebido em julho de 2010.

Figura 34 — Foto do residuo de madeira.

* A autora expressa seus agradecimentos as empresas Chaco Vaco Transportes Comerciais e Beneficiamento de Madeira
LTDA e JOSAPAR pelas amostras cedidas de residuo de madeira e casca de arroz, respectivamente e as demais pessoas
que cederam as amostras de bagaco e palha de cana-de-agUcar e fibra de coco.
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7.2 — Equipamentos

Além dos aparelhos e vidrarias comuns aos laboratdrios, foram utilizados os seguintes
equipamentos:

> Analisador Simultdneo TG-DTA/DSC-FTIR NETZSCH, modelo STA 409P6/4 16
Luxx?

> Analisador Simultaneo TGA/DTA — TA Instruments, modelo SDT 2960°

> Calorimetro Exploratério Diferencial — TA Instruments, modelo DSC 2010°

> Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X com Energia Dispersiva — Shimadzu,
modelo EDX série 800 HS®

» Moinho de Facas SOLAB, modelo SL 30°.

A autora expressa 0s seus agradecimentos as analises realizadas e os equipamentos utilizados:

a — Departamento de Processos Organicos, Escola de Quimica/UFRJ
b — Departamento de Processos Inorganicos, Escola de Quimica/UFRJ
¢ — Instituto de Energia Nuclear — IEN

d — Laboratorio de Nanotecnologia — Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano
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7.3 — Métodos

7.3.1 — Secagem e Moagem das Matérias-Primas

Os residuos de biomassa utilizados neste estudo (bagaco de cana-de-agucar, palha de
cana-de-agUcar, casca de arroz, fibra de coco e residuo de madeira), foram submetidas a um
processo de secagem conduzido em estufa com temperatura média de 60 °C, por volta de
24 h, seguido por um processo de moagem conduzido em um moinho de facas equipado com
peneira de mesh 10. As Figuras 35, 36, 37, 38 e 39 mostram respectivamente as amostras de
bagaco de cana-de-agUcar, palha de cana-de-agucar, casca de arroz, fibra de coco e residuo de

madeira obtidas apds a moagem.

Figura 35 — Foto do bagaco de cana-de-agucar moido.
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Figura 36 — Foto da palha de cana-de-agticar moida.

Figura 37 — Foto da casca de arroz moida.
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Figura 38 — Foto da fibra de coco moida.

Figura 39 — Foto do residuo de madeira moido.

A degradacdo térmica dos materiais foi conduzida na faixa de temperatura de 30 a
800 °C sob fluxo de nitrogénio em um analisador simultdneo TG-DTA/DSC-FTIR
NETZSCH, modelo STA 409P6/4 16 Luxx. As raz0es de aquecimento utilizadas foram de
2,5, 5, 10, 15 e 20 K/min, sob uma vazdo de gas de 120 ml/min e massa das amostras em
torno de 10 mg .

A determinacdo dos parametros cinéticos para cada uma das amostras foi feita
mediante a utilizacdo do software Thermokinetics da NETZSCH. Por meio do pacote “Model-

Free” associado ao software Thermokinetics, foi possivel determinar os valores da energia de
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ativacéo (E) e o fator pré-exponencial (A), pelos modelos de isoconversdo de Friedman e
Ozawa-Flynn-Wall. O programa também possibilitou a realizagdo do pacote “Model Fit” por
meio do qual é feita uma regressdo ndo linear multivariada para determinacdo do modelo

reacional mais adequado ao processo de decomposig&o.

7.3.2 — Anélise Térmica

7.3.2.1 — Analise Térmica Simulténea (TG/DSC e TG/FTIR)

A Anélise Térmica Simultanea teve como objetivo identificar as perdas de massa e as
transicbes térmicas ocorridas durante a decomposi¢do dos materiais, 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 durante o processo de pirdlise, por
meio da identificacdo das bandas relativas ao espectro (TG/FTIR).

As condicBes de andlise térmica utilizadas foram as descritas anteriormente. A

determinagdo dos espectros de FTIR para as amostras estudadas foram as seguintes:

Tempo por Espectro: 14 segundos;

Resolugéo do Espectro: 4 cm™;

Detector: D316 MCT resfriado com N liquido;
Velocidade de Varredura: 20 kHz;

Abertura: 3 mm

YV V V V V

7.3.2.2 — Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A técnica de DSC foi utilizada com o objetivo de determinagdo das transi¢des térmicas
e capacidade calorifica das amostras de bagago de cana-de-agUcar, palha de cana-de-agUcar,
casca de arroz, fibra de coco e residuo de madeira.

Para esta analise, foi utilizado um Calorimetro Exploratério Diferencial da marca TA

Instruments, modelo DSC 2010. As condi¢des de analise estdo listadas abaixo:

» Razdo de Aquecimento: 10 °C/min
» Tipo de atmosfera: inerte (N2)
> Faixa de Temperatura: entre 30 e 200 °C

» Massa das Amostras: em torno de 5 mg.
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7.3.3 — Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X com Energia Dispersiva (EDXRF)

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X com energia dispersiva foi
realizada com o intuito de identificagdo dos elementos presentes nas amostras, sobretudo com
relacdo aos compostos inorganicos presentes nas cinzas apds o processo de pirélise dos
residuos de biomassa. Neste tipo de analise, o analisador irradia raios X sobre a amostra e o
sistema detecta os sinais de fluorescéncia gerados. A condigdo de analise foi automatica e o
metodo utilizado foi semi-quantitativo, sendo feita uma varredura do titdnio ao uréanio e do
sodio ao escandio. Para tanto, foi utilizado um espectrdmetro de fluorescéncia de raios X com
energia dispersiva da marca Shimadzu, modelo EDX série 800 HS equipado com um detector
Si(L1i).
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8 — Resultados e Discussao

O uso global de energia tem crescido mais rapidamente que a populagdo mundial e,
por este motivo, as fontes de energia ndo estdo conseguindo acompanhar 0 consumo
energético crescente. A utilizagdo de combustiveis fosseis é responsavel por impactos
ambientais nocivos, o que tem levado a busca por fontes alternativas de energia limpa e
sustentavel, tal como a biomassa (HOOGWIJK et al., 2003). As biomassas combustiveis e 0s
residuos podem ser convertidos em formas energéticas de maior valor agregado por meio de
processos térmicos, tal como a pirdlise, bioldgicos, mecénicos ou fisicos (BURYAN &
STAFF, 2008).

A importéncia deste estudo esté relacionada ao monitoramento do processo de pirolise
dos materiais estudados e na determinacdo de um mecanismo provavel que descreva como
este processo é conduzido ao longo do tempo necessério a queima. As técnicas de analise
térmica permitem o acompanhamento da decomposi¢do térmica e a verificacdo da capacidade
energética associada a cada um dos materiais, bem como a determinagdo dos pardmetros
cinéticos, mecanismos e modelos matematicos associados ao processo de degradacéo térmica,
0 que conduz a melhoria das praticas atuais de conversdo da biomassa em produtos de
interesse.

Embora a queima dos residuos de biomassa apresentem emissdes especificas de gases
mais reduzidas quando comparadas as emissdes provenientes da queima de combustiveis
fosseis, € necessario que a monitoracdo dos gases liberados durante este processo seja
realizada, o que pode ser feito experimentalmente por meio de técnicas acopladas, bem como
a termogravimetria (TG) acoplada a espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), que permite a identificagdo de produtos gasosos através das perdas de massa
verificadas na termogravimetria, & medida que a reacdo progride (EIGENMANN,
MACIEJEWSKI & BAIKER, 2006). A caracterizagdo das cinzas resultantes da queima dos
residuos lignocelulésicos, a qual pode ser realizada por meio da técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raios X com energia dispersiva (EDXRF), é de grande relevancia, uma vez
que estas cinzas se constituem num passivo ambiental. A determinacdo dos componentes

presentes nestas cinzas fornecem a possibilidade de sua aplicagdo para fins especificos.
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8.1 — Anélise Térmica

As técnicas de analise térmica utilizadas neste trabalho foram:

» Termogravimetria (TG)
» Termogravimetria Derivada (DTG)
> Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

8.1.1 — Analise Térmica Simultanea (TG/DSC)

A analise térmica simultdnea (STA) consiste na aplicacdo simultanea de dois ou mais
metodos termoanaliticos para uma amostra. O termo € mais frequentemente utilizado em
referéncia a medida simultdnea de mudancas de massa e efeitos energéticos numa mesma
amostra enquanto esta esta sendo submetida a uma programagdo controlada de temperatura.
Dessa forma, um aparato STA oferece inimeras vantagens (SCHINDLER, BLUMM &
HODOR, 2009).

Em primeiro lugar, tanto as mudancas de massa dependentes da temperatura, bem
como os efeitos calorificos, podem ser determinados em uma Unica medicdo. Isto é muito
mais eficiente do que a realizacdo de duas medidas individuais, com um instrumento
termogravimeétrico (TG) e com um calorimetro exploratdrio diferencial (DSC).

O método de andlise térmica simultinea pode, portanto, poupar muito tempo.
Também, menos amostra € necesséria, 0 que pode ser uma grande vantagem caso Seja caro e
dificil produzi-la. Além disso, os resultados de TG e DSC de uma medida de analise térmica
simultanea podem ser verdadeiramente comparados e correlacionados, desde que as condigdes
de medida sejam idénticas e ndo haja diferencas no preparo da amostra necessaria a ser levada
em consideracdo. Essa é uma vantagem decisiva, particularmente em casos onde a amostra é
heterogénea ou os resultados da medida possam ser influenciados pela quantidade de amostra.

A medida simultinea de TG e DSC também é vantajosa por outras razbes: na
necessidade de realizar uma determinagdo exata da entalpia por meio do sinal da DSC,
durante uma transicdo de fase, deve-se ter um conhecimento preciso da massa de amostra
efetiva (SCHINDLER, BLUMM & HODOR, 2009).
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8.1.1.1 — Amostras de Bagaco de Cana-de-Acucar, Palha de Cana-de-Acucar, Casca de
Arroz, Fibra de Coco e Residuo de Madeira em Atmosfera de N, e Razdo de

Aquecimento de 10 K/min.

Com base nos parametros de teor de umidade, residuo formado apds a queima e
eficiéncia de queima, tem-se que a melhor razdo de aquecimento para os residuos estudados é
a razéo de 10 K/min (ANEXO A).

A Figura 40 mostra as curvas de TG, DTG e DSC para o bagago de cana-de-agUcar.
Como pode ser observado, a curva TG apresentou trés estagios de decomposic¢do. O primeiro
estagio de decomposicdo ocorreu em uma temperatura inferior a 100 °C com perda de massa
de 13%, estando relacionado & evaporagdo da agua. O segundo estagio de decomposi¢do, o
qual apresentou perda de massa de 10%, ocorreu entre 200 °C e 240 °C e representou 0
principio da decomposicdo térmica da hemicelulose e lignina. O terceiro estigio de
decomposicao, o qual esta associado a decomposicdo térmica de celulose, hemicelulose e
lignina, ocorreu na faixa de 240 °C a 360 °C. Este estagio apresentou uma perda de massa de
60%. O residuo formado apds o processo de pirdlise do bagaco de cana-de-agUcar foi de

aproximadamente 0,3%.
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Figura 40 — Curvas TG, DTG e DSC do bagaco de cana-de-agucar.
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A Termogravimetria Derivada (DTG) revelou a presenca de quatro estagios de
decomposicao. O primeiro estigio de decomposi¢do, como ja citado anteriormente, refere-se a
evaporacdao da agua, a qual ocorre por volta de aproximadamente 50 °C. O segundo estagio de
decomposicao ocorreu em torno de 220 °C e refere-se ao principio da decomposicgéo térmica
da hemicelulose presente no bagago de cana-de-aglcar. O terceiro estagio de decomposicgao
ocorreu em torno de 297 °C e estd associado ao término da decomposi¢do térmica da
hemicelulose e inicio da decomposi¢do da celulose e degradacéo da lignina. O quarto estagio
de decomposicéo, o qual ocorreu em torno de 350 °C esta associado a decomposicao principal
da celulose e da lignina. A curva de DSC mostrou dois eventos endotérmicos, nas
temperaturas de 50 °C e 350 °C, referentes a eliminacdo de umidade e decomposicdo térmica
principal de celulose e lignina.

O resultado obtido é compativel com o estudo de Orfdo & Figueiredo (2001), que
evidenciaram que em temperaturas abaixo de 230 °C predomina a decomposi¢do da
hemicelulose; entre 230 °C e 260 °C, a hemicelulose e a celulose sofrem decomposigdo
térmica e tem-se o inicio da decomposicéo da lignina e entre 260 °C e 290 °C considera-se 0
final da decomposigdo da hemicelulose, predominando a seguir a decomposicéo da celulose.
Vale ressaltar que a decomposicdo térmica da celulose, ocorre em trés etapas, sendo a
primeira etapa, ocorrida em temperatura inferior a 100 °C, relacionada & perda de agua
residual. Com o aumento da temperatura, ocorrem reacdes de despolimerizagédo com a quebra
de ligacOes glicosidicas, levando a formacéo de levoglucosanas. A decomposigao principal da
celulose, a qual ocorre na faixa entre 290 °C e 360 °C incluem a redugdo do grau de
polimerizacéo, surgimento de radicais livres com perda de agua, formagdo de CO e CO; e
finalmente formacdo de residuos como o carvdo. No intervalo entre 290 °C e 360 °C ocorre
répida perda de massa, sendo que a taxa maxima desta perda ocorre em aproximadamente
340 °C, seguindo até 360 °C, temperatura em que este processo se completa. Nessa faixa de
temperatura, ocorre a decomposi¢do térmica principal da celulose com formagdo de
levoglucosanas devido a quebra de ligacBes glicosidicas (NEVELL, 1986 apud CERRUTI,
2010).

As curvas de Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada (DTG) e
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) para a palha de cana-de-aglcar podem ser
visualizadas na Figura 41. A curva TG apresentou dois estagios de decomposi¢do. O primeiro
estagio de decomposicdo ocorreu em uma temperatura inferior a 100 °C com perda de massa
de 12% e esta relacionado a evaporacdo da 4gua. O segundo estagio de decomposicdo, o qual

apresentou perda de massa de 48%, ocorreu na faixa de 240 a 340 °C, sendo atribuido a
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decomposi¢do dos componentes organicos presentes na amostra (hemicelulose, celulose e
lignina). O residuo formado apds o processo de pirélise a 800 °C da palha de cana-de-agUcar

foi de aproximadamente 20%.
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Figura 41 — Curvas de TG, DTG e DSC da palha de cana-de-agUcar.

A curva de Termogravimetria Derivada (DTG) mostrou a presenca de trés estagios de
decomposicdo bem determinados. O primeiro estadgio de decomposicdo ocorreu por volta de
50 °C e assim como para 0 bagaco de cana-de-agucar, refere-se & evaporagdo da &gua. O
segundo estagio de decomposicdo ocorreu na temperatura de 280 °C e estd associado ao
término da decomposicdo térmica da hemicelulose e inicio da decomposicdo da celulose e
degradacdo da lignina. O terceiro estidgio de decomposicéo ocorreu na temperatura de 325 °C,
estando relacionado & decomposicdo da celulose, mais precisamente a perda de componentes
volateis da celulose e também da lignina. A curva de DSC apresentou dois eventos
endotérmicos, nas temperaturas de 50 °C e 350 °C, referentes a eliminacdo de umidade de
decomposicao térmica principal da celulose e lignina, respectivamente.

A andlise térmica para a casca de arroz pode ser observada na Figura 42. Nela séo
representadas as curvas de TG, DTG e DSC. A curva de termogravimetria (TG) apresentou
dois estagios de decomposicdo. O primeiro estdgio de decomposicdo ocorreu em uma
temperatura inferior a 100 °C com perda de massa de 10%, atribuida a evaporacéo da &gua. O

segundo estdgio de decomposi¢do, o qual apresentou perda de massa de 38%, ocorreu na faixa
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de 260 a 360 °C, sendo atribuido & decomposicdo dos componentes organicos presentes

(hemicelulose, celulose e lignina). O residual formado na temperatura de 800 °C foi de 32%.
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Figura 42 — Curvas de TG, DTG e DSC da casca de arroz.

A curva de Termogravimetria Derivada (DTG) apresentou trés estagios de
decomposicdo. O primeiro estagio de decomposicdo ocorreu por volta de 50 °C e esta
associado a eliminacdo de umidade, como j& citado anteriormente. O segundo estagio, muito
suave, ocorreu em 290 °C e refere-se ao final da decomposicéo térmica da hemicelulose e
inicio da decomposicdo térmica da celulose e degradacdo da lignina. A perda de massa
maxima da amostra ocorreu em 350 °C, a qual estd associada ao terceiro estigio de
decomposicao da casca de arroz, mais precisamente, a decomposi¢do térmica principal da
celulose e lignina. A curva de DSC apresentou dois eventos endotérmicos, nas temperaturas
de 50 °C e 350 °C, referentes a eliminacdo de umidade de decomposi¢do térmica principal da
celulose e lignina, respectivamente.

As curvas de TG, DTG e DSC para a fibra de coco podem ser visualizadas na
Figura 43. A curva TG apresentou dois estadgios de decomposicdo. O primeiro estagio de
decomposicao ¢ atribuido a evaporacdo da &gua presente na amostra, a qual ocorreu em uma
temperatura inferior a 100 °C com perda de massa de 11%. O segundo estagio de
decomposicéo ocorreu na faixa de 230 a 340 °C e apresentou perda de massa de 41%. Tal
estagio estd associado a decomposicdo dos principais componentes organicos presentes na
fibra de coco, ou seja, hemicelulose, celulose e lignina. O residuo (cinzas) formado na

temperatura de 800 °C foi de aproximadamente 20%.
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Figura 43 — Curvas de TG, DTG e DSC da fibra de coco.

A Termogravimetria Derivada (DTG) apresentou trés estagios de decomposicdo. O
primeiro estigio de decomposicéo esta relacionado a evaporacdo da &gua e ocorreu em torno
de 50 °C. O segundo estagio de decomposicdo, o qual esta associado ao término da
decomposicao térmica da hemicelulose e inicio da decomposicao térmica da lignina, ocorreu
em torno de 260 °C. O terceiro estigio de decomposicdo apresentou perda de massa em
aproximadamente 330 °C, estando relacionado & decomposicgao principal da celulose e lignina.
A curva de DSC mais uma vez apresentou dois eventos endotérmicos referentes a eliminagéo
de umidade e decomposicdo térmica principal da celulose, tendo ocorrido nas temperaturas de
50 °C e 360 °C, respectivamente.

As curvas de andlise térmica (TG, DTG e DSC) para o residuo de madeira podem ser
visualizadas na Figura 44. Como pode ser observado, a curva TG apresentou dois estagios de
decomposicao. O primeiro estagio de decomposicdo, assim como para 0s demais materiais
estudados, ocorreu em uma temperatura inferior a 100 °C e foi atribuido & evaporacdo da
agua, com perda de massa de 25%. O segundo estagio de decomposicdo, o qual ocorreu na
faixa de temperatura entre 200 e 360 °C estd associado a decomposicdo térmica dos
componentes majoritarios presentes na amostra (hemicelulose, celulose e lignina). Este

estagio de decomposicdo térmica apresentou perda de massa de 45%. As cinzas formadas
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apds a queima até 800 °C apresentaram um percentual abaixo de 0%, o que representou um

erro experimental do equipamento.
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Figura 44 — Curvas TG, DTG e DSC do residuo de madeira.

A curva de Termogravimetria Derivada (DTG) para a madeira apresentou trés estagios
de decomposicdo. O primeiro estagio de decomposic¢do, como ja citado anteriormente, refere-
se a eliminagdo de umidade da amostra e ocorre em torno de 50 °C. O segundo estagio de
decomposicdo, o qual é muito suave, ocorre na temperatura de 280 °C. Esse estigio é
atribuido ao término da decomposicdo térmica da hemicelulose e degradacéo da lignina. O
terceiro estdgio de decomposicdo estd associado & degradagdo térmica de componentes
volateis da celulose, tendo apresentado velocidade méaxima de decomposicdo em 340 °C.
Nesta fase ocorre a quebra das ligagdes glicosidicas dos polissacarideos, dando lugar a uma
grande emissdo de volateis, compostos por vapores organicos e elevadas concentragdes de
CO, Hy, CH,4 e CO,, verificando-se grande formacao de acido acético, metanol e acetona. O
final da decomposicdo térmica da madeira esté relacionado ao fim da decomposicédo térmica
da lignina, a qual ocorre em temperaturas até 400 °C, aonde se tem a formacéo dos alcatroes
pesados e a formacdo de alguns hidrocarbonetos (LUENGO, FELFLI & BEZZON, 2006).

A Figura 45 mostra a sobreposic¢éo das curvas de Termogravimetria (TG) para todos
os residuos lignocelulésicos estudados. Como pode ser observado, a amostra que apresentou a

maior estabilidade térmica é a casca de arroz, seguida pela palha de cana-de-acucar, fibra de
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coco, bagaco de cana-de-acucar e residuo de madeira. Tal observacdo é evidenciada pela
temperatura de inicio de decomposicdo térmica, a qual esta por volta de 260 °C para a casca
de arroz e 200 °C para o residuo de madeira. O residual formado apds o processo de pirdlise
de cada um dos materiais foi de 32% para a casca de arroz, 20% para a palha de cana-de-
agUcar, 20% para a fibra de coco, 0,3% para o bagago de cana-de-agicar e menos de 0% para

o residuo de madeira.
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Figura 45 — Sobreposigdo das curvas de TG para o bagaco de cana-de-acucar,
palha de cana-de-agUcar, casca de arroz, fibra de coco e residuo de madeira.

8.1.1.2 — Analise Térmica Simultanea (TG/FTIR)

A abordagem da anélise simultdnea é monitorar os produtos gasosos libertados de
acordo com o progresso da reacdo de decomposicdo, tal como nas técnicas de medicdo de
TG-FTIR. O modo continuo implica na introducéo in situ de produtos gasosos no sistema de
deteccdo utilizando uma interface acoplada, tal como na técnica TG-FTIR. A principal
vantagem do modo continuo € a capacidade para realizar analises simultaneas e continuas em
tempo real (RAJE, AACHEREKAR & REDDY, 2009).

A técnica de TG-FTIR possui capacidade para medir a perda ou ganho de massa
simultanea e continua de materiais em funcéo da temperatura e monitorar os produtos gasosos
liberados em funcéo da temperatura que acarreta a perda de massa. Por essa razéo esta técnica

tem sido empregada em estudos analiticos de materiais, por exemplo, no estudo da pir6lise e
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combustdo do carvao, degradacdo polimérica, avaliacdo de materiais perigosos e estabilidade
térmica de materiais (XIE & PAN, 2001).

8.1.1.2.1 — Bagaco de Cana-de-Acucar

A Figura 46 mostra a curva de TG e o tracado de Gram-Schimidt para o bagaco de
cana-de-agUcar. A curva TG apresentou trés estagios de decomposigdo. O estdgio inicial de
decomposicao apresentou uma discreta perda de massa de aproximadamente 1%, a qual esta
associada e eliminacdo de umidade da amostra. No segundo estagio de decomposicéo, a perda
de massa foi de cerca de 10% e o terceiro estagio de decomposi¢do apresentou uma perda de

massa da ordem de 60%.
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Figura 46 — Curvas TG e tracado de Gram-Schimidt da amostra de
bagaco de cana-de-agUcar.

A curva de TG foi sobreposta com o tragado de Gram-Schimidt, que indica que os
compostos envolvidos exibem atividade no infravermelho (1V). O perfil desse tracado é
semelhante a uma imagem em espelho da curva de DTG. Assim que os gases da
decomposicao sdo libertados e transferidos para a célula de g&s do equipamento, interagem
com os feixes de IV e um espectro é obtido e projetado em uma imagem do tipo 3D. O

espectro tridimensional da amostra de bagago de cana-de-aglcar, o qual apresenta as escalas
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comprimento de onda no eixo X, absorbancia no eixo y e temperatura no eixo z é mostrado na
Figura 47.
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Figura 47 — Espectro tridimensional do bagaco de cana-de-agUcar.

A Figura 48 mostra o espectro bidimensional de FTIR para a amostra de bagaco de

cana-de-agUcar. O espectro foi produzido a partir de trés estagios de perda de massa (TG) nas
temperaturas de 219 °C (em verde), 297 °C (em azul) e 352 °C (em vermelho).



Capitulo 8 Resultados e Discussao 172

TGa297°C

TGa352°C l
TGa219°C b

ol

_ [\ W p i
Mool 20 Ll

Figura 48 — Espectro bidimensional de FTIR da amostra de bagago de cana-
de-agucar a 219 °C (verde), 297 °C (azul) e 352 °C (vermelho).

O espectro na temperatura de 219 °C apresenta algumas bandas mais visiveis na faixa
de 1380 cm™ & aproximadamente 1800 cm™. A faixa de absorcéo entre 1380 cm™ e 1500 cm™
representa ligacdes simples entre os atomos. Neste caso, tém-se as ligacbes do tipo C-H, mais
especificamente dos grupamentos metil (-CHsz) e metileno (-CH,-). Entre 1500 cm™ e
1800 cm™ comecam a surgir ligacdes duplas entre os 4tomos, embora existam ainda algumas
ligacdes simples. Por volta de 1550 cm™ surgem algumas bandas de absorgéo mais fortes que
podem estar relacionadas a ligagdes do tipo C=0, em especifico de caboxilatos. Em torno de
1700 cm™ & 1800 cm™ sdo observadas duas bandas de mesma intensidade que podem estar
relacionadas a ligagdes do tipo C=O de aldeidos. Entre 3500 cm™ e 3560 cm™ pode-se
observar também algumas bandas de média e pequena forca que sdo caracteristicas de
ligacGes do tipo O-H de &cidos carboxilicos.

Para a temperatura de 297 °C, onde se tem o predominio da decomposicéo da celulose
e também a decomposi¢do parcial da lignina, pode-se observar uma banda mediana abaixo de
600 cm™ que representa ligacdes do tipo C-X, as quais podem ser feitas com 4tomos de F, Cl,
Bre l. Em 1100 cm™ é detectada uma banda de forca média relativa a ligagdes do tipo C-O de
alcodis secundarios. Em 1200 cm™ verificou-se o surgimento de uma banda também de forca

media associada a ligagdes do tipo C-O de fendis. A faixa de absor¢do compreendida entre
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1250 cm™ e 1300 cm™ também esta associada & presenca de ligagdes do tipo C-O, mas neste
caso, de alcodis carboxilicos. A faixa entre 1650 cm™ e 1800 cm™ representa ligacdes do tipo
C-C e C=0. Em torno de 1650 cm™ foi verificada uma banda forte relativa a ligacdes do tipo
C-C conjugado. Em 1800 cm™ pode ser observada a banda de maior forca para esta
temperatura, a qual esta associada a ligagdes C=0 de cetonas. Entre 2100 cm™ e 2260 cm™
foram observadas duas bandas fracas relativas ao estiramento de ligagdes do tipo C=C, que
podem estar relacionadas a alcinos terminais e alcinos dissubstituidos. Em 2300 cm™ foi
detectado um pico muito fino, o qual esta associado a ligacBes do tipo C=0O relativas a
lieracdo de CO e CO, da amostra. Em 2400 cm™ foi verificado um pico de baixa a média
intensidade associado a ligagdes do tipo O-H com o grupamento COOH. Em 2820 cm™ tem-
se uma banda de absorcéo relativa a ligagdo C-H, a qual esta associada a presenca de aldeidos.
A regido que compreende as freqiiéncias de 3500 cm™ & 3700 cm™ apresentou algumas
bandas de pequena e média forca que estdo relacionadas as ligacbes O-H de &cidos
carboxilicos (entre 3500 cm™ e 3560 cm™) e alcobis e fendis (entre 3610 cm™ e 3670 cm™).

A temperatura de 352 °C est4 associada a etapa final de decomposicéo da celulose e ao
fim da segunda etapa de decomposicdo da lignina presente no bagago de cana-de-acutcar. Um
pico muito fino e forte é observado no comprimento de onda de 600 cm™. Como j4 citado
anteriormente, essa banda refere-se a liga¢fes do tipo C-X que, neste caso especifico, esta
associado & presenca de bromoalcanos. As bandas em torno de 1050 cm™ e 1100 cm™ esto
relacionadas a ligagdes do tipo C-O de alcodis primarios e secundarios, respectivamente. Em
1200 cm™ foi verificada uma banda de forca média associada a ligagdes do tipo C-O de
fenois. A faixa de absorgdo compreendida entre 1250 cm™ e 1300 cm™ também esta associada
a presenca de ligagdes do tipo C-O, mas neste caso, de alcodis carboxilicos. Entre 1350 cm™
e 1600 cm™ séo observadas varias bandas que variam de médias a fortes. Entre 1385 cm™ e
1395 cm™ foram observadas um conjunto de bandas fracas relacionadas ao estiramento C-H
do grupamento metil. A banda de absorcdo mais forte dentro da faixa citada anteriormente é a
de comprimento de onda de 1520 cm™, a qual é atribuida & ligacdo do tipo C=C aromatico
presente na lignina. A banda de maior forga para esta temperatura ocorre por volta de 1800
cm™ e esta relacionada a ligagdes do tipo C=0 de cetonas. Em 2300 cm™ foi observado um
pico fino relativo ao estiramento de ligagdes C=0 que € atribuido a formagdo de CO e CO,.
Por volta de 2400 cm™ foi observado um pico agudo de média forca associado a presenca de
ligacdes do tipo O-H com o grupamento COOH. A banda em torno de 2820 cm™ é
relacionada & presenca de ligagdes C-H de aldeidos. Por fim, a regi&o entre 3500 cm™ e 3700

cm™ apresenta vérios picos de pequena e média forca. De uma maneira geral, esta regido esta
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relacionada ao estiramento de ligacbes dos grupamentos O-H de &cidos carboxilicos e de
alcoois e fendis. A Tabela mostrando resumidamente as bandas de absor¢do de cada um dos
grupamentos detectados na amostra do bagaco de cana-de-aglcar, de acordo com a
temperatura de decomposicdo observada na Termogravimetria (TG) pode ser vista no
ANEXO C.

8.1.1.2.2 — Palha de Cana-de-Acucar

A Figura 49 mostra a sobreposigéo da curva TG com o tragado de Gram-Schimidt para
a palha de cana-de-acucar, o qual demonstra que os gases libertados durante o processo de
decomposicao do material apresentam atividade no infravermelho. Como pode ser observado,
a curva TG apresentou dois estagios de decomposi¢do, sendo o primeiro deles muito discreto
estando associado a eliminacdo de umidade, com perda de massa de 2%. O segundo estégio
de decomposicéo esté relacionado a degradacdo térmica dos componentes organicos presentes

na amostra, ou seja, hemicelulose, celulose e lignina, com perda de massa de 48%.
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Figura 49 — Curvas TG e tragcado de Gram-Schimidt para a amostra de
palha de cana-de-acucar.

O espectro tridimensional obtido para a palha de cana-de-aglcar ap6s o processo de

decomposicao da amostra é mostrado na Figura 50.



Capitulo 8 Resultados e Discussao 175

04

g02  Y[Absorbance Unts]

¥[Wiavenumber cm-1] - 3000
400 Z[Temperature]

4000

Figura 50 — Espectro tridimensional da palha de cana-de-acUcar.

A Figura 51 mostra o espectro bidimensional obtido a partir das temperaturas

verificadas na curva TG para a palha de cana-de-agUcar.
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Figura 51 — Espectro bidimensional de FTIR da amostra de palha de cana-de-
agucar a 277 °C (azul) e 334 °C (vermelho).
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Para a temperatura de 277 °C (em azul), a qual estd associada ao término da
degradacdo térmica da hemicelulose e principio da decomposicdo da celulose e lignina,
verificou-se bandas de absorcdo de radiacéo infravermelha na faixa de 670 a 700 cm™,
estando relacionada a ligagdes C-H de alcenos substituidos. Em 1100 cm™ foi detectada uma
banda de forga média relativa a ligagdes do tipo C-O de alcodis secundarios. Em 1200 cm™
verificou-se o surgimento de uma banda também de forca média associada a ligagdes do tipo
C-O de fendis. Na faixa compreendida entre 1650 cm™ e 1800 cm™, na qual se encontra o
pico de maior intensidade do espectro, sdo observadas bandas relativas a ligagGes do tipo C-C
e C=0 de aldeidos ou cetonas. A banda relativa a freqiiéncia de absorcéo de 2300 cm™ esta
relacionada ao estiramento de ligagdes do tipo C=0, podendo ser atribuida & liberacdo de CO
e CO, da amostra. A banda observada em aproximadamente 2400 cm™ refere-se a ligacbes do
tipo O-H fortemente ligado ao grupamento COOH. Na faixa compreendida entre 3500 cm™ a
3560 cm™ foi observado um conjunto de bandas de fraca absorgéo, as quais estdo relacionadas
com ligacBes do tipo O-H de 4cidos carboxilicos. Por fim, entre 3610 cm™ e 3670 cm™ foram
constatadas algumas bandas de baixa intensidade, as quais estdo associadas a liga¢des do tipo
O-H pertencentes a alcodis e fendis.

A temperatura de 334 °C estd relacionada a perdas de componentes volateis da
celulose e também ao final da decomposicdo térmica da lignina. Assim como para
temperatura anterior, a faixa de absorgdo compreendida entre 670 cm™ e 700 cm™ deve-se a
licagBes do tipo C-H vinilica e de alcenos substituidos. Em 1100 cm™ foi observado uma
banda de baixa absorcéo relacionado ao grupamento C-O de alcoodis secundérios. Na faixa de
1200 cm™ a 1300 cm™ foram observados dois picos, sendo um de intensidade média e outro
de baixa intensidade relacionados a ligagdes do tipo C-O de &cidos carboxilicos. Em
1350 cm™ e 1520 cm™ foram encontrados picos associados a ligagBes do tipo N-O
pertencentes a grupos aromaticos presentes na amostra. Os dois picos mais intensos do
espectro foram observados na faixa de absorcdo compreendida entre 1650 cm™ e 1800 cm™,
estando ambos relacionados a ligagdes do tipo C-C e C=0 de cetonas. Em 2300 cm™ foi
observada uma banda de média intensidade associada a ligagbes do tipo C=0O atribuidas a
liberacdo de CO e CO,. Na faixa de 3500 cm™ a 3700 cm™ foram observados alguns picos
relacionados a ligagdes do tipo O-H de 4cidos carboxilicos (entre 3500 cm™ e 3560 cm™) e
fenois (entre 3610 cm™ e 3670 cm™). A Tabela que mostra resumidamente as bandas de
absorcdo de cada um dos grupamentos detectados para a palha de cana-de-agUcar, de acordo
com a temperatura de decomposicdo observada na Termogravimetria (TG) pode ser vista no
ANEXO C.
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8.1.1.2.3 — Casca de Arroz

A sobreposicdo da curva TG com o tracado de Gram-Schimidt para a casca de arroz é
mostrada na Figura 52. Essa sobreposicdo demonstra que os gases libertados durante o
processo de decomposi¢cdo do material apresentam atividade no infravermelho. Como pode
ser observado, a curva TG apresentou dois estagios de decomposicao. O primeiro estagio de
decomposicao esta associado a eliminagdo de umidade, apresentando perda de massa de 1%.
O segundo estagio de decomposicéo apresentou perda de massa de 38%, estando relacionado

a degradacdo térmica dos componentes organicos presentes na casca de arroz, ou seja,

hemicelulose, celulose e lignina.
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Figura 52 — Curvas TG e tragcado de Gram-Schimidt para a amostra de

casca de arroz.

O espectro tridimensional obtido para a casca de arroz apds seu processo de

decomposicdo é mostrado na Figura 53.
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Figura 53 — Espectro tridimensional da casca de arroz.

A Figura 54 mostra o0 espectro bidimensional obtido a partir das temperaturas

verificadas na curva TG para a casca de arroz.
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Figura 54 — Espectro bidimensional de FTIR da amostra de casca de arroz a
290 °C (azul) e 350 °C (vermelho).
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Para a temperatura de 290 °C (em azul), a qual est4d associada ao término da
degradacdo térmica da hemicelulose e principio da decomposicéo da celulose e lignina, foram
verificadas bandas de absorcdo de radiagdo infravermelha abaixo de 600 cm™, indicando a
presenca de ligacdes do tipo C-X, as quais podem estar relacionadas a cloro alcanos, bromo
alcanos ou iodo alcanos. Em aproximadamente 1100 cm™ foi observada uma banda de fraca a
media forca relativa a presenca de ligagBes do tipo C-O, relacionada a alcodis secundérios. Na
freqiiéncia de absorgdo de 1200 cm™ foi observada uma banda de média forca, a qual também
estd associada a ligacBes do tipo C-O, porém, neste caso, relacionada a presenca de fendis. A
faixa de absorcdo compreendida entre 1250 cm™ e 1300 cm™ também esta associada &
presenca de ligagBes do tipo C-O, mas neste caso, de alcodis carboxilicos. Em torno de 1650
cm™ foi verificada uma banda forte relativa a ligages do tipo C-C conjugado. A banda mais
forte do espectro obtido para esta temperatura foi observada na frequéncia de absorgdo de
1800 cm™ e est4 relacionada & presenca de ligacdes do tipo C=0 de cetonas. Entre 2100 cm™
e 2260 cm™ foram observadas duas bandas fracas relativas ao estiramento de ligacdes do tipo
C=C, que podem estar relacionadas a alcinos terminais e alcinos dissubstituidos. Em 2300 cm’
! foi detectada uma banda relacionada a ligagdes do tipo C=0, a qual estd associada &
liberacdo de CO e CO,. A banda observada em 2400 cm™ esta relacionada a ligacdes do tipo
O-H fortemente ligado ao grupamento COOH. Uma banda de absorgéo fraca foi observada
na freqiiéncia de absorcdo de 2800 cm™, estando relacionada a ligagées do tipo C-H de
aldeidos. Por fim, na faixa de 3500 cm™ & 3700 cm™ foi detectado um conjunto de bandas
fracas, as quais estdo associadas a ligagfes do tipo O-H de &cidos carboxilicos e alcodis
fenois.

A temperatura de 350 °C, assim como para 0s materiais anteriormente estudados, esta
relacionada a perdas de componentes volateis da celulose e também ao final da decomposicéo
térmica da lignina. Na regido de absorcdo de radiacdo infravermelha abaixo de 600 cm™
foram verificadas algumas bandas de fraca absorcéo, indicando a presenca de ligacdes do tipo
C-X, que podem ser de cloro alcanos, bromo alcanos ou iodo alcanos. Na regido do espectro
compreendida entre 670 cm™ e 700 cm™ foi observada uma banda forte relacionada a ligagdes
do tipo C-H de alcenos dissubstituidos. Entre 1100 cm™ e 1300 cm™ foram encontradas
algumas bandas associadas a ligagdes do tipo C-O. Em torno de 1100 cm™ foi observada uma
banda de média forca relacionada & presenca de alcodis secundarios. Em 1200 cm™ verificou-
se uma banda de fraca a média forca associada & presenca de fenéis. Entre 1250 cm™ e
1300 cm™ foram observadas algumas bandas de média forca relacionadas a presenca de

alcodis carboxilicos. Entre 1385 cm™ e 1395 cm™ foram observadas um conjunto de bandas
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fracas relacionadas ao estiramento C-H do grupamento metil. Em 1520 cm™, verificou-se a
presenca de um pico fino relacionado a presenca de ligagbes do tipo N-O de grupamentos
aroméaticos. Em 1800 cm™ foi observada a banda mais forte do espectro, a qual esta
relacionada ao estiramento do grupamento C=0 de cetonas. Na faixa de absorc¢do do espectro
entre 2100 cm™ e 2260 cm™ foram observadas duas bandas fracas relativas ao estiramento de
ligacbes do tipo C=C, que podem estar relacionadas & alcinos terminais e alcinos
dissubstituidos. Mais uma vez, em 2300 cm™ foi verificada a presenca de uma banda de fraca
a media forga, associada a ligagfes do tipo C=0, a qual esta relacionada & liberacdo de CO e
CO,. Em 2400 cm™ foi observada uma pequena banda relacionada ao grupamento O-H
ligado a0 COOH. A regifo do espectro compreendida entre 2800 cm™ e 2890 cm™ esta
associada a ligagbes do tipo C-H. Em 2800 cm™, verificou-se a presenca de uma banda fraca
associada a aldeidos. Em 2890 cm™ foi observada uma banda fraca relacionada a presenca do
grupamento alquila. Entre 3500 cm™ e 3700 cm™ foi detectado um conjunto de bandas fracas,
as quais estdo relacionadas a ligac@es do tipo O-H de &cidos carboxilicos e alcodis e fenois. A
Tabela que mostra resumidamente as bandas de absor¢do de cada um dos grupamentos
detectados para a amostra de casca de arroz, de acordo com a temperatura de decomposi¢éo

observada na Termogravimetria (TG) pode ser vista no ANEXO C.

8.1.1.2.4 — Fibra de Coco

A sobreposicdo da curva TG com o tracado de Gram-Schimidt para a fibra de coco
pode ser vista na Figura 55. Tal como mencionado anteriormente, essa sobreposi¢éo
demonstra que os gases libertados durante o processo de decomposicdo do material
apresentam atividade no infravermelho. Como pode ser observado, a curva TG apresentou um
Unico estagio de decomposicgao, entretanto a curva DTG mostrou um estagio de decomposicéo
duplo. Esse estagio esta relacionado & degradacdo térmica dos componentes organicos
presentes na fibra de coco (hemicelulose, celulose e lignina). Este estagio apresentou uma

perda de massa de 41%.
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Figura 55 — Curvas TG e tragado de Gram-Schimidt para a amostra de
fibra de coco.

O espectro tridimensional obtido para a fibra de coco apds o processo de pirélise é

mostrado na Figura 56.

Figura 56 — Espectro tridimensional da fibra de coco.
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O espectro bidimensional para a fibra de coco obtido a partir das temperaturas

verificadas na curva TG pode ser visto na Figura 57.
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Figura 57 — Espectro bidimensional de FTIR da amostra de fibra de coco a
273 °C (azul) e 332 °C (vermelho).

Para a temperatura de 273 °C (em azul), a qual est4d associada ao término da
degradacdo térmica da hemicelulose e principio da decomposicédo da celulose e lignina, foram
verificadas bandas de absorcdo de radiagdo infravermelha abaixo de 600 cm™, indicando a
presenca de ligacdes do tipo C-X, as quais podem estar relacionadas a cloro alcanos, bromo
alcanos ou iodo alcanos. Na faixa de absorcéo de radiacéo infravermelha compreendida entre
670 cm™ e 700 cm™, foram observadas algumas bandas fracas, associadas a presenca de
ligagBes do tipo C-H de alcenos cis-dissubstituidos. Em 1000 cm™ foi verificada uma banda
fraca, relacionada ao grupamento C-X de fluoralcanos. Em 1100 cm™ foi observada uma
banda fraca relacionada a presenca de ligacdes do tipo C-O de alcodis secundéarios. Na
freqiiéncia de absorgdo de 1200 cm™ foi observado um pico forte e agudo, o qual também est&
associado a ligacGes do tipo C-O, porém, neste caso, relacionado a presenca de fendis. Entre
1250 cm™ e 1300 cm™ foi observada uma banda de fraca a média forca, a qual esta também
associada a presenca de ligagdes do tipo C-O, mas neste caso, de alcoois carboxilicos. Entre
1385 cm™ e 1395 cm™ foi observado um conjunto de bandas fracas, relacionadas ao
estiramento C-H do grupamento metil. A banda mais forte do espectro obtido para esta

temperatura foi observada na freqiiéncia de absorgdo de 1800 cm™ e est4 relacionada a
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presenca de ligagdes do tipo C=0 de aldeidos ou cetonas. Entre 2100 cm™ e 2260 cm™ foram
observadas duas bandas fracas relativas ao estiramento de ligag6es do tipo C=C, que podem
estar relacionadas a alcinos terminais e alcinos dissubstituidos. Entre 2300 cm™ foi observada
uma banda relacionada a ligagdes do tipo C=0, estando associada & liberacdo de CO e CO..
Uma banda de fraca intensidade foi verificada em 2400 cm™ e esté associada a ligagdes do
tipo O-H fortemente ligado ao grupamento COOH. Em 2800 cm™ foi observada uma banda de
fraca absorcéo relacionada a ligagdes do tipo C-H de aldeidos. Na faixa de 3500 cm™ a
3700 cm™ foi detectado um conjunto de bandas fracas, as quais estdo associadas a ligagdes do
tipo O-H de acidos carboxilicos e alcoois e fendis.

A temperatura de 332 °C esté associada a perdas de componentes volateis da celulose
e também ao final da decomposicdo térmica da lignina. Na regido de absorcdo de radiacéo
infravermelha abaixo de 600 cm™, novamente foram verificadas algumas bandas de fraca
absorcdo, indicando a presenca de ligacdes do tipo C-X, que podem ser de cloro alcanos,
bromo alcanos ou iodo alcanos. Na regido do espectro compreendida entre 670 cm™ e
700 cm™ foi detectada uma banda forte e aguda relacionada a presenca de ligagdes do tipo
C-H de alcenos dissubstituidos. Em 900 cm™ foi observada uma banda de absorgéo de fraca
intensidade associada a presenca de anel aromaético, podendo ser esta vibracéo relacionada ao
H isolado, que pode estar presente no benzeno meta-dissubstituido, aléem de outros anéis
aromaticos. Entre 1100 cm™ e 1300 cm™ foram verificadas algumas bandas associadas a
ligacdes do tipo C-O. Em torno de 1100 cm™ foi observada uma banda de média forca
relacionada & presenca de alcodis secundérios. Em 1200 cm™ verificou-se uma banda de
média forca associada a presenca de fendis. Entre 1250 cm™ e 1300 cm™ foram observadas
algumas bandas de fraca a média forca relacionadas a presenca de alcodis carboxilicos. Entre
1385 cm™ e 1395 cm™ detectou-se um conjunto de bandas fracas relacionadas ao estiramento
C-H do grupamento metil. Em 1520 cm™, verificou-se a presenca de um pico fino e fraco
relacionado & presenca de ligagdes do tipo N-O de grupamentos aromaticos. Em 1800 cm™ foi
observada a banda mais forte do espectro para essa temperatura, também associada ao
estiramento do grupamento C=O de cetonas. Na faixa de absorcdo do espectro entre
2100 cm™ e 2260 cm™ foram observadas duas bandas fracas relacionadas ao estiramento de
ligacbes do tipo C=C, que podem estar relacionadas & alcinos terminais e alcinos
dissubstituidos. Em 2300 cm™ verificou-se a presenca de uma banda de fraca a média forca,
associada a ligacbes do tipo C=0, a qual esta relacionada a liberagdo de CO e CO,. Em
2400 cm™ uma banda de fraca intensidade foi observada e esta associada a ligagdes do tipo O-

H ligado ao grupamento COOH. Em 2800 cm™, verificou-se a presenca de uma banda fraca
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associada a presenca de ligagdes do tipo C-H de aldeidos. Em 2890 cm™ foi observada uma
banda fraca relacionada & presenca do grupamento alquila. Entre 3500 cm™ e 3700 cm™ foi
detectado um conjunto de bandas fracas, as quais estdo associadas a ligagdes do tipo O-H de
acidos carboxilicos e alcodis e fenodis. A Tabela que mostra resumidamente as bandas de
absorcéo de cada um dos grupamentos detectados para a amostra de fibra de coco, de acordo
com a temperatura de decomposicdo observada na Termogravimetria (TG) pode ser vista no
ANEXO C.

8.1.1.2.5 — Residuo de Madeira

A sobreposicdo da curva TG com o tracado de Gram-Schimidt para o residuo de
madeira é observada na Figura 58. A sobreposicdo demonstra que os gases libertados durante
0 processo de decomposicdo do material apresentam atividade no infravermelho. Assim como
0 observado para a fibra de coco, a curva TG para o residuo de madeira apresentou um nico
estdgio de decomposicdo, o qual esta associado a decomposicdo térmica dos componentes
organicos presentes na amostra, ou seja, hemicelulose, celulose e lignina. Este estigio

apresentou uma perda de massa de 45%.
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Figura 58 — Curvas TG e tracado de Gram-Schimidt para a amostra de
residuo de madeira.
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O espectro tridimensional obtido para o residuo de madeira ap6s o término do

processo de pirdlise € mostrado na Figura 59.
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Figura 59 — Espectro tridimensional do residuo de madeira.

O espectro bidimensional obtido a partir das temperaturas verificadas na curva TG

para o residuo de madeira pode ser visto na Figura 60.
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Figura 60 — Espectro bidimensional de FTIR da amostra de residuo de madeira
a 287 °C (azul) e 350 °C (vermelho).
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Para a temperatura de 287 °C (em azul), a qual esta relacionada ao término da
degradacdo térmica da hemicelulose e principio da decomposicéo da celulose e lignina, foram
verificadas bandas de absorcdo de radiagdo infravermelha entre 670 cm™ e 700 cm™,
associadas & presenca de ligagdes do tipo C-H de alcenos cis-dissubstituidos. Em 1000 cm™
foi verificada uma banda fraca associada ao grupamento C-X de fluoralcanos. Em 1100 cm™
foi observada uma banda de média forca relacionada a presenca de ligagdes do tipo C-O de
alcodis secundarios. Na freqiiéncia de absorcdo de 1150 cm™ foi observada uma banda de
média forca, associada a presenca do grupamento C-O de alcodis terciarios. Entre 1250 cm™ e
1300 cm™ foi observada uma banda de fraca, a qual est4 também associada & presenca de
ligagBes do tipo C-O, mas neste caso, de alcodis carboxilicos. Entre 1385 cm™ e 1395 cm™ foi
observado um conjunto de bandas fracas, relacionadas ao estiramento C-H do grupamento
metil. A banda mais forte do espectro obtido para esta temperatura foi observada na
freqiiéncia de absorgao de 1800 cm™ e esté relacionada a presenca de ligagdes do tipo C=0 de
aldeidos ou cetonas. Entre 2100 cm™ e 2260 cm™ verificou-se duas bandas fracas relativas ao
estiramento de ligagdes do tipo C=C relacionadas a alcinos terminais e alcinos
dissubstituidos. Em 2300 cm™ foi observada uma banda relacionada a ligagdes do tipo C=0,
estando associada a liberacdo de CO e CO,. A banda verificada na freqiiéncia de absorgéo de
2400 cm™ esté associada a ligagBes do tipo O-H fortemente ligado ao grupamento COOH. Em
2800 cm™ foi observada uma banda de fraca absorcao relacionada a ligagdes do tipo C-H de
aldeidos. Por fim, na faixa de absorcdo compreendida entre 3500 cm™ e 3700 cm™ foi
detectado um conjunto de bandas fracas, as quais estdo associadas a ligagdes do tipo O-H de
acidos carboxilicos e alcodis e fendis.

A temperatura de 350 °C esté associada a perdas de componentes volateis da celulose
e também ao final da decomposicdo térmica da lignina. Na regido do espectro compreendida
entre 670 cm™ e 700 cm™ foi detectada uma banda forte e aguda relacionada & presenca de
ligacdes do tipo C-H de alcenos dissubstituidos. Em 900 cm™ foi verificada uma banda de
absor¢do de fraca intensidade associada & presenca de anel aromatico, podendo ser esta
vibracdo relacionada ao H isolado, que pode estar presente no benzeno meta-dissubstituido,
além de outros anéis arométicos. Entre 1100 cm™ e 1300 cm™ foram verificadas algumas
bandas associadas a ligagdes do tipo C-O. Em torno de 1100 cm™ foi observada uma banda de
média forca relacionada & presenca de alcodis secundarios. Entre 1150 cm™ e 1200 cm™
foram observadas algumas bandas de média forca associadas a presenca de alcodis terciarios.
Entre 1250 cm™ e 1300 cm™ foi observada uma banda de fraca relacionada a presenca de

alcoois carboxilicos. Entre 1385 cm™ e 1395 cm™ detectou-se um conjunto de bandas fracas
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relacionadas ao estiramento C-H do grupamento metil. Em 1520 cm™, verificou-se a presenca
de um pico fino e fraco relacionado & presenca de ligagdes do tipo N-O de grupamentos
arométicos. Em 1800 cm™ foi observada uma banda forte e aguda, associada ao estiramento
do grupamento C=0O de cetonas. Na faixa de absorgdo do espectro entre 2100 cm™ e
2260 cm™ foram observadas duas bandas fracas relacionadas ao estiramento de ligagdes do
tipo C=C relacionadas a alcinos terminais e alcinos dissubstituidos. Novamente, em 2300 cm?
verificou-se a presenca de uma banda de fraca a média forga, associada a liga¢des do tipo
C=0, a qual esta relacionada a liberacdo de CO e CO,. Em 2400 cm™ foi observada uma
banda de fraca intensidade relacionada a ligagcbes do tipo O-H fortemente ligado ao
grupamento COOH. Em 2800 cm™, verificou-se a presenca de uma banda fraca associada a
presenca de ligacdes do tipo C-H de aldeidos. Em 2870 cm™ e 2960 cm™ foram observadas
bandas de absor¢do de fraca a média forga associadas & presenca do grupamento C-H de
metil. Entre 3500 cm™ e 3700 cm™ foi detectado um conjunto de bandas fracas, as quais estio
associadas a ligacbes do tipo O-H de é&cidos carboxilicos e alcodis e fendis. A Tabela
mostrando resumidamente as bandas de absorcdo de cada um dos grupamentos detectados
para a amostra do residuo de madeira, de acordo com a temperatura de decomposi¢do

observada na Termogravimetria (TG) pode ser vista no ANEXO C.

8.1.2 — Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) é uma técnica que mede as
temperaturas e o fluxo de calor associado com transicdes dos materiais em fungdo da
temperatura e do tempo. Em um experimento de Calorimetria Exploratéria Diferencial, mede-
se a variagdo de entalpia que ocorre entre a amostra e a referéncia durante o processo de
aquecimento/resfriamento. Esta técnica pode ser utilizada para investigar propriedades
térmicas de uma variedade de materiais, sendo empregada para caracterizar materiais
organicos, inorganicos, bioldgicos, poliméricos, dentre outros. Dentre as inumeras aplicacoes
existentes para esta técnica pode-se citar: determinacdo de reagBes de decomposicéo,
diagramas de fase, cinética de reacdo, reacdes de desidratacdo, calor de adsorgdo, calor de
reacdo e polimerizago, calor de cristalizagéo, fuséo e sublimagdo, determinacdo de pureza,
estabilidade térmica e resisténcia a oxidacgéo, determinacdo de transicdo vitrea, determinacdo
de calor especifico, determinacdo de grau de cristalinidade, cinética de cristalizagdo, dentre

outras aplicacGes. A técnica de DSC permite determinacfes quantitativas e por esse motivo a
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area dos picos esta relacionada a energia envolvida no processo (LEMOS, 2003; MOTHE &
AZEVEDO, 2002) .

8.1.2.1 — Capacidade Calorifica Especifica de Bagaco e Palha de Cana-de-Acucar, Casca

de Arroz, Fibra de Coco e Residuo de Madeira

Segundo Ramalho Junior, Ferraro & Soares (1993), o calor especifico de um material
é uma grandeza fisica que define a variacdo térmica de uma determinada substancia ao
receber uma determinada quantidade de calor, sendo também chamado de capacidade térmica
massica. O calor especifico é uma caracteristica inerente ao material em cada estado fisico.
Em termos mais simples, o calor especifico mede numericamente a quantidade de calor
necessaria para variar em 1 unidade de temperatura (°C ou K), 1 unidade de massa (g ou Kg)
da substancia. Neste caso, o calor especifico passa a ser chamado de capacidade calorifica
especifica, medindo, portanto, a propor¢do de calor fornecido & unidade de massa da
substancia para o seu conseqiiente aumento de temperatura. Na pratica, o calor especifico é
medido em J/K e a capacidade calorifica especifica em J/K Kg.

Para o célculo do capacidade calorifica especifica dos residuos lignocelulésicos
(bagaco de cana-de-agUcar, palha de cana-de-agucar, casca de arroz, fibra de coco e residuo de
madeira), foi realizada uma Unica analise de cada material por DSC, na regido onde ndo
ocorre nenhuma transformacdo termodindmica. Anteriormente a realizacdo das analises dos
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. Ap0s as respectivas corridas, foram
conduzidas as corridas para o bagaco de cana-de-agUcar, palha de cana-de-agUcar, casca de
arroz, fibra de coco e residuo de madeira, respectivamente. E importante ressaltar que todas as
amostras dos residuos de biomassa tiveram suas massas determinadas antes do inicio das
corridas.

Logo apods as corridas realizadas para linha base, padrdo de safira e amostras, foram
feitas as sobreposicdes das curvas obtidas, como pode ser observado nas Figuras 61 a 65, que
mostram a sobreposicdo das curvas de DSC para o bagaco de cana-de-aglcar, palha de cana-
de-acUcar, casca de arroz, fibra de coco, fibra de coco e residuo de madeira respectivamente.
Por meio da utilizagdo de uma tabela contendo as capacidades calorificas especificas do
padréo de safira (ANEXO D), a vérias temperaturas, procedeu-se um célculo de interpolacdo

de valores para a determinacdo das capacidades calorificas especificas do padréo de safira nas
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temperaturas medidas, chegando-se, portanto, aos valores dos capacidades calorificas de cada
um dos residuos lignocelulésicos estudados, poder meio da seguinte equacao:

C _ (¢amostra - ¢Ib ) msafi ra

pamostra — .

m (¢safi ra ¢Ib )

C

psafira

Onde:

Damostra: fluxo de calor associado & amostra em determinada temperatura (mW);

®yp: fluxo de calor associado a linha base em determinada temperatura (mWw);
m: massa da amostra (g);

Msafira: Massa do padréao de safira (g);

Dgrira: fluxo de calor associado ao padréo de safira em determinada temperatura (mW);

Cosatira: Calor especifico do padrdo de safira em determinada temperatura (tabelado) (cal/g°C).
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Figura 61 — Sobreposigdo das curvas de DSC: (A) panela vazia, (B)
bagaco de cana-de-acUcar e (C) padréo de safira.
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Figura 62 — Sobreposicéo das curvas de DSC: (A) panela vazia, (B)
palha de cana-de-acgucar e (C) padréo de safira.
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Figura 63 — Sobreposicéo das curvas de DSC: (A) panela vazia, (B)
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Figura 64 — Sobreposicdo das curvas de DSC: (A) panela vazia, (B)
fibra de coco e (C) padréo de safira.
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As Tabelas 29 a 33 mostram os valores obtidos da capacidade calorifica especifica
associada a cada uma das temperaturas medidas para bagaco de cana-de-acucar, palha de
cana-de-agUcar, casca de arroz, fibra de coco e residuo de madeira respectivamente. Com 0s
valores relacionados a cada temperatura, foi possivel determinar um valor médio para a
capacidade calorifica de cada um destes residuos, onde pode ser observado que o bagago de
cana-de-agUcar apresentou a maior capacidade calorifica entre os materiais estudados, com
um valor médio de 0,8123 cal/g °C, enquanto a palha de cana-de-agucar apresentou 0 menor
valor, que foi de 0,0824 cal /g °C.

Tabela 29 - Valores das capacidades calorificas especificas para o
bagaco de cana-de-agucar.

T(C) | Cp BAGACO DE CANA DE-ACUCAR (cal/g°C)

11991 0.8091
134,96 0.8011
150,01 0.8268

MEDIA = 0,8123

Tabela 30 — Valores das capacidades calorificas especificas para a palha
de cana-de-agucar.

T (°C) C, PALHA DE CANA-DE-ACUCAR (cal/g’C)

165,01 0.0407
175.03 0.0223
195.08 0.0194

MEDIA = 0,0824
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Tabela 31 — Valores das capacidades calorificas especificas para a casca

de arroz.
T("C) Cp CASCA DE ARROZ (calig"(C)
165,01 0.3604
179,94 0.3463
19508 0.3635

MEDIA = 0,3567

Tabela 32 — Valores das capacidades calorificas especificas para fibra de

COcCoO.

T (°C) Cp FIBRA DE COCO (callg’C)
170,00 0.7372
180,10 0.6860
189,99 0.6628

MEDIA = 0,6953

Tabela 33 — Valores das capacidades calorificas para o residuo de

madeira.
T (*C) Cp RESIDUO DE MADEIRA {cal'g"C)
130,02 00,3919
145,06 04017
170,00 04253

MEDIA = 0,4139
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8.1.2.2 — Transi¢Bes Térmicas de Bagago de Cana-de-Acucar, Palha de Cana-de-Acucar,

Casca de Arroz, Fibra de Coco e Residuo de Madeira

A Figura 66 mostra a sobreposi¢do das curvas de DSC para o bagago de cana-de-
acUcar, palha de cana-de-acUcar, casca de arroz, fibra de coco e residuo de madeira. Todos 0s
eventos endotérmicos formados estdo relacionados ao processo de gelificacdo dos
polissacarideos presentes nas amostras. A medida que a umidade do residuo lignocelul6sico
diminui, sua temperatura de gelificagdo aumenta, o que pode tornar o material mais
interessante para queima. E importante ressaltar a importancia desta temperatura, uma vez que
ela estd relacionada com a aplicacdo que se deseja dar ao material. Caso a utilizacdo do
residuo tenha como proposito o aproveitamento de algum de seus componentes
(hemicelulose, celulose e lignina), 0 mesmo deve ser seco a uma temperatura inferior a
temperatura de gelificacdo. Se o objetivo de utilizagdo do residuo for & queima para geragao

de energia, essa temperatura pode ser ultrapassada, tal como foi feito neste trabalho.

00 -

05
=
=
s
| 'R
E-w—
I b .

. P> )
Y = BAGACO DE CANA DE ACUCAR
\ / ____  PALMA DE CANA-DE ACUCAR
151 N ¥ 4 — - CASCA DE ARROZ
— —  ——  FBRA DE COCO
 RESIDUO DE MADERRA
20 40 Gl 20 100 120 140 160 180 200

Exa Up Temperahee -C) Universal V4 2E TA Inshuments

Figura 66 — Sobreposicdo das curvas de DSC para o bagaco de
cana-de-agUcar, palha de cana-de-agUcar, casca de arroz, fibra de
coco e residuo de madeira.

Sendo assim, em termos de umidade, a casca de arroz poderia ser o residuo que
apresentasse 0 maior potencial de queima, porém como esse material apresentou um alto teor

de residuo inorganico (aproximadamente 32%), a sua capacidade calorifica especifica (c,) foi
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de 0,3567 cal/g °C, como mostra a Tabela 34. Com relac&o a capacidade calorifica especifica
(cp), 0 bagaco de cana-de-agucar é o residuo que apresentou a melhor possibilidade de
queima, j& que a energia requerida para o processo de pir6lise deste material € a menor dentre

os residuos estudados, ou seja, uma variagao de entalpia de 176,6 J/g.

Tabela 34 — Variagdo de entalpia (AH) e capacidade calorifica especifica (c,) do
bagaco de cana-de-agucar, palha de cana-de-agUcar, casca de arroz, fibra de coco e
residuo de madeira.

RESIDUO LIGNOCELULOSICO | UMIDADE (%) | DSC evento endotérmico (°C) | AH(lg) | Cp(cale®C)

Bagaco de Cana-de-Acticar 13 59.59 176.6 08123
Palha de Cana-de-Agucar 12 86,14 1942 0,0824
Casca de Arroz 10 96,19 196.1 03367
Fibra de Coco 11 8793 735 0,6933
Residuo de Madeira i 58.60 2269 04139

8.2 — Cinética de Decomposicao Térmica sob Condicbes N&o-Isotérmicas — Modelos de

Ozawa-Flynn-Wall e Friedman

A investigacdo cinética é uma das mais interessantes aplicacBes da andlise térmica. O
conhecimento dos pardmetros cinéticos, tal como a energia de ativagdo e o fator pre-
exponencial, é uma das chaves para determinacdo dos mecanismos de reacdo em fase sélida.
Os dados cinéticos em estado sélido sdo de interesse primordial em muitos processos
tecnolégicos (RAMAJO-ESCALERA et al., 2006). A utilizagdo de uma expressao
matematica adequada e que possa ser relacionada & cinética das reagdes, podera ser muito util
na determinacdo do tempo de vida Gtil 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 pardmetros cinéticos das amostras de bagaco de cana-de-
acucar, palha de cana-de-agUcar, casca de arroz, fibra de coco e residuo de madeira, foi
utilizado o pacote “Model-Free” que apresenta os modelos de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall,
que permitem ndo sO a determinacdo dos pardmetros cinéticos como energia de ativacéo e

fator pré-exponencial associado a cada grau de conversdo (o), como também a avaliagdo da
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dependéncia entre E e log A com (o), permitindo um melhor entendimento da decomposiGao
térmica do material (ARAUJO, 2003; MIRANDA, 2009).

Para obtencdo dos pardmetros 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, é possivel por meio da obtengdo
de arquivos do tipo ASCII, que devem conter dados como (NETZSCH THERMAL
ANALYSIS, 2002):

» Descricao 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 V V

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
logaritmico, ou seja, aumentando de acordo com um mesmo fator. A base para determinagéo
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
namero de corridas, maior a precisdo dos parametros obtidos.

O método cinético “Model-Free”, o qual é baseado na teoria de Vyazovkin para o
estudo cinético de reagBes complexas, tem se tornado um método acessivel na obtencéo de
informagdes cinéticas confidveis e consistentes no processo de degradagdo térmica de muitos
materiais. No modelo de isoconversdo “Model-Free”, a dependéncia da energia de ativacao
efetiva (E,) com relacdo ao grau de conversdo (o) é encontrada, e através disso, a natureza do
mecanismo de decomposic¢do (uma etapa ou multiplas etapas) pode ser confirmada. O “Model
Free” também permite predizer a cinética da reacdo sobre uma ampla faixa de temperatura.
Além disso, a variagdo de E, como uma funcdo de o é considerada como um dos pardmetros
mais importantes para a compreensdo da estabilidade térmica dos materiais (RAMANI &
ALAM, 2010).

8.2.1 — Bagaco de Cana-de-Acgucar

A anélise de Friedman para o0 bagago de cana de acucar pode ser observada na Figura

67, que ilustra a presenca de trés picos. O primeiro pico, que ocorre na faixa de 192 °C a
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227 °C (entre os valores de 2.15 e 2.0 verificados no eixo 1000 K/T), esta relacionado a
decomposicao da hemicelulose e principio da decomposicdo da lignina. O segundo pico,
discreto, que ocorre na faixa de 261 a 292 °C (entre os valores de 1.87 e 1.77 verificados no
eixo 1000 K/T), esta associado a segunda etapa de decomposi¢do da lignina, término da
decomposicao da hemicelulose e inicio da decomposicdo da celulose, enquanto que terceiro
pico, que ocorre na faixa de 333 a 352 °C (entre os valores de 1.6 e 1.65 verificados no eixo
1000 K/T) representa a faixa de decomposicdo principal da celulose e o término da

decomposicédo da lignina, como ja verificado pelas técnicas de TG, DTG e DTA.

Friedman Analysis Bagago de Cana-de-Aglicar

log doo'dt

45

12 1.4 16 1.8 20 22
1000 KT

Figura 67 — Analise de Friedman para o bagaco de cana-de-agUcar.

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 é mostrada na Figura 68.
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Figura 68 — Gréafico 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 analise de Friedman.

A faixa do grau de conversdo compreendida entre 0 < o < 0,10 corresponde a
decomposicao da hemicelulose e principio da decomposicéo da lignina. A faixa compreendida
entre 0,10 < a < 0,40 corresponde ao término da decomposi¢do da hemicelulose presente no
bagaco de cana-de-acUcar, a etapa intermediaria de decomposicdo da lignina e inicio da
decomposicao da celulose. A maior faixa de decomposicao térmica para o bagaco de cana-de-
acUcar estd compreendida entre 0,40 < a < 0,82 e corresponde ao término da decomposi¢do da
lignina e a degradacéo principal da celulose. O pico observado em a = 0,82 esté relacionado a
perda de massa maxima da amostra, tal como pode ser verificado na Termogravimetria. ao
fim da decomposicao da celulose e a faixa intermediaria de decomposicao da lignina. A faixa
entre 0,82 < a < 0,90 corresponde ao término do processo de pirdlise do bagaco de cana-de-
acUcar.

A Figura 69 representa a analise de Ozawa-Flynn-Wall para o bagaco de cana-de-
aclcar. Pode-se observar que as retas referentes as isoconversdes apresentam maior
paralelismo na faixa de 253 a 363 °C (entre os valores de 1.90 e 1.57 verificados no eixo 1000
K/T), onde s&o encontrados os picos relativos aos principais constituintes organicos do
bagaco de cana-de-aglUcar (lignina, hemicelulose e celulose). O resultado encontrado na

analise de Ozawa-Flynn-Wall concorda com o encontrado para a analise de Friedman, o que
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mostra uma uniformidade em relacdo aos valores dos parametros cinéticos para ambos 0s

modelos de isoconversoes.

Ozawa-Flynn-Wall Analysis Bagaco de Cana-de-Aghcar
iog Heating rabe/ K min)

0EQ

0.4

T T T T v T T T T T T T r T
1.4 1.6 1.8 2.0 22 24
1000 KT

Figura 69 — Andlise de Ozawa-Flynn-Wall para o bagacgo de cana-de-
acUcar.

A Figura 70 mostra o grafico da energia de ativacdo (E) e logaritmo do fator pré-

exponencial (log A) versus grau de conversdo (o) para a analise de Ozawa-Flynn-Wall.
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Ozawa-Flynn-Wall Analysis Bagace de Cana-de-Acicar
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Figura 70 — Gréfico da energia de ativacao (E) e logaritmo do
fator pré-exponencial (A) versus grau de conversdo (a) para o
bagaco de cana-de-acUcar na analise de Ozawa-Flynn-Wall.

A faixa do grau de conversdo compreendida entre 0 < o < 0,10 representa a
decomposicao da hemicelulose e principio da decomposicdo da lignina. A regido
compreendida entre 0,10 < a < 0,40 corresponde ao término da decomposicdo térmica
hemicelulose, a segunda etapa de decomposicao da lignina e inicio da degradacao da celulose.
Por fim, a faixa compreendida entre 0,40 < a < 0,82, corresponde ao término da
decomposicao da lignina e a degradacdo principal da celulose. A partir deste ponto, ou seja,
na faixa compreendida entre 0,82 < o < 0,90, € observado o decréscimo de energia de ativagao
e logaritmo do fator pré-exponencial, evidenciando o término do processo de pirdlise do
bagago de cana-de-aclicar. E importante ressaltar, que todos os valores encontrados, estdo de

acordo ou muito préximos dos valores encontrados na termogravimetria.



Capitulo 8 Resultados e Discussao 201

A Tabela 35 compara os valores encontrados nas analises de Friedman e Ozawa-
Flynn-Wall para o bagaco de cana-de-aglcar. Por meio destes resultados, foi possivel
estabelecer uma correlagdo entre estes dois metodos. Para ambos os métodos de isoconverséo,
foram observadas trés regides que definem a decomposi¢do dos componentes presentes na
amostra. Tanto para o modelo cinético de Friedman quanto para o de Ozawa-Flynn-Wall, a
decomposicao térmica da hemicelulose e principio da decomposicdo da lignina ocorreu na
faixa entre a = 0 e a = 0,10. A faixa do grau de conversdo compreendida entre oo = 0,10 e
a = 0,40 representou o término da degradacdo da hemicelulose, a faixa intermediéria de
decomposicao da lignina e inicio da decomposicdo da celulose. A decomposi¢do térmica
principal da celulose e término da decomposicdo da lignina ocorreu na faixa entre o = 0,40 e
a = 0,82, onde foi observada a perda de massa maxima para ambos os modelos. Sendo assim,
os dois modelos cinéticos utilizados foram adequados para explicar o processo de pir6lise do

bagaco de cana-de-acucar.

Tabela 35 — Valores das energias de ativagdo (E) e logaritmo do fator pré-
exponencial (log A) de diferentes graus de conversdo para o bagaco de cana-de-
acucar, nas analises de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall.

Friedman Ozawa-Flynn-Wall
& E (KJ/mol) log A (s E (KJ/mol) log A (s
0.10 93,93 6.44 91.13 6.43
0.20 253,71 21.49 240.48 20,92
0.30 321.06 26.94 305.24 2627
0.40 357.68 29.25 360.89 30,46
0.50 257.45 19.67 323.64 26.24
0.60 224.03 16.64 266.63 20,79
0.70 23538 17.57 250.47 19.20
0.80 286.85 21.65 252.63 19.23

8.2.2 — Palha de Cana-de-Agucar

A andlise de Friedman para a palha de cana-de-acucar é mostrada na Figura 71. Como
pode ser observado, existem dois picos. O primeiro pico ocorreu na faixa de 247 °C a 282 °C
(entre os valores de 1.80 e 1.92 verificados no eixo 1000 K/T) e representou o término da
decomposicao térmica da hemicelulose e principio da decomposicéo da celulose e lignina. O

segundo pico, o qual ocorreu na faixa de 306 °C a 342 °C (entre os valores de 1.62 e 1.72
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verificados no eixo 1000 K/T), esta relacionado a degradacao térmica principal da celulose e
término da decomposicdo da lignina. Assim como para o bagaco de cana-de-agUcar, estes
resultados estdo de acordo com aqueles encontrados pelas técnicas de Termogravimetria (TG)
e Termogravimetria Derivada (DTG).

Friedman Anslysis  p.jp, de Cana-de-Agicar
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Figura 71 — Analise de Friedman para a palha de cana-de-agucar.

A Figura 72 mostra os valores obtidos para energia de ativacdo (E) e logaritmo do
fator pré-exponencial (log A) em fungédo do grau de conversao (o).
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Figura 72 — Gréfico de energia de ativacdo (E) e logaritmo do
fator pré-exponencial (log A) versus fragcdo convertida (o) para a
palha de cana-de-agUcar na analise de Friedman.

Duas regides de decomposicdo sdo observadas. A primeira regido, a qual esta
compreendida entre a = 0 ¢ a = 0,35 é relacionada ao término da decomposi¢do térmica da
hemicelulose e inicio da decomposicao da celulose e lignina. A segunda regido, cuja faixa do
grau de conversdo estd compreendida entre o = 0,35 e a = 0,80 é associada a decomposicéo
térmica principal da celulose (componentes volateis da celulose) e também da lignina. E
importante ressaltar que, ao verificar a curva de termogravimetria para a palha de cana-de-
aclcar na razdo de 10 K/min (Figura 45), a perda de massa correspondente aos componentes
organicos majoritarios (hemicelulose, celulose e lignina) foi de 48 %. A perda de massa
relacionada a evaporacdo da agua presente na palha de cana-de-acUcar foi de 12 %. Sendo
assim, desde o principio da decomposicdo da amostra, a qual engloba a evaporacgdo da agua e
a degradacdo térmica dos componentes organicos, a perda de massa observada foi de 60%. O
percentual das cinzas residuais formadas ap6s o processo de pirdlise do material foi de 20%.
A formagcdo destas cinzas representou o final do processo de queima. O somatorio da perda de
massa anteriormente obtida (60%) com o residual obtido ap6s a pirélise da palha de cana-de-
aclcar (20%) foi de 80%, o que justificou a presenga do pico em o = 0,8, representando 0

término do processo de pirdlise da amostra de palha de cana-de-agUcar.
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A Figura 73 mostra a analise de Ozawa-Flynn-Wall para a palha de cana-de-agUcar.
Como pode ser observado, as retas referentes as isoconversdes apresentam maior paralelismo
na faixa de 260 °C a 333 °C (entre os valores de 1.65 e 1.90 verificados no eixo 1000 K/T),
regido aonde ocorreu a decomposicdo térmica dos componentes organicos presentes na
amostra (hemicelulose, celulose e lignina). Mais uma vez, os resultados estdo de acordo com
os resultados encontrados para a analise de Friedman, evidenciando a uniformidade entre os

valores dos pardmetros cinéticos para ambos os modelos de isoconversoes.

Ozawa-Flynn-Wall Analysis  pylha de Cana-de-Agiicar
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Figura 73 — Andlise de Ozawa-Flynn-Wall para a palha de cana-de-
acUcar.

Os valores obtidos para energia de ativacéo (E) e logaritmo do fator pré-exponencial
(log A) em funcdo do grau de conversdo (o) de acordo com o modelo cinético de Ozawa-
Flynn-Wall estdo sendo mostrados na Figura 74. Tal como esperado, o resultado é semelhante
ao obtido pela analise de Friedman, ja que, como citado anteriormente, ambos 0s modelos
devem apresentar uniformidade quanto aos valores dos parametros cinéticos. Assim como
para o modelo cinético de Friedman, sdo observadas trés regides de decomposigdo térmica. A
primeira regido estd compreendida entre o = 0 e o = 0,35, estando relacionada ao término da
decomposicao térmica da hemicelulose e inicio da decomposicdo da celulose e lignina. A
segunda regido estd compreendida entre a = 0,35 e a = 0,8 ¢ é associada & decomposicao

térmica principal da celulose e término da decomposicdo da lignina.
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Ozawa-Flynn-Wall Analysizs  Palka de Cana-de-Agicar
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Figura 74 — Grafico da energia de ativacdo (E) e logaritmo do
fator pre-exponencial (log A) versus grau de conversao (o) para a
palha de cana-de-agUcar na analise de Ozawa-Flynn-Wall.

A Tabela 36 compara os valores obtidos nas analises de Friedman e Ozawa-Flynn-
Wall para a palha de cana-de-agUcar. Por meio destes resultados, foi possivel estabelecer uma
correlagdo entre estes dois métodos. Para ambos os métodos de isoconversao, foram
observadas duas regides relacionadas a decomposicdo dos componentes presentes na amostra.
Tanto para o modelo cinético de Friedman quanto para o de Ozawa-Flynn-Wall, a
decomposicao térmica da hemicelulose e principio da decomposicdo da lignina ocorreu na
faixa entre a = 0 e a = 0,35. A decomposicdo térmica principal da celulose e término da
decomposicao da lignina ocorreu na faixa entre a = 0,35 ¢ a = 0,80, onde foi observada a
perda de massa méaxima para ambos os modelos. Os valores de energia de ativacdo (E) e
logaritmo do fator pré-exponencial (log A) relacionados ao grau de conversdo a = 0,80
representam um erro experimental, uma vez que foram muito elevados quando comparados
aos demais valores e ndo poderiam estar associados ao término do processo de pir6lise,
quando sdo esperados valores mais baixos. No entanto, os dois modelos cinéticos utilizados

foram adequados para explicar o processo de pirélise da palha de cana-de-agUcar.
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Tabela 36 — Valores das energias de ativagdo (E) e logaritmo do fator pré-
exponencial (log A) de diferentes graus de converséo para a palha de cana-de-
acucar, nas analises de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall.

Friedman Ozawa-Flynn-Wall
@ E (KJ/mol) log A (s7) E (KJ/mol) log A (s7)
0.10 179.62 14.67 151,06 12.04
0.20 227.52 18.89 21035 17.65
0.30 241.29 19.63 235.55 19.66
0.40 219.10 17.10 240.81 19.69
0.50 203.08 1547 221.13 17.55
0.60 22279 17.15 220.06 17.26
0.70 27348 21.37 232.27 18.20
0.80 504,79 40,03 363.23 29.08

8.2.3 — Casca de Arroz

A Figura 75 mostra a analise de Friedman para a casca de arroz. E possivel observar a
ocorréncia de dois picos, tendo o primeiro pico ocorrido em torno de 260 °C e 308 °C (entre
os valores de 1.72 e 1.90 verificados no eixo 1000 K/T) e o segundo pico por volta de 324 °C
e 361 °C (entre os valores de 1.57 e 1.67 verificados no eixo 1000 K/T). Estes resultados estéo
de acordo com a andlise termogravimétrica, a qual mostra estagios de decomposicéo relativos
ao término de degradagdo térmica da hemicelulose e inicio da decomposicdo da lignina e
principio de degradacdo da celulose em torno de 290 °C. A decomposicdo principal da

celulose e lignina ocorreu em torno de 350 °C.
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Figura 75 — Analise de Friedman para a casca de arroz.

A Figura 76 mostra os valores obtidos para energia de ativacdo (E) e logaritmo do
fator pré-exponencial (log A) em funcdo do grau de conversdo (o) para 0 modelo de

Friedman.
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Figura 76 — Gréafico de energia de ativacdo (E) e logaritmo do
fator pré-exponencial (log A) versus fracdo convertida (o) para a
casca de arroz na analise de Friedman.
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Assim como para a palha de cana-de-aclcar, sdo observadas duas regifes de
decomposicao térmica. A primeira regido, a qual estd compreendida entre a = 0,11 ¢ o= 0,22
é relacionada ao final da decomposicdo térmica da hemicelulose e inicio da decomposi¢éo
térmica da celulose e lignina. Na regido compreendida entre a = 0,22 ¢ o = 0,80 ocorreu a
decomposicao térmica principal da celulose e término da degracéo da lignina. Apds este valor,
foi observado um decréscimo nos valores de energia de ativacdo (E) e logaritmo do fator pré-
exponencial (log A), evidenciando o final do processo de pirélise da casca de arroz.
Novamente, assim como para a palha de cana-de-aclcar, ao verificar a curva de
termogravimetria para a casca de arroz na razdo de 10 K/min (Figura 42), nota-se que a perda
de massa correspondente aos componentes 0rganicos presentes na amostra, ou Seja,
hemicelulose, celulose e lignina foi de 38%. A perda de massa relacionada a evaporagéo da
agua presente na amostra de casca de arroz foi de 10%. Portanto, desde o principio da
decomposicao da amostra, a qual engloba a evaporagéo da agua e a degradacgéo térmica dos
componentes organicos, a perda de massa observada foi de 48%. O percentual das cinzas
residuais formadas apds o processo de pirdlise do material foi de aproximadamente 32%. A
formacdo destas cinzas representou o final do processo de pir6lise. O somatério da perda de
massa anteriormente obtida (48%) com o residual obtido apds a pir6lise da casca de arroz
(32%) foi de 80%, o que justificou a presenga do pico em o = 0,8, correspondendo ao final da
queima do material.

A Figura 77 mostra a anélise de Ozawa-Flynn-Wall para a casca de arroz. Pode ser
observado que as retas referentes as isoconversdes apresentaram maior paralelismo na faixa
de 247 a 352 °C (entre os valores de 1.60 e 1.92 verificados no eixo 1000 K/T), regido aonde

\

ocorreu a decomposicdo dos componentes organicos presentes na amostra (lignina,

hemicelulose e celulose). Sendo assim, pode-se dizer que o modelo é adequado ao

experimento.



Capitulo 8 Resultados e Discussao 209

Ozawa-Flynn-Wall Analysizs Casea de Arroz
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Figura 77 — Analise de Ozawa-Flynn-Wall para a casca de arroz.

A Figura 78 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.
Novamente, sdo observadas duas regides de decomposicdo térmica. A primeira regido esta
compreendida entre a = 0,10 e o = 0,25, a qual estd associada ao término da decomposicao
térmica da hemicelulose e principio da decomposi¢édo da celulose e lignina. A segunda regido
de degradacdo térmica esta compreendida entre a = 0,25 ¢ o = 0,80 e estd relacionada a
decomposicao principal da celulose, término da decomposicdo da lignina e formagdo das

cinzas.
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Ozawa-Flynn-Wall Analysis (Casea de Arroz

A Tabela 37 faz uma comparacéo entre os valores obtidos pelas anélises de Friedman
e Ozawa-Flynn-Wall para a amostra de casca de arroz. Pode-se observar a semelhanca nos
valores de energia de ativacao (E) e logaritmo do fator pré-exponencial (log A) em funcéo da
fracdo convertida (a) para ambos os modelos cinéticos. Existem duas regifes que definem a
decomposi¢do dos componentes organicos presentes na amostra. Tanto para o modelo
cinético de Friedman quanto para o de Ozawa-Flynn-Wall, o término da decomposi¢do
térmica da hemicelulose e principio da decomposic¢do da lignina e celulose ocorreu na faixa
do grau de conversdo entre o.= 0,10 e a = 0,25. A decomposi¢éo térmica principal da celulose

e 0 término da decomposic¢do da lignina ocorreu na faixa entre oo = 0,25 ¢ a = 0,80. Sendo
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Figura 78 — Gréfico da energia de ativacao (E) e logaritmo do
fator pre-exponencial (log A) versus grau de conversdo (o) para
a casca de arroz na anélise de Ozawa-Flynn-Wall.

assim, ambos 0os modelos parecem ser adequados para descrever o experimento.
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Tabela 37 — Valores das energias de ativagdo (E) e logaritmo do fator pré-
exponencial (log A) de diferentes graus de conversdo para a casca de arroz, nas
analises de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall.

Friedman Ozawa-Flynn-Wall
& E (KJ/mol) log A E (KJ/mol) logAGh
0,10 207.83 16.54 206,18 16,71
0,20 239,28 18.91 223,61 17.92
0,30 235.85 18.10 240,02 19.00
0.40 215.02 16.03 229,07 17.69
0,50 212.92 15.73 222.10 16.88
0,60 221,33 16.32 221,43 16,67
0,70 25491 18.89 229,58 17.21
0,80 22691 15.63 220,16 15,98

8.2.4 — Fibra de Coco

A anélise de Friedman para a amostra de fibra de coco é mostrada na Figura 79. De
acordo com esta andlise, podem ser observados dois picos, 0s quais estdo relacionados as
etapas de decomposicdo térmica dos componentes organicos presentes no material. O
primeiro pico, ocorrido na faixa de temperatura de 230 °C e 282 °C (entre os valores de 1.80 e
1.97 verificados no eixo 1000 K/T) est4 relacionado & decomposicdo da hemicelulose e
celulose e principio da decomposi¢do térmica da lignina. O segundo pico, ocorrido entre
298 °C e 342 °C (entre os valores de 1.62 e 1.75 verificados no eixo 1000 K/T) esta associado
a decomposi¢do principal da celulose e término da degradagdo térmica da lignina. Os

resultados obtidos estdo de acordo com a Termogravimetria.
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Figura 79 — Anélise de Friedman para a fibra de coco.

A Figura 80 mostra os valores obtidos para energia de ativacdo (E) e logaritmo do
fator pré-exponencial (log A) em fungcdo do grau de conversdo (a) para 0 modelo de

Friedman. Mais uma vez, sdo observadas duas regides de decomposicao térmica do material.
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Figura 80 — Grafico de energia de ativacdo (E) e logaritmo do
fator pré-exponencial (log A) versus fracdo convertida (o) para a
fibra de coco na analise de Friedman.
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A primeira regido observada no gréfico, compreendida entre o = 0,14 e a = 0,33 esta
associada o principio da decomposicdo dos compostos organicos, mais precisamente a
degradacdo térmica da hemicelulose e inicio da decomposicdo da celulose e também da
lignina. A regido compreendida entre oo = 0,33 e a = 0,72 evidencia o final do processo de
decomposicao térmica da amostra, aonde foram observados o término decomposicdo da
hemicelulose e a decomposicdo principal da celulose e da lignina. A partir deste ponto, a
pirdlise da fibra de coco é finalizada e o material remanescente constitui as cinzas resultantes
da queima. A verificacdo da curva de termogravimetria para a fibra de coco na razéo de
10 K/min mostrou que a perda de massa relativa aos componentes organicos presentes na
amostra foi de 41% (Figura 43). A perda de massa relacionada a eliminagdo de umidade da
amostra foi de 11%. Sendo assim, considerando desde o principio da decomposi¢do da
amostra, a qual engloba a eliminacéo da umidade e a decomposigdo térmica dos componentes
orgénicos (hemicelulose, celulose e lignina), o percentual de perda de massa foi de 52%. As
cinzas residuais formadas ap6s o processo de pirdlise representaram 20% do material. A
formacdo destas cinzas representou o final do processo de pirdlise. Portanto, o somatério da
perda de massa anteriormente obtida (52%) com o residual obtido apds a pirdlise da fibra de
coco (20%) foi de 7 %, o que justificou a presenga do pico em o = 0,72, correspondendo ao
final da queima da amostra.

A anélise de Ozawa-Flynn-Wall para a fibra de coco é mostrada na Figura 81. Pode
ser observado que as retas referentes as isoconversdes apresentaram maior paralelismo na
faixa de 267 a 315 °C (entre os valores de 1.70 e 1.85 verificados no eixo 1000 K/T), regido
aonde ocorreu & decomposi¢do dos componentes organicos presentes na amostra (lignina,
hemicelulose e celulose), concordando com o que foi observado na Termogravimetria. Sendo
assim, pode-se dizer que o modelo cinético em questéo parece ser adequado para descrever o

experimento.
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Figura 81 — Analise de Ozawa-Flynn-Wall para a fibra de coco.

Os valores obtidos para energia de ativagdo (E) e logaritmo do fator pré-exponencial
(log A) em fungdo do grau de converséo (a) para 0 modelo de Ozawa-Flynn-Wall s&o

mostrados na Figura 82.
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Figura 82 — Gréfico de energia de ativacdo (E) e logaritmo do fator pré-
exponencial (log A) versus fragdo convertida (o) para a fibra de coco na
analise de Ozawa-Flynn-Wall.
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Assim como para o modelo cinético de Friedman, no modelo de Ozawa-Flynn-Wall
sdo observadas duas regides de decomposi¢do térmica para 0S componentes 0rganicos
presentes na fibra de coco. A primeira regido observada no gréfico, a qual estd compreendida
entre a. = 0,15 e o = 0,35 estd associada a decomposi¢do térmica da hemicelulose e inicio da
decomposicdo da celulose e lignina. A regido compreendida entre o = 0,35 ¢ o = 0,72
relacionou-se ao término da decomposicdo da hemicelulose e a decomposigdo principal da
celulose e lignina. Apos essa faixa de decomposicdo, o processo de pirdlise foi finalizado,
como pode ser evidenciado pela diminuicdo nos valores de energia de ativacdo (E) e
logaritmo do fator pré-exponencial (log A). O material remanescente da queima representa as
cinzas residuais.

A Tabela 38 faz uma comparacéo entre os valores obtidos pelas anélises de Friedman
e Ozawa-Flynn-Wall para a fibra de coco. Pode-se observar a semelhanca nos valores de
energia de ativacdo (E) e logaritmo do fator pré-exponencial (log A) em fungdo da fracdo
convertida (o) para ambos os modelos cinéticos. Existem duas regides que definem a
decomposicdo dos componentes presentes na amostra. Tanto para 0 modelo cinético de
Friedman quanto para o de Ozawa-Flynn-Wall, a decomposi¢do térmica da hemicelulose e
inicio da degradagéo da celulose e lignina ocorreu na faixa de o = 0,15 ¢ o = 0,35. A
decomposicao térmica principal da celulose e lignina ocorreu na faixa entre o = 0,35 e
a= 0,72, 0 que representou o término do processo de pirdlise da amostra. Sendo assim, ambos

0s modelos foram adequados para descrever o experimento.

Tabela 38 — Valores das energias de ativacdo (E) e logaritmo do fator pré-
exponencial (log A) de diferentes graus de conversdo para a fibra de coco, nas
analises de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall.

Friedman 0Ozawa-Flynn-Wall
@ E (KJ/mol) log A (s) E (KJ/mol) log A (s
0.10 176,53 14.26 146,96 11.44
0,20 188.79 15.03 174,80 14.02
0,30 20221 15.82 191.65 15.33
0.40 201,71 1542 202,18 15,97
0.50 199.69 15.09 201,81 15.69
0.60 206,98 15.59 203,14 15.64
0,70 24573 18.54 217.12 16.66
0.80 9914 52 113.09 7.11
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8.2.5 — Residuo de Madeira

A analise de Friedman para o residuo de madeira pode ser vista na Figura 83. Nesta
analise, podem ser observados um pico e outro menos acentuado, 0s quais estao relacionados
as etapas de decomposicdo térmica dos componentes organicos presentes no material. O
primeiro pico, o qual é muito suave ocorreu na faixa de temperatura de 200 °C e 298 °C (entre
os valores de 1.75 e 2.07 verificados no eixo 1000 K/T) esta relacionado a decomposi¢édo da
hemicelulose e principio da degradacdo térmica da celulose e lignina. O segundo pico,
ocorrido entre 325 °C e 360 °C (entre os valores de 1.57 e 1.67 verificados no eixo 1000 K/T)
esta associado a decomposicao principal da celulose e lignina. Mais uma vez, os resultados

obtidos estdo de acordo com os resultados obtidos na Termogravimetria.
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Figura 83 — Andlise de Friedman para o residuo de madeira.

A Figura 84 mostra os valores obtidos para energia de ativacdo (E) e logaritmo do
fator pré-exponencial (log A) em fungcdo do grau de conversdo (a) para 0 modelo de
Friedman. Foram observadas duas regides de decomposicdo térmica relacionadas aos

componentes organicos presentes na amostra do residuo de madeira.
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Figura 84 — Gréfico de energia de ativacdo (E) e logaritmo do
fator pré-exponencial (log A) versus fracdo convertida (o) para o
residuo de madeira na analise de Friedman.

A primeira regido de decomposicdo térmica da amostra do residuo de madeira, a qual
esta compreendida entre oo = 0,30 ¢ a = 0,49, estd associada a degradacdo térmica da
hemicelulose e inicio da decomposicdo da celulose e lignina. A regido compreendida entre
a=0,49 e o= 0,80 esta relacionada ao término da decomposicao térmica da hemicelulose e a
decomposicdo principal da celulose e lignina. Nesta regido, foi observado um pico em
a = 0,70 aonde a decomposicdo foi méxima. Essa faixa de decomposicdo representou o
término do processo de pirdlise do residuo de madeira, o que pode ser evidenciado pela
diminuicdo nos valores de energia de ativacdo (E) e logaritmo do fator pré-exponencial
(log A). O residuo formado apds a queima do material representa as cinzas oriundas da
pirdlise. Assim como para 0s demais materiais estudados, a curva de termogravimetria para o
residuo de madeira (Figura 44) apresentou uma perda de massa relacionada aos componentes
orgénicos presentes na amostra (hemicelulose, celulose e lignina) de 45%. A perda de massa
associada a evaporacdo da agua do residuo de madeira foi de 25%. Embora o residual
formado ap6s a queima da amostra tenha apresentado um percentual abaixo de 0%, o que
configurou um erro experimental do equipamento, o somatério do percentual da perda de

N

massa relacionada a evaporagdo da agua (25%) e da decomposicdo dos componentes



Capitulo 8 Resultados e Discussao 218

organicos majoritarios (45%) foi de 70%, o que justificou o pico observado em a = 0,70, o
qual representou o término do processo de pirélise do material.

A analise de Ozawa-Flynn-Wall para o residuo de madeira € mostrada na Figura 85.
Pode ser observado que as retas referentes as isoconversdes apresentaram maior paralelismo
na faixa de 239 a 333 °C, regido aonde ocorreu a decomposi¢cdo dos componentes organicos
presentes na amostra (lignina, hemicelulose e celulose), concordando com o que foi
observado na Termogravimetria. Sendo assim, pode-se dizer que o modelo cinético em

questdo parece ser adequado para descrever o experimento.

Ozawa-Flynn-Wall Analysis Ragidue de Madeira
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Figura 85 — Analise de Ozawa-Flynn-Wall para o residuo de madeira.

A Figura 86 mostra os valores obtidos para energia de ativacdo (E) e logaritmo do
fator pré-exponencial (log A) em fun¢do do grau de conversdo (o) para 0 modelo de Ozawa-
Flynn-Wall.
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Ozawa-Flyon-Wall Analysis Residuc de Madeira
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Figura 86 — Gréafico de energia de ativacdo (E) e logaritmo do
fator pré-exponencial (log A) versus fracdo convertida (o) para o
residuo de madeira na analise de Ozawa-Flynn-Wall.

Como pode ser observado, foram detectadas duas regides de decomposicdo térmica
relacionadas aos componentes organicos presentes na amostra do residuo de madeira. A
primeira regido de decomposi¢do esta compreendida entre o.= 0,30 e a = 0,49 e esta associada
a degradacdo térmica da hemicelulose e inicio da decomposi¢éo térmica da celulose e lignina
presentes na madeira. Nesta regido foram observados valores constantes para a energia de
ativacdo (E) e logaritmo do fator pré-exponencial (log A), assim como o observado na analise
de Friedman. A regido compreendida entre a = 0,49 e o = 0,80 esté relacionada ao término da
decomposicao térmica da hemicelulose e a decomposigéo principal da celulose e da lignina. O
pico observado em o = 0,70 indicou a decomposi¢cdo maxima da amostra. Mais uma vez,
apos essa faixa de decomposi¢cdo, o processo de pirdlise foi finalizado, como pode ser
evidenciado pela diminuigdo nos valores de energia de ativacéo (E) e logaritmo do fator preé-
exponencial (log A). O material oriundo da pirélise representa as cinzas residuais.

A Tabela 39 faz uma comparacédo entre os valores obtidos pelas analises de Friedman
e Ozawa-Flynn-Wall para o residuo de madeira. Pode-se observar a semelhanca nos valores
de energia de ativacdo (E) e logaritmo do fator pré-exponencial (log A) em fungdo da fracdo
convertida (o) para ambos os modelos cinéticos. Existem duas regibes que definem a

decomposicdo dos componentes presentes na amostra. Tanto para o modelo cinético de
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Friedman quanto para o de Ozawa-Flynn-Wall, a decomposi¢do térmica da hemicelulose e
principio da decomposi¢do da celulose e lignina ocorreu na faixa de a = 0,30 ¢ a = 0,49. O
término da degradacdo da hemicelulose e a decomposicdo térmica principal da celulose e
lignina ocorreu na faixa entre a = 0,49 ¢ a = 0,80, sendo que para ambos os modelos, 0
término da decomposicdo destes componentes ocorreu em o = 0,72, 0 que representou o
término do processo de pir6lise da amostra. Portanto, ambos os modelos foram adequados

para descrever o experimento.

Tabela 39 — Valores das energias de ativacdo (E) e logaritmo do fator pré-
exponencial (log A) de diferentes graus de conversdo para o residuo de madeira, nas
analises de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall.

Friedman Ozawa-Flynn-Wall
S E (KJ/mol) log A (s7) E (KJ/mol) log A (s7)
0,10 199 82 16.45 190.50 15.95
0.20 204.69 16,24 202.86 16,57
0.30 218,19 16.96 213.82 17.12
0.40 212.83 16,04 216.46 16.94
0.50 214.20 15.86 215.12 16.48
0.60 224,07 16.42 217.95 16,44
0,70 246,35 17.79 217.39 16,05
0.80 -23.09 468 7.04 248

A comparagdo entre os valores obtidos para os parametros cinéticos dos materiais
lignocelulésicos estudados mostra que o bagago de cana-de-agucar foi o residuo que
apresentou o menor valor inicial para a energia de ativacdo (E) e logaritmo do fator pre-
exponencial (log A) para ambos os modelos cinéticos. Dessa forma, a barreira energética a ser
vencida para que o processo de decomposicdo térmica tenha inicio, com a conseqliente
conversdo dos reagentes em produtos é a menor quando comparada as demais biomassas
utilizadas neste estudo. Portanto, pode-se concluir que em termos de energia a ser requerida
para o principio do processo de pirdlise, o bagago de cana-de-agUcar € o residuo que apresenta
a melhor possibilidade de conversdo energética, como ja havia sido observado pelo valor de

capacidade calorifica encontrada.
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8.3 — Regressdo Linear Multipla

A Regressdo Linear Mdltipla (RLM) procura demonstrar através do modelo a relagéo
entre duas ou mais varidveis explanativas e uma variavel resposta, pelo ajustamento de uma

equacdo linear para o dado observado. A variavel dependente (y) € dada por:

K
V=Bt Y B +e Equago 11
i=1

onde yi (i = 1,..., k) sdo as variaveis explanativas independentes, £ (i = 0,..., k) sdo os
coeficientes de regressdo e € é 0 erro associado com a regressdo e admitido ser normalmente
distribuido com wvalor zero e variagdo constante (AGIRRE-BASURKO, IBARRA-
BERASTEGI & MADARIAGA, 2006).

O valor predito fornecido pelo modelo de regresséo (y) é calculado por:
k
Y =By + Y. B, Equagdo 12
i=1

O método mais comum para estimar os parametros da regressdo f; é a minimizagéo da

soma dos erros dos quadrados (SEQ), como demonstrado pela equacéo 13:
B, =argmin  (y; - v;)° Equacéo 13
i=1

A Regresséo Linear Multipla (RLM) é um dos métodos mais utilizados para predicoes.
Os dados sdo frequentemente coletados com o objetivo de investigar as interrelagfes entre
varigveis ou para determinar fatores que afetam um resultado de interesse. Sendo assim, 0s
modelos de regressdo multivariada tornam-se uma ferramenta para encontrar explicacdo
matemaética simplificada entre os preditores candidatos e o resultado. O objetivo final é obter
um modelo parcimonioso que faga sentido sob um determinado ponto de vista, rigorosamente
ligados aos dados observados e que tenha predigBes validas sobre os dados independentes
(NUNEZ, STEYERBERG & NUNEZ, 2011). O modelo normalmente ¢ validado aplicando-o
a dados experimentais independentes, como por exemplo, por dados ndo utilizados para

desenvolver o modelo e comparando o valor predito da varidvel de interesse com o valor
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medido; na auséncia destes dados, procedimentos de validagédo cruzada podem ser adotados
(GIACOMO et al., 2011). O modelo assim obtido pode ser utilizado para a predigdo em
vérios campos de pesquisa como a biologia, medicina, psicologia, economia e ambiente,
sendo esta area a que apresenta 0 maior nimero de aplicagBes da regressdo multipla linear
(PIRES et al., 2008).

8.4 — Regressao Nao-Linear Multivariada

A regressdo ndo-linear consiste de uma forma de analise de regressdo na qual os dados
observados sdo moldados por uma fungdo, a qual é uma combinacdo ndo-linear dos
pardmetros do modelo e depende de uma ou mais varidveis independentes. Os dados sdo
providos por um método de aproximagdes sucessivas. Esse método permite que os dados
sejam ajustados a qualquer equagdo que possa ser escrita na forma, y = f(x), isto é, o valor de y
pode ser escrito como uma funcgéo do valor de x em conjunto com um ou mais valores dos
pardmetros. Uma vez que estas equagOes definem curvas, a regressdo ndo-linear tem se
tornado sinbnimo do ajustamento da curva. Quando se tem uma Unica varidvel independente x
e uma unica variavel dependente y, a variavel independente deve se cuidadosamente
controlada pelo condutor do experimento e sua magnitude é frequentemente assumida ndo
apresentar erros. Em contraste, a varidvel dependente é medida experimentalmente e por esse
motivo apresenta incertezas experimentais. Como conseqiiéncia, 0 método descrito € aplicavel
somente quando o erro experimental € normalmente distribuido (Gaussiano) embora este fato
seja raramente checado. Como ja citado anteriormente, as varidveis x e y séo relacionadas
utilizando uma equagéo da forma y = f(x), a qual inclui um ou mais parametros. Um dos
primeiros principios de ajustamento da curva é que ela pode minimizar toda variancia entre os
dados atuais e os preditos por meio da equagédo escolhida utilizando os valores atuais dos
parametros da equacdo. Sendo os dados experimentais definidos como Y, e o valor predito y
da curva chamado de y,, entdo o papel principal da regressdo néo-linear € minimizar a soma
dos quadrados residual (SQ), como mostrado na equacdo 14. Este processo é conhecido por

meétodo dos minimos quadrados.

SQ= Z(yio - yip)2 Equacdo 14
i=1



Capitulo 8 Resultados e Discussao 223

As estimativas iniciais para cada parametro podem ser introduzidas pelo usuario, ou de
maneira frequente, podem ser calculadas automaticamente a partir dos dados disponiveis. A
soma dos quadados € minimizada pela alteragdo do valor de cada pardmetro de maneira
repetida (ciclica) utilizando uma minimizagéo algoritmica (BOWEN & JERMAN, 1995). E
importante ressaltar que para regressdo linear somente um Unico célculo é requerido para
fornecer o menor valor de SQ, porque a segunda derivada e derivadas mais elevadas da
funcéo séo zero. Por essa razéo, o algoritmo requer somente uma unica repeti¢do. Entretanto,
para regressdo ndo-linear a segunda derivada e as derivadas mais elevadas ndo séo zero e
deste modo um processo repetitivo é requerido para calcular os valores 6timos dos
pardmetros. Diferentes algoritimos podem ser utilizados na regressdo ndo-linear incluindo o
Gauss-Newton, o Marquardt-Levenberg, o Nelder-Mead e o método gradiente (BROWN,
2001).

8.5 — Avaliagdo Cinética e Determinacdo do Mecanismo de Pirdlise

O estudo cinético dos materiais empregados nesta Tese foi inicialmente realizado
mediante a utilizacdo dos modelos cinéticos de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall. Por meio dos
dados obtidos neste estudo e a avaliagdo da dependéncia entre a energia de ativagéo (E) e o
fator pre-exponencial (A) em funcdo da fracdo convertida (a), foi possivel propor um modelo
provavel para as reacfes de decomposicdo a partir do modulo de versdo multivariavel do
software NETZSCH THERMOKINETICS, por meio do qual foi possivel executar:

R/

% Regressdo Linear Mdltipla, a qual € considerada um bom método para reagcfes em uma
Unica etapa;

% Regressdo ndo-linear multivariavel, a qual é utilizada para reacBes que ocorrem em

uma ou mais etapas. Este método, quando utilizado para reaces que envolvem uma

Unica etapa, promove resultados mais precisos.

A utilizagdo da regressdo ndo-linear para uma série de medicdes com diferentes razdes
de aquecimento ou diferentes temperaturas de reagdo (regressdo néo-linear multivariada)
permite a selecdo do modelo cinético formal mais simples e mais apropriado e uma estimativa
confidvel dos pardmetros de ativacdo (FLAMMERSHEIM & OPFERMANN, 1999). Por
meio deste método, toda a reacdo é descrita por uma combinacéo de etapas formais da reacdo

(independente, paralela, competitiva ou consecutiva) com parametros de ativagdo constantes,
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sendo possivel propor reacbes em até seis etapas, variando o tipo de combinacdo das etapas
descritas. Por meio desta avaliacdo, podem ser obtidos os parametros otimizados para cada
etapa da reacéo, coeficiente de correlagdo (R?) para o(s) modelo(s) de reagdo escolhido(s),
significancia dos testes realizados e representagéo grafica da curva ajustada (ARAUJO, 2003).

Entretanto, é importante ressaltar que estas etapas podem ndo ser interpretadas como
reagdes quimicas existentes. Um valor considerado excelente de ajustamento de qualidade
para o melhor modelo néo significa que a descricdo cinética € correta do ponto de vista fisico-
quimico (FLAMMERSHEIM & OPFERMANN, 2002).

A modelagem cinética pelo método de regressdo ndo-linear multivariada foi realizada
utilizando o software NETZSCH THERMOKINETICS. O principal propésito da utilizacdo
deste recurso ndo é a determinacdo do modelo verdadeiro que descreve o processo de
decomposicéo do material, mas sim a determinagdo de um modelo que descreva este processo
da melhor maneira possivel, permitindo desta maneira, prever o curso da reacdo. O programa
calcula os pardmetros 6timos para o modelo escolhido, o qual pode incluir processos em uma
ou varias etapas. E possivel combinar reagbes parciais concorrentes, reversiveis e
consecutivas. Cada etapa pode ser descrita por razfes usuais em fases homogéneas ou
heterogéneas (FLAMMERSHEIM, 2000). Os valores iniciais para as interagdes com 0S
modelos escolhidos no software, so retirados dos dados obtidos da anélise “Model Free”. Em
seguida, sdo gerados 0s pardmetros iniciais e atribuidos modelos para cada etapa da reacdo. O
software promove a interagédo e fornece ao final, uma avaliagédo geral do mecanismo proposto,
0 qual é avaliado em sua significAncia por um teste estatistico (FLAMMERSHEIM &
OPFERMANN, 2001).

8.5.1 — Mecanismos de Decomposic¢do Térmica da Biomassa

Em aditamento ao grande nimero de modelos cinéticos avaliados para descrever o
processo de pirdlise da biomassa, a literatura apresenta diversos grupos de possibilidades de
caminhos de decomposi¢do. Geralmente, aceita-se que a pirdlise da biomassa procede de
acordo com as transformagdes primérias: inicialmente a umidade livre presente no sdlido
evapora, seguida pela degradacéo dos polimeros mais instaveis e finalmente com o aumento
da temperatura 0s componentes mais refratarios comecam a se decompor e os volateis sdo
libertados a partir de um substrato matriz. O carvdo residual que é formado durante a fase

priméria de decomposi¢do, como por exemplo, entre 200 °C e 400 °C, vagarosamente sofre
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aromatizacdo em um estagio secundario da pir6lise que ocorre a temperaturas além de 400 °C
(FISHER et al., 2002).

A hemicelulose constitui cerca de 20% a 35% em peso da maioria das madeiras,
incluindo muitos componentes tais como xilose e manose, 0s quais sd0 0s mondmeros
predominantes para madeiras duras e madeiras macias, respectivamente, glicose, galactose,
arabinose e outros monossacarideos. Comparada a celulose, poucos estudos tém sido
conduzidos a respeito da pirdlise de hemiceluloses, as quais sdo as menos estaveis dentre 0s
componentes da madeira. Em alguns casos, os polissacarideos de xilana e compostos padroes
tem sido considerados e tem sido mostrado que a degradagdo ocorre na faixa de temperatura
de 200 °C e 300 °C ou ainda menor (VARHEGYI et al., 1989; RAMIAH, 1970). Para
temperaturas mais elevadas, os produtos de pirlise da xilana s&o principalmente volateis com
rendimentos varidveis de carvao de cerca de 10% a 20% dependendo da raz&o de agquecimento
(SHAFIZADEH, McGINNIS & PHILPOT, 1972; WILLIAMS & BESLER, 1993).

Os modelos mais simples que descrevem o processo de decomposicdo térmica da
hemicelulose s&o o de reacBes globais em uma Unica etapa (RAMIAH, 1970; WILLIAMS &
BESLER, 1993; BILBAO, MILLERA & ARAUZO, 1989). Alguns estudos da degradacédo
térmica de xilana e componentes modelos relacionados tem mostrado a existéncia de um
mecanismo de duas etapas (VARHEGYI et al., 1989; RAMIAH, 1970; SHAFIZADEH,
MCcGINNIS & PHILPOT, 1972; SIMKOVIC et al., 1988).

Muitos estudos cinéticos previos de hemicelulose ou de seus componentes modelos
baseados em diferentes métodos mostram algumas diferencgas entre os resultados. Jeguirim &
Gwenaelle (2009) propuseram que a energia de ativacdo e o fator pré-exponencial da
hemicelulose fossem de 110 KJ mol™ e 20 s™ respectivamente aplicando um modelo global de
reagcOes independentes. Varhegyi et al. (1989) dividiram toda a decomposicdo térmica da
4-metil-D-glicurono-D-xilana em duas reagdes sucessivas e reportaram que seus valores de
energia de ativagdo (E) e logaritmo do fator pré-exponencial (log A) na primeira reacdo séo
cerca de 193 KJ mol™* e 16,9 s respectivamente de acordo com o método de minimos
quadrados. Por meio de modelos distribuidos de energia de ativacdo (MDEA), os quais
englobam reacgOes paralelas e modelos de nucleagdo, Wang, Li & Li (2008) obtiveram a
energia de ativagdo da xilana em uma faixa de 156 KJ mol™ a 250,1 KJ mol™* e o fator pré-
exponencial na faixa de 3,6 x 10" s* e 3,4 x 10 s-*.

Acredita-se que a decomposigdo celulésica procede primariamente por meio de duas
rotas separadas que sdo dependentes da temperatura da reacéo (KILZER & BROIDO, 1965;
WILLIAMS & BESLER, 1996). A primeira rota predomina a baixas temperaturas, inferiores
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a 280 °C e envolve reagbes que reduzem o grau de polimerizagdo por meio da quebra de
ligacOes, desidratacdo, formacdo de radicais livres, criagdo de moléculas oxigenadas
(carbonilas, carboxilas e peroxidos), evolucdo de CO e CO; e por fim a producéo de residuos
carbonéceos. A temperaturas mais elevadas (280 — 500 °C) a degradacdo da celulose segue
um caminho diferente. Nesta regido de temperatura, as reagOes de despolimerizacgdo
associadas com a clivagem de ligacfes glicosidicas prevalecem e produz um pirolisado de
alcatrdo contendo levoglucosano, outros anidroaguUcares, oligossacarideos e alguns produtos
de decomposi¢do da glicose (BANYASZ et al., 2001). Uma terceira rota possivel, a qual
utiliza a pirdlise rapida até mesmo a temperaturas mais elevadas, isto é, maiores que 500 °C
poderia envolver a conversdo direta da celulose em gases de baixo peso molecular e volateis
via desintegracdo, desproporcéo, desidratacdo e reacdes de descaboxilagdo (SHAFIZADEH,
1982).

O mecanismo preditivo original para cinética de pirdlise da celulose foi desenvolvido
em meados de 1960 e 1970 por Broido e seus colaboradores (KILZER & BROIDO, 1965;
BROIDO & NELSON, 1975). Eles mostraram que a celulose se decompde por meio de um
mecanismo de multi-etapas a baixas temperaturas. Mais tarde, Bradbury, Sakai & Shafizadeh
(1979) simplificaram a rede de reagfes de Broido, e 0 modelo passou a ser conhecido por
“Modelo Broido-Shafidazeh”, o qual é aceito atualmente e o0s pardmetros cinéticos
apresentados por Bradbury, Sakay e Shafizadeh em 1979, frequentemente sdo citados e
utilizados em simulagdes:

ke

Ky — Carvao + gases

Celulose ——  Celulose ativa’

k . .
L  » Alcatrdes volateis

Esquema 1: Mecanismo Broido-Shafizadeh.
Fonte: VARHEGY | et al., 1997.

E importante ressaltar que um esquema deste tipo esta sujeito a criticas, ja que

representa um fendmeno simplista de extrema complexidade fisica e quimica. Uma andlise

2 A celulose ativa é formada pela redugdo do grau de polimerizagio da celulose durante o processo de pirélise
(LIAO, WANG & MA XIAO, 2004). Segundo Shafizadeh & Bradbury (1979), as macromoléculas de celulose
ndo sdo diretamente convertidas em produtos volateis, mas sofrem uma despolimerizacdo inicial que as
convertem em moléculas com grau de polimerizacdo em torno de 200 em temperaturas entre 220 °C e 250 °C.
Sendo assim, a “celulose ativa” se constitui como um estado intermediario da celulose, podendo dar origem ao
carvdo, vapores primarios, gases secundarios e alcatrdes.
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racional para a modelagem de reagOes organicas complicadas por esguemas reacionais
simplificados é que uma reagdo parcial dentro do esquema pode corresponder na realidade a
um grupo de reacdes. Sendo assim, uma reacdo parcial pode ser a média de varias reacoes
paralelas ou a etapa mais lenta em uma sequéncia de reages consecutivas (VARHEGY et
al., 1997).

A composicéao da lignina varia intrinsicamente de acordo com sua fonte e o modo com
a qual é extraida (MONTANE, TORNE-FERNANDEZ & FIERRO, 2005). A rede complexa
de ligagdes de hidrogénio no interior da lignina atua como um entrelace estrutural rigido que é
resistente & decomposicéo térmica e tende a carbonizar mais que as menos estaveis celulose
ou hemicelulose. Embora ndo exista um pico perceptivel determindvel para degradagdo da
lignina devido a sua decomposicéo lenta sobre uma larga faixa de temperatura, a extensdo, o
residuo obliquo que segue o pico da celulose na curva de DTG ¢ indicativo da degradacédo da
lignina (TENG, LIN & HO, 1997; EVANS & MILNE, 1987). Tem sido observado que esta
linha base residual aparenta ser um prolongamento do primeiro pico correspondente a
degradacdo da hemicelulose, sugerindo que a decomposicdo térmica da lignina pode ocorrer
simultaneamente com esta da hemicelulose (CABALLERO et al., 1997).

E bem sabido que a decomposicio térmica de ligninas ocorre em uma ampla faixa de
temperatura resultando em 30% a 50% de carvdo e uma significante quantidade de
substancias volateis de baixa massa molecular, além de produtos monoméricos e
oligoméricos. Os produtos de baixa massa molecular sdo formados pela clivagem de grupos
funcionais. Uma vez que ligninas contém vérias funcionalidades de oxigénio apresentando
diferentes estabilidades térmicas, a separacdo dos grupos funcionais ocorre a diferentes
temperaturas. Em temperaturas mais elevadas, reacdes formando um complexo carbonéaceo
ocorrem envolvendo o rearranjo completo do esqueleto de carbono e a liberagdo de produtos
gasosos. A presenca de céations (Na*, NH,*, Ca*®) tem um efeito significante no curso da
decomposicgéo; o sodio aumenta a formagéo de carvio e produtos gasosos (VARHEGY I et al.,
1997).

O comportamento de decomposi¢do térmica da biomassa vegetal é assumido ser
frequentemente  aproximado pelas contribuicbes dos respectivos componentes
(RAVEENDRAN, GANESH & KHILAR, 1996; ORFAO, ANTUNES & FIGUEIREDO,
1999; VARHEGYI et al., 1997, RAO & SHARMA, 1998; GOMEZ et al., 2004;
HEIKKINEN et al., 2004; MIRANDA et al., 2007). De um ponto de vista quimico, a maior
parte das amostras de biomassa vegetal pode ser considerada como uma mistura de celulose,

hemiceluloses, lignina e alguns componentes menores. As curvas termogravimétricas para os
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dados de pir6lise da biomassa confirmam que a taxa de pir6lise esta relacionada & composicéo
da biomassa. As curvas de pirdlise de espécies de biomassa estdo intimamente relacionadas
com as curvas de decomposicdo de seus constituintes lignocelul6sicos dominantes;
consequentemente, as curvas da biomassa primariamente celuldsica se assemelham a curva de
celulose pura, enquanto as curvas de degradacdo para biomassa com elevado teor de lignina
sdo semelhantes aquelas de padrdes de lignina (KOUFOPANOS, MASCHIO & LUCCHESI,
1989). A ordem de decomposicdo dos componentes da biomassa é uma funcdo de sua
reatividade intrinseca (ROBERTS, 1970). Sendo assim, a sequéncia tipica na qual a biomassa
degrada é dada por: extrativos, hemicelulose, celulose e finalmente as cinzas. A lignina é
excluida desta sequéncia precedente porque a lignina comeca a decompor no principio a
temperaturas que sdo equivalentes a aquelas vistas para a degradagdo da hemicelulose e
continua a degradar lentamente sobre uma faixa de temperatura muito grande. A taxa de
pirdlise da biomassa é controlada pela taxa de degradagdo da celulose, a qual é sujeita aos
efeitos autocataliticos (LAMB & BILGER, 1977).

Vérhegyi (1979) publicou um algoritmo de minimos quadrados néo-linear para a
analise térmica ndo-isotérmica de misturas em decomposicdo e o aplicou para a andlise de
uma liga metalica. Dez anos depois, este mesmo algoritimo foi utilizado na avaliacdo de
experimentos com bagacgo de cana-de-agUcar assumindo trés reacdes paralelas independentes
(VARHEGY! et al., 1989). Os célculos resultam em Eceioee = 195-213 KJ mol™ e
Enemicelulose = 105-111 KJ mol™. Uma avaliacdo similar utilizando o método de minimos
quadrados foi apresentada por Font et al. (1991) para a andlise de casca de améndoa. Eles
obtiveram Ecepuiose = 200-240 KJ mol™ e Epemiceluiose = 100-112 KJ mol™, estando de acordo
com os resultados encontrados para o bagago de cana-de-agticar. Em alguns casos é observado
um duplo pico de hemicelulose na curva de DTG de materiais lignocelulésicos, o que pode
ser explicado de duas diferentes maneiras. Uma delas é que exista mais de um tipo de
hemicelulose na amostra e a outra é considerando que a hemicelulose se decompde em duas
etapas consecutivas (DI BLASI & LANZETTA, 1997, VARHEGYI et al., 1989). Entretanto,
em um ponto de vista prético, as duas aproximagdes sdo equivalentes, uma vez que 0s picos
de DTG das reagOes sucessivas podem ser formalmente aproximados pelo modelo de reagdes
paralelas independentes (VARHEGY! et al., 1989).

Mediante os valores obtidos para a energia de ativacdo (E) e logaritmo do fator pré-
exponencial (log A), foi possivel atribuir um provavel mecanismo para as decomposicoes
térmicas. Foram simulados modelos de reacdo para o bagaco de cana-de-aglcar, palha de

cana-de-agUcar, casca de arroz, fibra de coco e residuo de madeira. Para tanto, foram testados
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0s mecanismos de reagcdo em etapas consecutivas e paralelas de seis maneiras diferentes,
envolvendo reacdes de ordem n, primeira ordem e segunda ordem.

De um ponto de vista tedrico, uma variedade infinita e a complexidade de reagdes
formando uma rede podem ser adotadas na pirdlise da biomassa. Na pratica, entretanto, a
observacdo das curvas DTG permite que este processo seja descrito por modelos
relativamente simples. ReacOes reversas foram excluidas deste grupo de modelos, uma vez
que experimentos conduzidos em recipientes fechados ndo identificaram sua presenca
(VARHEGY | et al., 1989).

O modelo reacional que envolve uma unica etapa é o modelo mais frequentemente

aplicado no campo de reacGes de cinética ndo-isotérmica, sendo descrito pela seguinte

equacao:

da -E n N
— = Aexp| — 11— Equacao 15
" p( = J( a) quag

onde o representa a fragdo reagida da substancia original. Se o quociente da massa atual da
amostra e a massa inicial da amostra é denotado por m e mcanao €Nncontrada para o rendimento

relativo de carvio, entdo o é definido como:

a= _-m) Equagio 16
L-m

Para decomposi¢do organica em estado sélido, a aproximagdo mais plausivel parece
ser a adogdo de um modelo cinético desenvolvido por reacdes elementares de primeira ordem.
ReacBes de segunda ordem sdo obviamente impedidas na fase sdlida. A adocdo de uma
superficie reacional requer algumas razdes fisicas e quimicas especiais para explicar porque a
reacdo deveria ter razdes consideravelmente mais elevadas na superficie em relagdo a outras
partes da amostra. A presenca de produtos volateis provenientes da decomposi¢cdo ndo
diminui a razdo de decomposicdo de materiais lignocelulésicos; por esta razdo, os produtos de
decomposigdo ndo podem suprimir a decomposicdo na amostra global (VARHEGYI et al.,
1988a, VARHEGYI et al., 1988D).

O modelo de reagdes paralelas independentes é utilizado para amostras que consistem

de mais de um componente quimico, sendo que cada um deles decompde independentemente
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dos outros. Neste caso, é definida uma conversdo separada a; para cada componente e a

equacdo que descreve cada uma destas etapas de decomposicdo pode ser escrita como:

da. - E, i .
o Aexp —- [1—a. )" i=1.2,.. Equagdo 17
A p( = j( @) quag

Se a contribuicdo do componente i para a perda de massa é ci, tem-se que a equacéo 17 pode

ser reescrita da seguinte maneira:

—dm da.
= C. !
dt 26 dt

Equacéo 18

onde c; representa a quantidade relativa do componente i na amostra multiplicado pela
quantidade de volateis formados a partir de uma unidade de massa daquele componente. O
uso primario deste modelo é a descri¢do aproximada da decomposigdo térmica de misturas.
Entretanto, este modelo pode descrever a decomposigdo catalitica de uma amostra que
apresenta somente um componente, também, se for assumido que o catalisador tem contato
direto somente com uma parte da amostra ou somente com partes selecionadas de moléculas
que compde a amostra e 0 restante da amostra permanega inalterado. Considerando esta
hipotese valida, as equacdes sdo separadas para a parte pura da amostra e a parte que esta em
contato com o catalisador (VARHEGY! et al., 1989).

No caso de reagdes sucessivas ou consecutivas, ndo é possivel descrever a quantidade
de espécies intermediérias pelas fracbes reagidas (). Por esta razéo, as variaveis mi devem
ser introduzidas, as quais representam as massas das espécies reagindo divididas pela massa
inicial da amostra em decomposicdo. Sendo ci a quantidade de volateis formados a partir de
uma unidade de massa da espécie i, a razdo de toda perda de massa pode ser descrita pela

equacéo seguinte:
am _ D am, Equagcdo 19
dt dt

Para a decomposicao das espécies individuais, tem-se que:
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8.5.1.1 — Bagaco de Cana-de-Acgucar

Para a amostra de bagaco de cana-de-agucar foram testados doze modelos reacionais,
sendo seis sob o mecanismo de etapas consecutivas e seis sob o mecanismo de etapas
paralelas independentes. Os modelos testados foram de reagGes de ordem n, primeira ordem e
segunda ordem e suas possiveis combinagdes.

Considerando-se os resultados obtidos por meio das anlises de Friedman e Ozawa-
Flynn-Wall, as quais levam em conta a coleta de dados da andlise termogravimétrica nas
razbes de aquecimento empregadas nesta Tese, foi proposto um mecanismo de pirélise para
este material baseado em trés etapas de decomposicao térmica.

SegundoVarhegyi et al. (1988b), os experimentos com o bagago de cana-de-aglcar
evidenciaram a presenca de trés picos na curva DTG entre 200 °C e 400 °C, sendo os dois
primeiros picos relacionados a hemicelulose e o terceiro pico devido a celulose. Nesta faixa
de temperatura, a lignina ndo fornece um pico na curva DTG. Os dois picos de hemicelulose
provavelmente pertencem a diferentes espécies de hemicelulose.

Com o objetivo de elucidagdo do mecanismo reacional mais aproximado ao processo
de pirélise do bagaco de cana-de-agUcar, foram analisados os resultados obtidos na analise
térmica simultanea (TG/FTIR), a qual fornece os espectros de absor¢do de radiagdo
infravermelha nas temperaturas aonde a decomposicao foi verificada, bem como a anélise do
material residual obtido como resultado da analise termogravimétrica em cada uma destas
temperaturas. A Tabela 40 mostra os modelos reacionais testados para o mecanismo em
etapas consecutivas e paralelas para o bagaco de cana-de-agucar, bem como as reacdes

associadas a cada um destes modelos.
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Tabela 40 — Modelos reacionais e rea¢des associadas aos modelos reacionais testados para
0 bagaco de cana-de-acUcar.

MODELO REACOES
ETAPA 1 ETAPA 2 ETAPA 3
d (-E 2é -E . d .
F.F.F, “_ dexp| —1.(1—otl “_y4 Dl —W{l—al “@_ 4expl —1{1—05_1
dt \RT) dt \RT) dt \RT )
do [—E) w | de [—E) - do (—EY
F,F.F —=dexp — |[1-a)' | — = dexpl — |[1-) — =dexp| — |l-«
1 a PR )Y e TP R di PR J[ )
de (B, |da (- do (—E)
F,FF —=A4 — -] | —=Aexp — |l- —=dexp| — |l-
R IR 7 j( e TP R J[ ) g CPRT J[ )
de (-E de ([-E da (—E\ e \
EF.C e dexp —1-a) | == dexpl = 1-a) — = Adexp| — 1 -a)'(1+ Keatax)
e | TS R ,'[ of | 7 =P\ 7T j[ ) dt Plar ) '
d (-E d -E d (-E
FFF —azfiexp: —\( —a) —a—fiexp: —\E(I—C{J &“_ dexp — [1- )
dt \RT ) dt \RT ) dt \RT )
F,F.F, 2 ey iiw_[l—a]‘ 92 _ e iiw,(l—a]: 92 fex 'iw_'(l—m
i dt \RT dt \RT )" dt RT )

De acordo com os resultados obtidos na anélise de Friedman para o bagaco de cana-
de-acucar, a decomposicdo térmica do material apresenta trés picos, 0s quais evidenciam a
degradacdo dos componentes presentes na amostra. O primeiro pico ocorreu na faixa de
192 °C a 227 °C. Para estas temperaturas, a fragcdo convertida (o) foi de 0,15 e 0,25
respectivamente. Essa faixa de perda de massa corresponde a degradacdo térmica da
hemicelulose para a formacdo de compostos volateis. Segundo Di Blasi & Lanzetta (1997), o
esquema cinético proposto para pir6lise da xilana inclui um estagio de orde zero, o qual
descreve um tipo de processo de despolimerizagdo. O segundo pico ocorreu na faixa de
261 °C a 292 °C. Este pico também esta relacionado a decomposicéo térmica da hemicelulose,
porém de uma hemicelulose diferente da anterior. A perda de massa associada a estas
temperaturas foi de 0,3 e 0,4 respectivamente. A decomposicdo da hemicelulose nesta faixa
de temperatura esta relacionada a formagio de carvdo residual. E importante ressaltar que
nesta faixa, tem-se também o inicio da decomposi¢do da celulose presente na amostra, a qual
é convertida primeiramente em celulose ativa. Por fim, o terceiro pico ocorreu na faixa de
333 a 352 °C, o que correspondeu na Termogravimetria a fragdo convertida de 0,55 e 0,80
respectivamente. Como j& citado anteriormente, nesta faixa de temperatura, a decomposi¢ao

da celulose ativa segue a producédo de um pirolisado de alcatréo.
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A analise do material residual obtido apds a pirdlise do bagaco de cana-de-acUcar até
as temperaturas aonde foram verificadas a ocorréncia de decomposigdo térmica foi feita por
meio da espectrometria de fluorescéncia de raios X com energia dispersiva (EDXRF)
utilizando como balanco para a determinacdo dos demais componentes presentes no residuo a
celulose (C¢H100s), ja que sua presenga no material € majoritaria. A Tabela 41 mostra a
composicdo do material residual apds a queima até as temperaturas de 219 °C, 297 °C e
362 °C. E importante ressaltar a presenca do carbono neste residuo, que para temperatura de
219 °C est4 sob a forma de celulose, para a temperatura de 297 °C estd sob a forma de
celulose ativa e para a temperatura de 362 °C esta sob a forma de cinzas residuais. Os
produtos voléateis e o carvao residual obtidos como resultado da decomposicéo térmica da
hemicelulose podem ser verificados pelo espectro de absorcéo de radiacdo infravermelha para
as temperaturas de 219 °C e 297 °C, bem como o alcatréo pirolenhoso obtido como produto da
decomposicao da celulose na temperatura de 362 °C, ja que 0 mesmo é composto por resinas
nativas, carboidratos intermediarios, fendis, aromaticos, aldeidos, produtos de sua

condensacao e outros derivados.

Tabela 41 — Composicdo do material residual obtido apds a queima do bagago
de cana-de-aguicar em suas temperaturas de decomposicao.

ELEMENTOS QUANTIDADE (ppm)
219 °C 297 °C 362 °C
K 1854,737 1495,170 875.838
Si 382,182 535,700 768.659
Ca 286,968 344,041 160,958
S 189 614 295,126 173,309
Mg | e 204,094 154,513
P 173,74 166,916 143,245
Al 95,334 139,541 153,032
Fe 16,573 13,657 6.668
Mn 18,376 9.416 19,042
Cu 5,948 3,029 2.680
Zn 1.909 1.455 2.069
TSR [ — 1.000 | e
Rb | 1000 | o
C 99, 697 % 99.679% 99,750%
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O primeiro modelo testado para o mecanismo de etapas consecutivas foi 0 modelo
FnFnFn, onde as trés etapas de decomposicéo sdo de ordem n e seguem as reagdes descritas na

tabela acima. Com base no que foi explicitado, 0 mecanismo reacional para o bagaco de cana-

de-acgUcar para etapas consecutivas pode ser descrito da seguinte forma:

A—1—+»B—2—>»C—3—>D

Onde:

A = hemicelulose + celulose

B = volateis + carvdo residual + hemicelulose + celulose

C = volateis + carvao residual + celulose ativa

D = cinzas residuais + volateis + pirolisado de alcatrdo

A Figura 87 mostra o resultado da simulagdo feita para o modelo F.F,F, de etapas

consecutivas para o bagaco de cana-de-agucar.

Bagaco de Cana-de-Aciicar
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Figura 87 — Simulacéo do modelo cinético para o bagaco de cana-de-agUcar
em trés etapas consecutivas, usando o modelo F, (12 etapa), F, (22 etapa) e F,

(32 etapa) (R? = 0,9997).
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A simulacdo feita para o0 modelo F,F,F; para o mecanismo de decomposi¢do por

etapas consecutivas é mostrado na Figura 88.

MNETZSCH Thermokinetice Bagaco de Cana-de-Aciicar
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Figura 88 — Simulagcdo do modelo cinético para o bagaco de cana-de-aglcar
em trés etapas consecutivas, usando o modelo F, (12 etapa), F, (22 etapa) e F;
(32 etapa) (R? = 0,9986).

A simulacdo feita para o0 modelo F.F;F; para o mecanismo de decomposi¢do por

etapas consecutivas é mostrado na Figura 89.
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MNETZSCH Thermokinetics Bagaco de Cana-de-Aciicar
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Figura 89 — Simulacdo do modelo cinético para o bagaco de cana-de-agUcar
em trés etapas consecutivas, usando o modelo F, (12 etapa), F; (22 etapa) e F;
(3% etapa) (R? = 0,9989).

A Figura 90 mostra o resultado da simulagéo feita para o modelo F,F,C, de etapas

consecutivas para 0 bagaco de cana-de-agucar.

MWETZSCH Thermokinetice Bagaco de Cana-de-Aciicar
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Figura 90 — Simulagdo do modelo cinético para o bagago de cana-de-aglcar
em trés etapas consecutivas, usando o modelo F, (12 etapa), Fn (22 etapa) e
Cn (32 etapa) (R® = 0,9986).
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A simulacéo feita para 0 modelo F;F;F; de etapas consecutivas para o bagago de cana-

de-acucar é mostrada na Figura 91.

METZSCH Thermokingtics Bagaco de Cana-de-Acicar
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Figura 91 — Simulacdo do modelo cinético para o bagago de cana-de-agUcar
em trés etapas consecutivas, usando o modelo F; (12 etapa), F1 (22 etapa) e F;
(3¢ etapa) (R? = 0,9973).

A simulacéo feita para 0 modelo F;F,F, de etapas consecutivas para o bagago de cana-

de-acucar é mostrada na Figura 92.
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MNETZSCH Thermekinetics Bagaco de Cana-de-Acicar
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Figura 92 — Simulacdo do modelo cinético para o bagaco de cana-de-agucar
em trés etapas consecutivas, usando o modelo F, (12 etapa), F, (22 etapa) e F»
(32 etapa) (R? = 0,9985).

O mecanismo de decomposicdo térmica para o bagaco de cana-de-agucar de trés

etapas paralelas pode ser descrito da seguinte forma:

A—1—>»B
C—2—D
E—3—>F

Onde:

A = hemicelulose + celulose

B = volateis + carvdo residual + celulose

C = hemicelulose + celulose

D = carvao residual + volateis + celulose ativa

E = celulose ativa

F = cinzas residuais + volateis + alcatrdo pirolenhoso

A Figura 93 mostra o resultado da simulagdo feita para o modelo F.F,F, de etapas

paralelas para o bagaco de cana-de-agucar.
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METZSCH Thermekinetics Bagaco de Cana-de-Acicar
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Figura 93 — Simulacdo do modelo cinético para o bagago de cana-de-aglcar
em trés etapas paralelas, usando o modelo F, (12 etapa), Fn (22 etapa) e Fn (32
etapa) (R* = 0,9994).

A simulacdo feita para 0 modelo F,F,F; de etapas paralelas para o bagaco de cana-de-

agUcar é mostrada na Figura 94.

NETZSCH Thermokinetics Bagaco de Cana-de-Aciicar
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Figura 94 — Simulacdo do modelo cinético para o bagaco de cana-de-
acUcar em trés etapas paralelas, usando o modelo F (12 etapa), F, (22 etapa)
e F; (32 etapa) (R? = 0,9996).
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A simulacdo feita para 0 modelo F,F;F; de etapas paralelas para o bagaco de cana-de-

agUcar é mostrada na Figura 95.

MNETZSCH Thermoekinetics Bagaco de Cana-de-Aciicar
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Figura 95 — Simulagdo do modelo cinético para o bagaco de cana-de-agUcar
em trés etapas paralelas, usando o modelo F, (12 etapa), F; (22 etapa) e F;
(3% etapa) (R? = 0,9987).

A Figura 96 mostra o resultado da simulagéo feita para o modelo F.F,C, de etapas

paralelas para o bagaco de cana-de-agucar.
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METZ5CH Thermokingtics Bagaco de Cana-de-Agiicar
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Figura 96 — Simulacdo do modelo cinético para o bagaco de cana-de-aglcar
em trés etapas paralelas, usando o modelo F, (12 etapa), F, (22 etapa) e C,
(32 etapa) (R? = 0,9998).

A Figura 97 mostra o resultado da simulacdo feita para o modelo F;F;F; de etapas

paralelas para o bagaco de cana-de-agucar.

METZSCH Thermokinetics Bagaco de Cana-de-Aciicar
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Figura 97 — Simulacdo do modelo cinético para o bagaco de cana-de-agUcar
em trés etapas paralelas, usando o modelo F; (12 etapa), F; (22 etapa) e F;
(32 etapa) (R? = 0,9973).
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A simulagédo feita para o0 modelo F,F,F; de etapas paralelas para o bagago de cana-de-

agUcar é mostrada na Figura 98.
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Figura 98 — Simulacdo do modelo cinético para o bagaco de cana-de-agucar
em trés etapas paralelas, usando o modelo F, (12 etapa), F, (22 etapa) e F,
(32 etapa) (R? = 0,9984).

De acordo com o teste estatistico F-test fornecido pelo software, a significancia de um
modelo é observada quando os valores de F encontrados sdo menores que o valor de Feitico,
atribuido pelo software para esta amostra igual a 1,03. A Tabela 42 mostra os modelos que
foram testados para as etapas consecutivas e a tabela 43 mostra os modelos que foram
testados para as etapas paralelas, bem como os valores experimentais de F, energia de
ativacéo (E), logaritmo do fator pré-exponencial (log A) e ordem de reacdo para cada modelo.
Sendo assim, os modelos que poderiam ser considerados adequados para descrever o
mecanismo associado ao processo de pirdlise do bagaco de cana-de-agucar foram os modelos

F.FnFn de etapas consecutivas e 0 modelo F,F,C, de etapas paralelas .
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Tabela 42 — Valores referentes a simulacdo de modelos cinéticos do mecanismo de etapas
consecutivas para o bagaco de cana-de-agucar.

ETAPAS CONSECUTIVAS
E (KJ mol) log A (s) Ordem de Reacio

MODELO CINETICO | Fesitico |Fexperimentat| Ei E; Ey |logA; | logA; [logd; | m n 3
F.F.F, 1,03 1.0 1245 | 4444 | 2178 | 109 | 402 | 164 | 08 | 24 | 09
F.F.F; 1,03 40 1235 | 1845 [ 1370 ] 105 | 136 | 43| 07 | 09 | 10
FFF, 1,03 30 1520 | 2184 | 1995 | 145 | 163 | 169 | 07 | 10 | 10
F.F.C, 1,03 39 1871 | 2366 | 1635 | 176 | 582 | 18 | 07 | 24 | 12
FFF, 1,03 54 1150 | 1380 | 128 | 106 | 91 | 82 | 10 | 10 | 10
F:F3F, 1,03 42 1252 | 120 147 s | 33| 37| 20 | 20 | 20

Tabela 43 — Valores referentes a simulacdo de modelos cinéticos do mecanismo de etapas
paralelas para o bagago de cana-de-agUcar.

ETAPAS PARALELAS
E (KJ mol ) logA(sY) Ordem de Reacio

MODELO CINETICO | Feritico |Fexperiments] E1 ) Ey |logdy|logd; | logds | o | m n
F,FF, 1.03 231 |19 s09 | 447 | 27| 18 | 10 |09 |22] 19
F.EF 1,03 136 | 2178 3544 | 1349 162 ] 324 | 126 | 07 | 79| 1.0
EEF 103 | 473 |2617 )| 2148 | 1273 | 206 | 184 | 116 | 08 | 10| 10
F.F.C, 1,03 100 | 2249 3401 | 3016 | 168 | 304 | 316 | 08 | 13| 16
FEF 1.03 072 | 2247 3467 | 3018 | 168 | 310 | 316 | 10 | 10| 10
F.F.F, 1.03 s72 | 2120 2528 | 1507 | 159 | 221 | 143 | 20 |20 ] 20

O modelo proposto utilizando trés etapas paralelas, sendo uma delas autocatalitica, foi
0 mais adequado para descrever a decomposicéo térmica do bagago de cana-de-agucar. Esta
afirmacdo tem como base o que foi descrito por Gronli et al. (2002), Mui et al. (2008),
Gonzélez et al. (2003), Rao & Sharma (1998) e Williams & Besler (1993), os quais atestaram
que no modelo de etapas consecutivas, cada pico da curva DTG corresponde a decomposicdo
individual e sequencial dos componentes, como se ndo houvesse interagdo entre eles. Dessa

forma, o pressuposto de que a degradacdo da lignina ocorre ap6s a degradacdo da
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hemicelulose pode levar a imprecisdes na estimativa dos pardmetros cinéticos. O modelo de
devolatilizagdo considerando reagbes paralelas e independentes consiste em uma forma
préatica para descrever matematicamente a curva DTG. Neste modelo, 0s componentes da
biomassa sdo degradados individualmente, o que garante uma eventual decomposicdo
simultanea. Dessa maneira, a taxa de perda de massa é calculada considerando-se as taxas
individuais de reacdo e as respectivas fracBes massicas. Os resultados de decomposicdo da
biomassa relatados na literatura mostram que este modelo fornece valores com valores
consistentes e apresenta um baixo erro de ajuste aoa dados experimentais de perda de massa
obtidos por termogravimetria. Sendo assim, é possivel afirmar que o mecanismo citado
anteriormente foi o que melhor explicou o processo de pirdlise deste material, uma vez que a
degradacdo térmica de seus componentes ocorre de modo simultaneo. Os pardmetros cinéticos
encontrados para a primeira etapa do modelo escolhido foram: E = 224,9 KJ mol™, log A =
16,8 s™ e ordem de reagdo = 0,8. Para a segunda etapa, os valores obtidos foram os seguintes:
E = 340,1 KJ mol?, log A=304 s e ordem de reacdo = 1,3. Para a terceira etapa, os valores
obtidos foram: E = 301,6 KJ mol™, log A =31,6 s e ordem de reagdo = 1,6.

8.5.1.2 — Palha de Cana-de-Acucar

O mecanismo de pirolise proposto para a palha de cana-de-aclcar baseou-se nos
resultados obtidos nas andlises de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall, as quais consideram a
coleta de dados da andlise termogravimétrica nas razdes de aquecimento empregadas. Sendo
assim, foram propostos mecanismos em etapas consecutivas e paralelas de decomposicéo
térmica em duas etapas.

Assim como foi feito para o bagaco de cana-de-acUcar, a proposi¢cdo do mecanismo
reacional mais aproximado ao processo de pirdlise da palha de cana-de-agucar considerou 0s
resultados obtidos na analise térmica simultanea (TG/FTIR), a qual fornece os espectros de
absorcdo de radiacdo infravermelha nas temperaturas de decomposicdo da amostra, assim
como a andlise do material residual obtido por meio da anélise termogravimétrica nas
temperaturas de decomposicdo verificadas. A Tabela 44 mostra os modelos reacionais
testados para 0 mecanismo em etapas consecutivas e paralelas para a palha de cana-de-agUcar

e as reagOes associadas a cada um destes modelos.
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Tabela 44 — Modelos reacionais e reagfes associadas aos modelos reacionais
testados para a palha de cana-de-agUcar.

MODELO REACOES
ETAPA 1 ETAPA 2 |
d (—E a1 d —E -
F.F. X _ Aexp] —\l.'fl—-:zl 2 _ Aexy| —\l'[l—-:x__l
ot \RT ot J
doe (—EY . | dex i'd A
F.F T dexp —— 1—a) | —=dexp, — 1-«
! g P RT) d Pl R (1-a)
r_ dee i s
F.F; de _ 4 exp, —E\,l‘l— =4 '—\ffl—a__l‘
dt \RT ) dt J
if_E\| n Iel ':_E ]
F.Co | %% tesp| ZEN1-a) | 9% = sexp| ZE 1 - @)1+ Keare)
ar \ J o W RT )
d ’ d (—E
FF) 9% gexp( “E J1-a) | 9% = sexp| E J1-)
dt \RT ) dr \RT )
F,F, ax_ 4 ‘iwﬁl—ar de _ 4 'iwl_'[l—a]:
- dt J dt T '

Os resultados obtidos na andlise de Friedman para a palha de cana-de-aglcar
mostraram que decomposi¢do térmica do material apresentou dois picos, 0s quais estdo
relacionados & degradagdo dos componentes presentes na amostra. O primeiro pico ocorreu na
faixa de 247 °C a 282 °C. Para estas temperaturas, a fragdo convertida (o) observada na
Termogravimetria foi de 0,12 e 0,22 respectivamente. Essa faixa de perda de massa
corresponde a degradacdo térmica da hemicelulose para a formacdo de compostos volateis e
carvdo residual. E improtante ressaltar que nesta faixa de temperatura, a decomposicio
térmica da celulose se inicia, dando origem a celulose ativa. O segundo pico ocorreu na faixa
de 306 a 342 °C, o que corresponde na Termogravimetria & fracdo convertida de 0,34 e 0,59
respectivamente. Considerando que a massa residual obtida apds a analise termogravimétrica
foi de cerca de 20 %, pode-se dizer que a degradacéo da palha de cana-de-agUcar é finalizada
quando 80 % do material foi degradado, o que justifica a presenca do pico em o = 0,80,
referente & decomposicéo principal da celulose em alcatrdo pirolenhoso.

Mais uma vez, a andlise do material residual obtido apds a pir6lise da palha de cana-
de-acucar até as temperaturas aonde foram verificadas a ocorréncia de decomposi¢do térmica
foi feita por meio da espectrometria de fluorescéncia de raios X com energia dispersiva

(EDXRF) utilizando como balango para a determinagdo dos demais componentes presentes no
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residuo a celulose (CsH100s), uma vez que sua presenga no material € majoritaria. A Tabela
45 mostra a composicdo do material residual apds a queima até as temperaturas de 283 °C e
332 °C. Os produtos volateis e o carvao residual obtidos como resultado da decomposicao
térmica da hemicelulose podem ser verificados pelo espectro de absorcdo de radiagdo
infravermelha para as temperaturas de 283 °C, assim como o alcatrdo pirolenhoso obtido
como produto da decomposicdo da celulose na temperatura de 332 °C. Na temperatura de
283 °C parte do C esta sob a forma de carvéo residual e parte esti sob a forma de celulose
ativa. Na temperatura de 332 °C, o C esta sob a forma de cinzas residuais e demais produtos

que compde o alcatréo pirolenhoso.

Tabela 45 — Composicdo do material residual obtido apds a queima da
palha de cana-de-agucar em suas temperaturas de decomposicéo.

ELEMENTOS QUANTIDADE (ppm)
283 °C 332 °C
K 9660.621 11516,142
Cl 5641.126 3947.318
Si 2495527 3562.658
Ca 736.545 925,051
S 313.059 430,498
Mg 309,088 694,003
P 153,121 287.137
Fe 17.344 17.953
(o O — 4,928
Mn 43 364 34856
Cu 5,065 3.642
Zn 1,37 1,997
Br | 1,997
Sr 1.000 1.000
Rb 1.083 1.000
C 98.062% 97.857%

O primeiro modelo testado para 0 mecanismo de etapas consecutivas foi 0 modelo

FaFn, onde as duas etapas de decomposigdo sédo de ordem n e seguem as reagOes descritas na
tabela 53. Conforme o que foi exposto anteriormente, 0 mecanismo reacional para a palha de

cana-de-agUcar para etapas consecutivas pode ser descrito da seguinte forma:
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A—1—>»B—2—C

Onde:
A = hemicelulose + celulose
B = volateis + carvdo residual e celulose ativa

C = volateis + cinzas residuais + pirolisado de alcatrdo

A Figura 99 mostra o resultado da simulacdo feita para o modelo F,F, de etapas

consecutivas para a palha de cana-de-agucar.

NETZSCH Thermokinetics palha de Cana-de-Aciear
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Figura 99 — Simulacdo do modelo cinético para a palha de cana-de-aglcar em
duas etapas consecutivas, usando o modelo F, (1? etapa) e F, (22 etapa)
(R?=0,9995).

A simulacdo feita para 0 modelo FyF; de etapas consecutivas para a palha de cana-de-
acUcar é mostrada na Figura 100.
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METZSCH Thermokingtics palha de Cana-de-Aciicar
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Figura 100 — Simulacdo do modelo cinético para a palha de cana-de-agUcar
em duas etapas consecutivas, usando o modelo F, (12 etapa) e F; (22 etapa)

(R?=0,9994).

A simulacdo feita para 0 modelo F,F, de etapas consecutivas para a palha de cana-de-

acUcar é mostrada na Figura 101.
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Figura 101 — Simulacdo do modelo cinético para a palha de cana-de-aglcar
em duas etapas consecutivas, usando o modelo F, (12 etapa) e F, (22 etapa)

(R?=0,9993).
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A Figura 102 mostra o resultado da simulacdo feita para o modelo F,C, de etapas

consecutivas para a palha de cana-de-agucar.

MNETZSCH Thermokinetice Palha de Cana-de-Aciicar
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Figura 102 — Simulacdo do modelo cinético para a palha de cana-de-agUcar
em duas etapas consecutivas, usando o modelo F, (12 etapa) e C, (22 etapa)
(R?=0,9995).

A simulacdo feita para 0 modelo F;iF; de etapas consecutivas para a palha de cana-de-

acUcar é mostrada na Figura 103.
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METZSCH Thermokinetice Palha de Cana-de-Aciicar
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Figura 103 — Simulacdo do modelo cinético para a palha de cana-de-agtcar
em duas etapas consecutivas, usando o modelo F; (12 etapa) e F1 (22 etapa)
(R? = 0,9948).

A simulacdo feita para 0 modelo F,F, de etapas consecutivas para a palha de cana-de-

acUcar é mostrada na Figura 104.
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Figura 104 — Simulagdo do modelo cinético para a palha de cana-de-agUcar
em duas etapas consecutivas, usando o modelo F; (12 etapa) e F, (22 etapa)
(R?=0,9970).
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O mecanismo de decomposicao térmica para a palha de cana-de-agUcar de duas etapas

paralelas pode ser descrito da seguinte forma:

A—1—>»B
C—2——>D
Onde:
A = hemicelulose + celulose
B = volateis + carvdo residual + celulose
C = celulose ativa

D = volateis + cinzas residuais + alcatrdo pirolenhoso

A Figura 105 mostra o resultado da simulagdo feita para o modelo F.F, de etapas
paralelas para a palha de cana-de-agUcar.
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Figura 105 — Simulag¢do do modelo cinético para a palha de cana-de-agucar
em duas etapas paralelas, usando o modelo F, (12 etapa) e F, (22 etapa)
(R?=0,9996).

A simulagéo feita para o0 modelo F.F; de etapas paralelas para a palha de cana-de-
acUcar é mostrada na Figura 106.
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Figura 106 — Simulacdo do modelo cinético para a palha de cana-de-agUcar
em duas etapas paralelas, usando o modelo F, (12 etapa) e F; (22 etapa)
(R?=0,9996).

A simulagéo feita para o0 modelo F.F, de etapas paralelas para a palha de cana-de-

acUcar é mostrada na Figura 107.
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Figura 107 — Simulagdo do modelo cinético para a palha de cana-de-agUcar
em duas etapas paralelas, usando o modelo F, (12 etapa) e F, (22 etapa)
(R?=0,9995).
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A Figura 108 mostra o resultado da simulacdo feita para o modelo F,C, de etapas

paralelas para a palha de cana-de-agUcar.
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Figura 108 — Simulacdo do modelo cinético para a palha de cana-de-agucar
em duas etapas paralelas, usando o modelo F, (12 etapa) e C, (22 etapa)
(R?=0,9996).

A simulagéo feita para o0 modelo F;F; de etapas paralelas para a palha de cana-de-
acUcar é mostrada na Figura 109.
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METZSCH Thermokinetics palha de Cana-de-Agiicar
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Figura 109 — Simulacdo do modelo cinético para a palha de cana-de-agucar
em duas etapas paralelas, usando o modelo F; (12 etapa) e F1 (22 etapa)
(R? =0,9948).

A simulagéo feita para o0 modelo F,F, de etapas paralelas para a palha de cana-de-
acUcar é mostrada na Figura 110.
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Figura 110 — Simulagdo do modelo cinético para a palha de cana-de-agUcar
em duas etapas paralelas, usando o modelo F, (12 etapa) e F, (22 etapa)
(R?=0,9970).
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O teste estatistico F-test fornecido pelo software obteve para a amostra um valor igual
a 1,03. A Tabela 46 mostra os modelos que foram testados para as etapas consecutivas e a
tabela 47 mostra os modelos que foram testados para as etapas paralelas, bem como os valores
experimentais de F, energia de ativacdo (E), logaritmo do fator pré-exponencial (log A) e
ordem de reacdo para cada modelo. De acordo com este teste, a significAncia de um modelo é
observada quando os valores de F encontrados s&o menores que 0 valor de Fertico. Sendo

assim, os modelos testados que obdecem a essa premissa sdéo os modelos F.F, e F,C, de

etapas consecutivas e os modelos FqFn e F,Cn de etapas paralelas.

Tabela 46 — Valores referentes & simulacdo de modelos cinéticos do mecanismo de etapas
consecutivas para a palhade cana-de-agUcar.

ETAPAS CONSECUTIVAS
E (KJ mol") locA(s')  Ordem de Reacio

MODELO CINETICO | Feritico |Fexperimenta| E1 E; | logi; | logA; m m
F.F. 1.03 1.00 1168 | 1983 | 216 | 153 1.7 0.6
F.F, 1.03 1.04 1495 | 2076 | 215 | 163 47 1.0
F.F; 1.03 1.40 1399 | 2705 | 188 | 223 42 2.0
F.C. 1.03 1.00 152,7 | 1976 15.2 48 0.6
FiF, 1.03 10.96 1137 | 1664 | 124 | 122 1.0 1.0
F4F, 1.03 6.06 1526 | 1521 | 175 | 112 2.0 2.0

Tabela 47 — Valores referentes & simulacdo de modelos cinéticos do mecanismo de etapas
paralelas para a palha de cana-de-agUcar.

ETAPAS PARALFLAS
E (KJ mol™) logA(s’) | Ordem de Reagio
MODELO CINETICO| Feritico |Fexperimentst| Ei E; |loga;|loga, m ny
F.F, 1.03 1.00 1434 | 2078 | 20 16.1 58 0.8
F.F, 1,03 1,01 1411 | 2282 | 204 | 165 5.8 1.0
FF, 1.03 135 1337 | 2507 | 192 | 202 5.1 2.0
F.C, 1,03 1,00 1434 | 2079 | 204 | 161 5.8 0.6
F,F, 1.03 13,39 1373 | 1449 | 124 | 118 1.0 1.0
F,F, 1.03 7.49 1346 | 1798 | 121 | 156 2.0 2.0
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O mecanismo proposto utilizando duas etapas paralelas, sendo uma delas
autocatalitica, foi 0 mais adequado dentre os estudados para descrever o processo de pirdlise
da palha de cana-de-aclcar pelos mesmos motivos que foram expostos para o bagago de cana-
de-acucar. Embora os modelos cinéticos F.F, e F,C, de etapas paralelas independentes
tenham apresentado o mesmo valor experimental de F, o modelo F,C, foi o que apresentou 0s
melhores valores de ordem de reacdo, sendo, dessa maneira, 0 mais apropriado na descri¢do
do processo de decomposicdo deste material. Os parametros cinéticos encontrados para a
primeira etapa foram: E = 143,4 KJ mol?, log A =204 s e ordem de reacdo = 5,8. Para a
segunda etapa, os valores obtidos foram os seguintes: E = 207,9 KJ mol™, log A = 16,1 s e

ordem de reagéo = 0,6.

8.5.1.3 — Casca de Arroz

Assim como para 0s materiais anteriormente estudados, o mecanismo de pirolise
proposto para a casca de arroz baseou-se nos resultados obtidos nas analises de Friedman e
Ozawa-Flynn-Wall, as quais consideram a coleta de dados da analise termogravimeétrica nas
razOes de aquecimento utilizadas. Sendo assim, foram propostos mecanismos em etapas
consecutivas e paralelas de decomposi¢do térmica em duas etapas.

O mecanismo reacional sugerido para o processo de pirdlise da casca de arroz
considerou os resultados obtidos na anélise térmica simultanea (TG/FTIR), a qual forneceu os
espectros de absorcéo de radiagdo infravermelha nas temperaturas de decomposi¢cdo da
amostra, bem como a analise do material residual obtido por meio da analise
termogravimeétrica nas temperaturas de decomposicdo verificadas. Os modelos reacionais
testados para 0 mecanismo em etapas consecutivas e paralelas para a amostra de casca de
arroz s&o os mesmos utilizados para a palha-de-cana-de-aglcar (Tabela 44), uma vez que este
material também se decompde em duas etapas, como pode ser observado na
termogravimetria.

Os resultados obtidos na analise de Friedman para a casca de arroz mostraram que
decomposicao térmica do material apresentou dois picos, 0s quais estdo relacionados a
degradagdo dos componentes organicos presentes na material. O primeiro pico ocorreu na
faixa de 260 °C a 308 °C. Para estas temperaturas, a fragdo convertida (o) observada na
Termogravimetria foi de 0,11 e 0,22 respectivamente. Essa faixa de perda de massa
corresponde a degradacdo térmica da hemicelulose para a formacdo de compostos volateis e

carvao residual. Vale ressaltar que nesta faixa de temperatura, a decomposicéo térmica da
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celulose se inicia, dando origem a celulose ativa. O segundo pico ocorreu na faixa de 324 °C
a 361 °C, o que corresponde na Termogravimetria a fragdo convertida de 0,25 e 0,49
respectivamente. Considerando que a massa residual obtida apds a analise termogravimétrica
foi de cerca de 32 %, pode-se dizer que a degradacdo da casca de arroz é finalizada quando
80 % do material foi degradado, o que justifica a presenca do pico em a = 0,80, referente a
decomposicéo principal da celulose em alcatréo pirolenhoso.

A anélise do material residual obtido apds a pirdlise da casca de arroz até as
temperaturas aonde foram verificadas a ocorréncia de decomposicdo térmica foi feita por
meio da espectrometria de fluorescéncia de raios X com energia dispersiva (EDXRF)
utilizando como balanco para a determinacdo dos demais componentes presentes no residuo a
celulose (C¢H100s), uma vez que sua presenca na amostra é majoritaria. A Tabela 48 mostra a
composicdo do material residual apds a queima até as temperaturas de 290 °C e 350 °C. Os
produtos volateis e o carvao residual obtidos como resultado da decomposicéo térmica da
hemicelulose podem ser verificados pelo espectro de absorgdo de radiagéo infravermelha para
as temperaturas de 290 °C, assim como o alcatrdo pirolenhoso obtido como produto da
decomposicéo da celulose na temperatura de 350 °C. Na temperatura de 290 °C parte do C
estd sob a forma de carvéo residual e parte esta sob a forma de celulose ativa. Na temperatura
de 350 °C, o C esta sob a forma de cinzas residuais e demais produtos que compde o alcatréo

pirolenhoso.
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Tabela 48 — Composicdo do material residual obtido apds a queima da
casca de arroz em suas temperaturas de decomposicao.

ELEMENTOS QUANTIDADE (ppm)
290 °C 350 °C
Si 66495199 53375201
K 2770.754 2408220
Al 911.548 | -
Ca 516.635 352,186
Mn 244076 202.830
s 176.197 120,020
P 140369 50.067
Fe 126.947 28.265
Ti 22551 | -
Cu 5.124 5.830
L S 4294
In ] - 3.678
Eb | - 1.229
C 92.859% 04 345%

O primeiro modelo testado para o mecanismo de etapas consecutivas foi 0 modelo
FnFn, onde as duas etapas de decomposigdo sédo de ordem n e seguem as reagOes descritas na
tabela 44. De acordo o que foi exposto anteriormente, 0 mecanismo reacional para a casca de

arroz para etapas consecutivas pode ser descrito da seguinte forma:

A—1—>»B—2—C

Onde:
A = hemicelulose + celulose
B = volateis + carvdo residual e celulose ativa

C = volateis + cinzas residuais + pirolisado de alcatrdo

Os resultados das simulaces feitas para os modelos cinéticos em etapas consecutivas
para a amostra de casca de arroz podem ser vistos no ANEXO E.
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O mecanismo de decomposicdo térmica para a casca de arroz de duas etapas paralelas

pode ser descrito da seguinte forma:

A—1—»B
C—2—D
Onde:
A = hemicelulose + celulose
B = volateis + carvdo residual + celulose
C = celulose ativa

D = voléteis + cinzas residuais + alcatrdo pirolenhoso

Os resultados das simulacOes feitas para os modelos cinéticos em paralelas para a
amostra de casca de arroz podem ser vistos no ANEXO E.

O teste estatistico F-test fornecido pelo software obteve para a amostra um valor igual
a 1,03. A Tabela 49 mostra os modelos que foram testados para as etapas consecutivas e a
tabela 50 mostra os modelos que foram testados para as etapas paralelas, bem como os valores
experimentais de F, energia de ativacdo (E), logaritmo do fator pré-exponencial (log A) e

ordem de reacédo para cada modelo.

Tabela 49 — Valores referentes & simulacdo de modelos cinéticos do mecanismo de etapas
consecutivas para a casca de arroz.

ETAPAS CONSECUTIVAS
E (KJ mol ") log A (s) Ordem de Reacio

MODELO CINETICO | Feritico |Fexperimentat| E1 E; |logi; | logi; n m
F.F. 1.03 1.00 1851 | 1869 | 15.4 13.8 5.8 0.8
F.F, 1,03 1,01 1449 | 2079 | 106 149 3.1 1.0
F.F, 1.03 1.52 1606 | 2895 | 129 232 47 2.0
F.C. 1,03 1,00 1859 | 1863 | 155 13.8 5.8 0.8
F.F, 1.03 7.27 1150 | 1106 | 48 73 1.0 1.0
FoF; 1,03 7.27 1336 | 778 9.2 7.2 2.0 2.0
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Tabela 50 — Valores referentes & simulacdo de modelos cinéticos do mecanismo de etapas
paralelas para a casca de arroz.

ETAPAS PARALFLAS
E (KJ mol™") logA(s) | Ordem de Reacio

MODELO CINETICO| Feritico |Fexperimentnt| E1 Ex |logA;|logi; m ny
F.F. 1,03 1,00 2019 | 2059 | 169 | 154 5.6 1.1

F.F, 1.03 1.01 2026 | 2031 | 169 | 15.1 54 1.0

F.F, 1,03 1.56 1856 | 2368 | 155 | 183 5.5 2.0

F.C. 1,03 1,00 202,1 | 2061 | 169 | 154 1.8 1.0

F,F, 1.03 12,43 1255 | 197 | 85 | -21 1.0 1.0

F,F, 1,03 7.25 1476 | 188 | 107 | 24 2.0 2.0

Os modelos cinéticos que poderiam ser considerados adequados para descrever o
processo de pirdlise da amostra de casca de arroz seriam 0s modelos F.F, e F,C, de etapas
consecutivas e F.F, e F,C, de etapas paralelas. Os modelos cinéticos de etapas paralelas
apresentaram o mesmo coeficiente de correlagdo (R* = 0,9998). Sendo assim, o critério
utilizado para determinacdo do modelo mais adequado dentre estes foi & ordem de reacéo.

Mais uma vez, o modelo proposto, utilizando duas etapas paralelas, sendo uma delas
autocatalitica, além de ter apresentado valor experimental de F menor que o Fcritico, exibiu
0s menores valores de ordens de reagdo para as etapas de decomposigdo. Os parametros
cinéticos encontrados para a primeira etapa foram: E = 202,1 KJ mol™, log A = 16,9 s e
ordem de reacdo = 1,8. Para a segunda etapa, os valores obtidos foram 0s seguintes:
E = 206,1 KJ mol™, log A = 15,4 s™* e ordem de reacéo = 1,0.

8.5.1.4 — Fibra de Coco

O mecanismo de pirdlise proposto para a fibra de coco baseou-se nos resultados
obtidos nas anélises de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall, as quais consideram a coleta de dados
da andlise termogravimétrica nas razdes de aquecimento utilizadas. Para tanto, foram
propostos mecanismos em etapas consecutivas e paralelas de decomposicdo térmica em duas

etapas.
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Tal como foi feito para as amostras anteriores,0 mecanismo reacional sugerido ao
processo de pirdlise da fibra de coco considerou os resultados obtidos na analise térmica
simultanea (TG/FTIR), a qual forneceu os espectros de absor¢éo de radiacéo infravermelha
nas temperaturas de decomposicdo da amostra, bem como a anélise do material residual
obtido por meio da analise termogravimétrica nas temperaturas de decomposi¢éo verificadas.
Assim como para a palha de cana-de-agUcar e para a casca de arroz, 0s quais se decompde em
duas etapas, os modelos reacionais testados para o mecanismo em etapas consecutivas e
paralelas as reages associadas a cada um destes modelos para a amostra de fibra de coco
podem ser vistos na Tabela 44.

Os resultados obtidos na andlise de Friedman para a fibra de coco mostraram que
decomposicao térmica do material apresentou dois picos, 0s quais estdo relacionados a
degradacdo dos componentes presentes na material. O primeiro pico ocorreu na faixa de
230 °C a 282 °C. Para estas temperaturas, a fracdo convertida (o) observada na
Termogravimetria foi de 0,14 e 0,33 respectivamente. Essa faixa de perda de massa
corresponde a degradacdo térmica da hemicelulose para a formacdo de compostos volateis e
carvio residual. E importante ressaltar que nesta faixa de temperatura, a decomposicio
térmica da celulose se inicia, dando origem a celulose ativa. O segundo pico ocorreu na faixa
de 298 °C a 342 °C, o que corresponde na Termogravimetria a fracdo convertida de 0,33 e
0,56 respectivamente. Considerando que a massa residual obtida apds a anlise
termogravimetrica foi de cerca de 20%, pode-se dizer que a degradacdo da fibra de coco é
finalizada quando 72% do material foi degradado, o que justifica a presenga do pico em
a=0,72, referente a decomposicéao principal da celulose em alcatréo pirolenhoso.

A anélise do material residual obtido apds a pirdlise da fibra de coco até as
temperaturas aonde foram verificadas a ocorréncia de decomposicdo térmica foi feita por
meio da espectrometria de fluorescéncia de raios X com energia dispersiva (EDXRF)
utilizando como balanco para a determinacdo dos demais componentes presentes no residuo a
celulose (C¢H100s), uma vez que sua presenca na amostra é majoritaria. A Tabela 51 mostra a
composicdo do material residual apds a queima até as temperaturas de 273 °C e 332 °C. Os
produtos volateis e o carvao residual obtidos como resultado da decomposicéo térmica da
hemicelulose podem ser verificados pelo espectro de absorgdo de radiagéo infravermelha para
as temperaturas de 273 °C, assim como o alcatrdo pirolenhoso obtido como produto da
decomposicao da celulose na temperatura de 332 °C. Na temperatura de 273 °C parte do C

estd sob a forma de carvéo residual e parte esta sob a forma de celulose ativa. Na temperatura
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de 332 °C, o C esta sob a forma de cinzas residuais e demais produtos que compde o alcatréo

pirolenhoso.

Tabela 51 — Composigdo do material residual obtido ap6s a queima da
fibra de coco em suas temperaturas de decomposicao.

ELEMENTOS QUANTIDADE (ppm)
273 °C 332 °C
K 8827 355 6039 318
Cl 4592 579} oo
Si 673.507 1332 281
Na | - 960,406
Ca 660,528 598 238
b 393 643 458186
Mg 504,233 816,306
P 48065 T01.807
Fe 47 278 20,642
Cr 6.526 2.765
MNn 8,078 7.374
Cu 6.112 3.203
Zn 2,924 1.785
BEr 1.560 1.000
Sr 1.000 1.000
Eb 1.000 1.000
C 99 379% 98.905%

O primeiro modelo testado para o mecanismo de etapas consecutivas foi 0 modelo
FnFn, onde as duas etapas de decomposi¢édo sdo de ordem n e seguem as reagdes descritas na
tabela 44. De acordo o que foi exposto anteriormente, o0 mecanismo reacional para a fibra de

coco para etapas consecutivas pode ser descrito da seguinte forma:

A—1—>»B—2—C

Onde:
A = hemicelulose + celulose
B = volateis + carvdo residual + celulose ativa

C = volateis + cinzas residuais + pirolisado de alcatrdo
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Os resultados das simulaces feitas para os modelos cinéticos em etapas consecutivas
para a amostra de fibra de coco podem ser vistos no ANEXO E.
O mecanismo de decomposicéo térmica para a fibra de coco de duas etapas paralelas

pode ser descrito da seguinte forma:

A—1—>»B
C—2——D
Onde:
A = hemicelulose + celulose
B = volateis + carvdo residual + celulose
C = celulose ativa

D = voléteis + cinzas residuais + alcatrdo pirolenhoso

Os resultados das simulacbes feitas para os modelos cinéticos em paralelas para a
amostra de fibra de coco podem ser vistos no ANEXO E.

O teste estatistico F-test fornecido pelo software obteve para a amostra um valor igual
a 1,03. A Tabela 52 mostra os modelos que foram testados para as etapas consecutivas e a
tabela 53 mostra os modelos que foram testados para as etapas paralelas, bem como os valores
experimentais de F, energia de ativacdo (E), logaritmo do fator pré-exponencial (log A) e

ordem de reacédo para cada modelo.

Tabela 52 — Valores referentes & simulacdo de modelos cinéticos do mecanismo de etapas
consecutivas para a fibra de coco.

ETAPAS CONSECUTIVAS
E (KJ mol™) logA(s?)  Ordem de Reacio
MODELO CINETICO | Feitico |Fexperimentat| Ex E; log A; | log A, n; L)
F.F. 1,03 137 1502 | 2438 | 128 | 205 2.2 9.9
F.F, 1.03 1.08 1832 | 1986 | 176 | 155 6.3 1.0
F.F, 1,03 137 169.1 | 3498 | 152 | 203 5.6 2.0
F.C, 1,03 1,00 1875 | 1683 | 183 | 125 6.5 0.5
F,F, 1.03 194 054 [2.12¢°| 63 3.1 1.0 1.0
F,F, 1,03 2.53 1154 | 53¢ | es 3.0 2.0 2.0
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Tabela 53 — Valores referentes & simulacdo de modelos cinéticos do mecanismo de etapas
paralelas para a fibra de coco.

ETAPAS PARALELAS
E (KJ mol')) logA(s?) | Ordem de Reagio
MODELO CINETICO | Feitico |Fexperimentat| Ei E; |logA;|logi; m ny

F.F. 1,03 1,00 1775 | 1916 | 148 | 146 7.8 0.6
F.F, 1.03 1.04 1753 | 2011 | 146 | 155 8 1.0
F,F, 1,03 1,40 163.8 | 2576 | 135 | 208 7.3 2.0
F.C. 1,03 1,00 1775 | 1916 | 148 | 146 1.8 0.6
F.F, 1.03 9.58 1044 | 241 70 | -16 1.0 1.0
F,F, 1,03 427 120.1 | 30.1 g6 | -13 2.0 2.0

Os modelos cinéticos que poderiam ser considerados adequados para descrever o
processo de pirdlise da amostra de fibra de coco seriam os modelos F,C, de etapas
consecutivas F,C, de etapas paralelas. O modelo proposto, utilizando duas etapas paralelas,
sendo uma delas autocatalitica apresentou valor experimental de F menor que o Fcritico.
Além disso, de acordo com o que foi relatado anteriormente para o bagaco de cana-de-agucar,
é possivel afirmar que este modelo foi o que melhor descreveu o processo de pirdlise da fibra
de coco, uma vez que a decomposicdo térmica dos componentes organicos presentes no
material ocorreu simultaneamente e de maneira individual. Os pardmetros cinéticos
encontrados para a primeira etapa foram: E = 177,5 KJ mol™, log A = 14,8 s e ordem de
reacdo = 1,8. Para a segunda etapa, os valores obtidos foram os seguintes: E = 191,6 KJ mol™,

log A=14,6 st e ordem de reacao = 0,6.

8.5.1.5 — Residuo de Madeira

O mecanismo de pir6lise proposto para o residuo de madeira fundamentou-se nos
resultados obtidos nas analises de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall, as quais levam em conta a
coleta de dados da andlise termogravimétrica nas razdes de aquecimento utilizadas. Para
tanto, foram propostos mecanismos em etapas consecutivas e paralelas de decomposigdo
térmica em duas etapas.

O mecanismo reacional sugerido ao processo de pirdlise do residuo de madeira

considerou os resultados obtidos na anélise térmica simultanea (TG/FTIR), a qual forneceu os
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espectros de absorcdo de radiagdo infravermelha nas temperaturas de decomposicdo da
amostra, assim como a analise do material residual obtido por meio da analise
termogravimetrica nas temperaturas de decomposicdo verificadas. Os modelos reacionais
testados para 0 mecanismo em etapas consecutivas e paralelas e as reagdes associadas a cada
um destes modelos para a amostra do residuo de madeira podem ser vistas na Tabela 44.

A anélise de Friedman para o residuo de madeira mostrou que a decomposicao térmica
do material apresentou dois picos, os quais associados a degradacdo dos componentes
presentes na amostra. O primeiro pico ocorreu na faixa de 210 °C a 298 °C. Para estas
temperaturas, a fracdo convertida (o) observada na Termogravimetria foi de 0,30 e 0,49
respectivamente. Essa faixa de perda de massa corresponde a degradacdo térmica da
hemicelulose para a formagio de compostos volateis e carvio residual. E importante ressaltar
que nesta faixa de temperatura, a decomposicéo térmica da celulose se inicia, dando origem a
celulose ativa. O segundo pico ocorreu na faixa de 325 a 360 °C, o que corresponde na
Termogravimetria a fracdo convertida de 0,59 e 0,70 respectivamente. Considerando que para
esta amostra ocorreu um erro experimental e que, por este mostivo a massa residual obtida
apds a andlise termogravimétrica foi abaixo de 0%, pode-se dizer que a degradacdo da fibra
de coco é finalizada quando 70% do material foi degradado, o que justifica a presenca do pico
em o = 0,70, referente & decomposicao principal da celulose e lignina.

A andlise do material residual obtido apds a pirdlise do residuo de madeira até as
temperaturas aonde foram verificadas a ocorréncia de decomposicdo térmica foi feita por
meio da espectrometria de fluorescéncia de raios X com energia dispersiva (EDXRF)
utilizando como balanco para a determinacdo dos demais componentes presentes no residuo a
celulose (CgH100s5). A Tabela 54 mostra a composicdo do material residual apds a queima até
as temperaturas de 287 °C e 350 °C. Os produtos volateis e o carvdo residual obtidos como
resultado da decomposigdo térmica da hemicelulose podem ser verificados pelo espectro de
absorcdo de radiacdo infravermelha para as temperaturas de 287 °C, assim como o alcatréo
pirolenhoso obtido como produto da decomposigdo da celulose na temperatura de 350 °C. Na
temperatura de 287 °C parte do C esté sob a forma de carvao residual e parte est4 sob a forma
de celulose ativa. Na temperatura de 350 °C, o C esta sob a forma de cinzas residuais e demais

produtos que compde o alcatréo pirolenhoso.
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Tabela 54 — Composi¢do do material residual obtido ap6s a queima do
residuo de madeira em suas temperaturas de decomposicéo.

ELEMENTOS QUANTIDADE (ppm)
287 °C 350 °C
Ca 1703604 3534 899
5 1259.649 i 267.614
K 745 789 1240.393
Na 1 - 890428
Si 618,075 2215000
P 426487 95,579
Al 202 815 765,199
Mg ] - 476.434
Fe 126,650 121,774
Ti 38.545 20_ 863
MNn 16,553 25274
Cu 3.991 3.614
Zn 3.625 2.742
Cr 1.632 2.286
Br 1.000 ) —mmmmmee-
Sr 1.000 1.000
C 90 485 % 99.033%

O primeiro modelo testado para o mecanismo de etapas consecutivas foi 0 modelo
FnFn, onde as duas etapas de decomposigédo sdo de ordem n e seguem as reacgdes descritas na
tabela 44. Baseado no que foi exposto anteriormente, 0 mecanismo reacional para o residuo

de madeira para etapas consecutivas pode ser descrito da seguinte forma:

A—1—>»B—2—C

Onde:
A = hemicelulose + celulose
B = volateis + carvdo residual + celulose ativa

C = volateis + cinzas residuais + pirolisado de alcatréo

Os resultados das simulaces feitas para os modelos cinéticos em etapas consecutivas

para a amostra de residuo de madeira podem ser vistos no ANEXO E.



Capitulo 8 Resultados e Discussao 267

O mecanismo de decomposicdo térmica para o residuo de madeira de duas etapas

paralelas pode ser descrito da seguinte forma:

A—1—»B
C—2—D
Onde:
A = hemicelulose + celulose
B = volateis + carvédo residual + celulose ativa
C = celulose ativa

D = voléteis + cinzas residuais + alcatrdo pirolenhoso

Os resultados das simulacOes feitas para os modelos cinéticos em paralelas para a
amostra de residuo de madeira podem ser vistos no ANEXO E.

De acordo com o teste estatistico F-test fornecido pelo software, a amostra obteve um
valor igual a 1,03 para o Fcritico. A Tabela 55 mostra os modelos que foram testados para as
etapas consecutivas e a tabela 56 mostra os modelos que foram testados para as etapas
paralelas, bem como os valores experimentais de F, energia de ativagdo (E), logaritmo do

fator pré-exponencial (log A) e ordem de reacéo para cada modelo.

Tabela 55 — Valores referentes & simulacdo de modelos cinéticos do mecanismo de etapas
consecutivas para o residuo de madeira.

ETAPAS CONSECUTIVAS
E (KJ mol ") log A (s) Ordem de Reacio
MODELO CINETICO | Feritico |Fexperimentat| E1 E; |logA; | logi, n m
F.F. 1.03 145 1445 | 2660 | 116 21.9 25 9.4

F.F 1.03 1.02 1889 | 1623 16.4 11.9 9.5 1.0
E.F, 1.03 1.07 1802 | 1928 15.7 15.1 8.8 2.0
E.C, 1.03 1.00 190.7 | 166.8 16.7 12.5 9.6 1.3
F.F, 1.03 3.87 79.6 90.2 47 3.5 1 1.0
F.F, 1.03 7.24 1424 | 103.6 114 6.3 2 2.0




Capitulo 8 Resultados e Discussao 268

Tabela 56- Valores referentes a simulacdo de modelos cinéticos do mecanismo de etapas
paralelas para o residuo de madeira.

ETAPAS PARALFLAS

E (KJ mol™") logA(s) | Ordem de Reacio

MODELO CINETICO| Feritico |Fexperimentnt| E1 Ex |logA;|logi; m ny
F.F. 1,03 1,00 1834 | 1704 | 13.7 | 144 1.8 1.7

F.F, 1.03 2.01 2028 | 1153 | 159 | 93 58 1.0

F.F, 1,03 1,93 2144 | 1258 | 169 | 104 6.0 2.0

F.C. 1,03 1,00 183.7 | 1702 | 13.8 | 144 1.8 1.7

F,F, 1.03 7.43 172 | 941 | 23] 509 1.0 1.0

F,F, 1,03 4,07 172 | 1104 | 25| 76 2.0 2.0

Os modelos cinéticos que poderiam ser considerados adequados para descrever o
processo de pirdlise do residuo de maderia seriam os modelos F,C, de etapas consecutivas e
FnCn de etapas paralelas. O modelo proposto, utilizando duas etapas paralelas, sendo uma
delas autocatalitica apresentou valor experimental de F menor que o Fcritico. Novamente, de
acordo com o que foi relatado anteriormente para o bagaco de cana-de-agucar, é possivel
afirmar que o modelo citado foi o que melhor descreveu o processo de pirélise da fibra de
coCo, Uma vez que a decomposicao térmica dos componentes organicos presentes no material
ocorreu simultaneamente e de maneira individual. Os pardmetros cinéticos encontrados para a
primeira etapa foram: E = 183,7 KJ mol?, log A =138 s e ordem de reacdo = 1,8. Para a
segunda etapa, os valores obtidos foram os seguintes: E = 170,2 KI mol™, log A= 144 s e

ordem de reagdo = 1,7.

8.6 — Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X com Energia Dispersiva (EDXRF)

A espectrometria de fluorescéncia de raios X com energia dispersiva (EDXRF)
apresenta vantagens Unicas sobre outros métodos analiticos na medida em que permite uma
analise ndo-destrutiva, multielementar e ndo danifica a amostra. Além disso, a analise de
EDXRF pode ser realizada a pressdo ambiente. Estas caracteristicas analiticas sdo efetivas no
campo de pesquisa material, especialmente para biomateriais (EMOTO et al., 2004).

Essa técnica foi utilizada com o objetivo de determinacdo das espécies inorgénicas

presentes nas cinzas apds o processo de pirdlise do bagago de cana-de-agucar, palha de cana-



Capitulo 8 Resultados e Discussao 269

de-aglcar, casca de arroz, fibra de coco e residuo de madeira, tal como mostrado na
Tabela 57.

Tabela 57 — Fluorescéncia de Raios X para as amostras das cinzas de bagago de cana-de-
acUcar, palha de cana-de-agucar, casca de arroz fibra de coco e residuo de madeira.

BAGACO DE PALHA DE CASCA DE | FIBRA DE | RESIDUO DE
ELEMENTOS | CANA DE-ACUCAR | CANADE-ACUCAR | ARROZ | coco | MADERA
(%) (%) (%) (%) (%)
CaO 10,300 16.370 0,680 13,260 31,590
K0 36,280 51,250 3,300 48,740 14,290
SO; 12.350 6,710 0,270 5,480 14,040
MgO 6,290 52T/ R — 6,870 11,340
Si0, 20.430 16.800 94,370 | 11,970 10,260
NaO | e e ] e 5,640 8,860
ALO; U0 R [— 1) R [— 5,340
Fe,0; 3,910 0,490 0,020 1.180 2,080
P,0; 8,670 7 ' [— 4,820 0,860
Tio, | 0,150 0,010 1.680 0,630
MnO 0,280 0,450 0.310 0,170 0,530
Cro; | - 0,025 | e 0,040 0,090
(1170 SN I— 0,021 0,010 0,030 0,040
Nbos |00 | e ] e 0,020 | -
Rh,0; 0041 | | e | |
mo | e | 0,002 0,023 | -
Rb,O 0,013 0,017 0,001 0,019 0,010
sro | 0,013 | —e-—e- 0,013 0,010
Bro | = - 0,003 | e | e | e
770, | | e | 0,000 | -

Como pode ser observado, todas as espécies sdo identificadas sob a forma de 6xidos.
As cinzas geradas pela queima do bagaco de cana-de-acucar, palha de cana-de-agucar e fibra
de coco apresentam uma maior concentragdo de K,O, podendo dessa maneira, serem
aplicadas como fertilizantes de solo. A presenga de P,Os nas cinzas do bagago de cana-de-
acUcar, palha de cana-de-agUcar, fibra de coco e residuo de madeira também as capacita para
utilizacdo na corre¢do do pH do solo em substituicdo aos fertilizantes minerais, os quais sao

produzidos recorrendo a reservas minerais, como é o caso do P, K, Ca, Mg, S e
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micronutrientes ou a fixacdo atmosférica artificial, como € o caso do azoto, sendo
responsaveis por cerca de 1,2% do consumo mundial de combustiveis fosseis (LeGREID et
al., 1999 apud PITA, 2009) . Além disso, as cinzas de bagaco de cana-de-aclcar apresentaram
um teor de 20,43% de SiO,, 0 que a faz adequada para produtos cerdmicos, tais como,
isolamento, filtros de membrana, cerdmicos estruturais, dentre outros. As cinzas da casca de
arroz apresentam o maior teor de SiO; (94,37%) dentre os materiais estudados, podendo ser
aplicadas para tais fins. Membranas ceramicas podem ser utilizadas para clarificagéo,
separacdo e desinfeccdo em varias industrias como a industria de processamento de alimentos,
petroquimica e de tratamento de efluentes. No caso das cinzas de bagaco, a industria que gera
o residuo, pode utilizar estas membranas para clarificacdo do caldo de cana-de-acUcar.

Os elementos como Zn, Cu, Cr, 0s quais estdo presentes nas cinzas casca de arroz e
fibra de coco, séo reconhecidos como potenciais fontes de contamina¢do de ecossistemas
terrestres e aquaticos. Contudo, dada a baixa concentragdo nas cinzas, 0s inconvenientes sobre
a aplicacdo deste material ao solo sdo diminutos. Durante a queima da biomassa, varios
elementos tracos se volatilizam, liberando-se da matriz organica.

Por outro lado, as cinzas volateis de todos os residuos estudados apresentam SOg,
sobretudo as cinzas geradas pela queima de residuo de madeira e bagago de cana-de-acgucar, o
qual é um dos responsaveis pelo fendmeno conhecido por chuva &cida. Uma vez na
atmosfera, o trioxido de enxofre na presenca de agua liquida nas goticulas das nuvens,
nevoeiros e outras formas de condensacdo é rapidamente convertido em &cido sulfurico. A
precipitacdo de &cido sulfurico causa efeitos negativos comprovados sobre as plantas,
organismos vivos aquaticos, além de prejudicar estruturas e equipamentos com o0s quais entre
em contato. Sendo assim, é de fundamental importancia que a queima destes residuos seja
feita de forma controlada, por meio de um sistema gerador de energia elétrica equipado com
caldeira e um turbo gerador, a fim de se evitar a emissdo de gases responsaveis pelo efeito
estufa, como CO; e CHy4, além de particulados, proporcionando a possibilidade de utilizacdo

das cinzas oriundas do processo de queima para outras finalidades.
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9 — Conclusoes

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

térmico dos materiais e foi possivel concluir que:

» As curvas de termogravimetria (TG) para as amostras do bagago de cana-de-agucar
apresentaram trés estagios de decomposi¢do, 0s quais estiveram relacionados
respectivamente & evaporagdo da agua presente na amostra, inicio da decomposicéo
térmica da hemicelulose e lignina e ao término da decomposicdo da hemicelulose e
decomposicéo dos demais componentes organicos (celulose e lignina). Para os demais
materiais estudados (palha de cana-de-agUcar, casca de arroz, fibra de coco e residuo
de madeira), as curvas termogravimétricas exibiram dois estagios de decomposi¢éo, 0s
quais estiveram associados respectivamente a eliminagdo de umidade das amostras e a
degradacdo térmica dos componentes organicos majoritarios (hemicelulose, celulose e
lignina);

> As curvas de Termogravimetria Derivada (DTG) para as amostras do bagacgo de cana-
de-acucar indicaram a presenca de quatro picos, relacionados respectivamente a
eliminagdo de umidade da amostra, inicio da decomposicdo térmica da hemicelulose,
término da degradacdo da hemicelulose e principio da decomposicdo da celulose e
lignina e a decomposicdo principal da celulose e término da degradagdo térmica da
lignina. Para os demais materiais utilizados neste trabalho, as curvas de DTG
apresentaram trés picos, associados respectivamente a evaporacdo da &gua das
amostras, decomposicdo térmica da hemicelulose e principio de decomposicdo da
celulose e lignina e decomposicdo principal da celulose, concomitantemente ao
término da degradacéo da lignina;

» As curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) apresentaram dois eventos
endotérmicos para todas as amostras, relacionados & evaporacdo da 4gua e a
decomposicao principal da celulose e lignina;

» O processo de pirdlise das amostras de bagago de cana-de-agucar, palha de cana-de-
acUcar, casca de arroz, fibra de coco e residuo de madeira revelou que o bagaco de
cana-de-aglcar e o residuo de madeira foram os materiais menos estaveis e mais
interessantes a queima, uma vez que o inicio de decomposi¢do dos componentes

organicos presentes em ambas as amostras ocorreu em torno de 200 °C. As cinzas
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geradas ap0s este processo perfizeram cerca de 0,3% para 0 bagaco de cana-de-agUcar
e proximo a 0% para o residuo de madeira. A amostra de casca de arroz foi a mais
estavel & queima, ja que a degradacdo térmica associada aos compostos organicos
(hemicelulose, celulose e lignina) teve inicio em torno de 260 °C, formando um

residuo de 32% ap0s este processo.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), os quais foram obtidos mediante a técnica de Andlise Térmica Simultanea
(TG/FTIR) revelaram semelhangas nos grupamentos funcionais presentes em todos 0s
materiais estudados, como esperado, uma vez que 0S componentes Organicos
majoritarios encontrados nestas espécies sdao 0s mesmos, ou seja, hemicelulose,

celulose e lignina.

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi utilizada para a determinacéo da
capacidade calorifica das amostras de bagaco de cana-de-agucar, palha de cana-de-
acUcar e das transigoes térmicas associadas a cada uma das amostras. O célculo da
capacidade calorifica de cada um dos residuos lignocelulésicos mostrou que o bagago
de cana-de-agucar foi o material que apresentou o maior valor de capacidade calorifica
dentre os materiais estudados (0,8123 cal/g °C) enquanto que a palha de cana-de-
acUcar exibiu o menor valor (0,0824 cal/g °C). Os eventos endotérmicos verificados
em cada um dos materiais foram relacionados ao processo de gelificacdo dos
polissacarideos presentes nas amostras. A medida que a umidade dos residuos
lignocelulésicos diminuiram, suas temperaturas de gelificagdo aumentaram, o que
pode tornar o material mais interessante para queima. Em termos de umidade, a casca
de arroz poderia ser o residuo que apresentasse 0 maior potencial de queima, porém
como esse material apresentou um alto teor de cinzas residuais (aproximadamente
32%), a sua capacidade calorifica especifica (c,) foi de 0,3567 cal/g °C. A variacéo de
entalpia encontrada para o bagaco de cana-de-agucar (176,6 J/g) confirmou que este
material apresentou a melhor possibilidade de queima, uma vez que a energia

requerida para o seu processo de pirdlise € a menor dentre os residuos estudados.

O estudo da cinética de decomposicdo ndo-isotérmica, utilizando os modelos de
Friedman e Ozawa-Flynn-Wall, teve como finalidade uma avaliagéo da velocidade do

comportamento térmico dos residuos lignoceluldsicos estudados durante a degradacéo
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térmica, uma vez que estes metodos determinam os valores dos pardmetros cinéticos
para cada grau de conversdo (a). Os resultados de enegia de ativacdo (E) e logaritmo
do fator pré-exponencial (log A) em funcdo de a obtidos para cada um dos materiais
mostrou semelhancas entre os modelos cinéticos, o que confirmou que ambos o0s
metodos parecem ser adequados para descrever o processo de pirolise de cada um dos

residuos lignoceluldsicos.

e Mediante a avaliacdo dos dados obtidos nos métodos de isoconversdo, foi possivel
estimar o numero de etapas de decomposicdo de cada amostra avaliada e, desta
maneira, propor um mecanismo que possa descrever 0 comportamento do processo de
pirdlise destes materiais. Para tanto, foram utilizados os métodos de regresséo linear
multipla e posteriormente 0 método de regressdo nédo-linear multivariavel, a qual foi
utilizada para reacdes que ocorrem em uma ou mais etapas. Dessa forma, foi possivel

concluir que:

» O modelo proposto para o bagaco de cana-de-agucar utilizando trés etapas
paralelas independentes, sendo uma delas autocatalitica (F,F,C,) foi o mais
adequado para descrever este processo de decomposi¢cdo. De acordo com este
modelo, a primeira etapa corresponde a degradagéo da hemicelulose em compostos
volateis; a segunda etapa esta relacionada ao término da degradagdo térmica da
hemicelulose e geracdo de carvéo residual e inicio da decomposicdo da celulose,
convertendo-a em uma celulose intermediaria; a terceira etapa é associada a

decomposicao principal da celulose e formacéo de alcatréo pirolenhoso;

> A palha de cana-de-agUcar, a casca de arroz, a fibra de coco e o residuo de madeira
se decompdem de acordo com o modelo proposto utilizando duas etapas paralelas,
sendo uma delas autocatalitica (F,Cn). Segundo este modelo, a primeira etapa de
decomposicdo corresponde a degradacdo térmica da hemicelulose em compostos
volateis e carvdo residual; a segunda etapa relaciona-se a decomposicdo da

celulose intermediaria em um pirolisado de alcatréo.

e A analise de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X com Energia Dispersiva
(EDXRF) mostrou que as cinzas dos residuos lignocelulésicos estudadas foram
formadas por espécies inorgénicas sob a forma de 6xidos metélicos. As cinzas

geradas pela queima do bagaco de cana-de-acucar, palha de cana-de-agucar e fibra
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de coco apresentaram uma maior concentragdo de K,O (36,28%, 51,25% e
48,70% respectivamente), o que fornece a possibilidade de sua aplicagdo como
fertilizantes de solo. As cinzas resultantes da queima do bagaco de cana-de-agUcar
podem ainda ser utilizadas na producdo de materiais ceramicos, assim como as
cinzas geradas pela queima da casca de arroz, a qual apresentou o maior percentual

de SiO; dentre os materiais estudados (94,37%).

e Nao foram encontrados na literatura consultada o estudo dos pardmetros cinéticos
com 0S mecanismos propostos e a composi¢do das cinzas pelo processo de pirdlise
utilizando a anélise de EDXRF para os residuos lignoceluldsicos investigados.

Assim, o trabalho apresentou um carater inédito.
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10 — Sugestdes para Trabalhos Futuros:

» Calcular o poder calorifico superior (PCS) e inferior (PCI) dos residuos

lignoceluldsicos por meio de uma bomba calorimétrica;
» Avaliar os custos relacionados a queima dos residuos lignoceluldsicos;

» Avaliar economicamente a producéo de &lcool de segunda geracéo obtido a partir de
bagaco de cana-de-agucar, palha de cana-de-agucar, casca de arroz, fibra de coco e

residuo de madeira;

» Avaliar os impactos ambientais causados pela queima destes residuos em comparagao

com os impactos causados pela producdo de alcool de segunda geracéo.
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Apéndices



APENDICE A - Diferentes razes de aquecimento para o bagaco de cana-de-aglicar,
palha de cana-de-agUcar, casca de arroz, fibra de coco e residuo de madeira.
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APENDICE B - Sobreposicio das curvas de termogravimetria das amostras de

bagaco de cana-de-agucar, palha de cana-de-aglcar, casca de arroz, fibra de coco e
residuos de madeira com os padrdes de celulose e lignina.
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APENDICE C - Bandas de absorcéo de radiagdo 1V dos grupamentos funcionais de
acordo com a temperatura de decomposi¢do térmica dos principais componentes
organicos do bagaco de cana-de-agUcar, palha de cana-de-agucar, casca de arroz, fibra
de coco e residuo de madeira.

BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

COMPONENTES TEMPERATURA DE DECOMPOSICAO
(Bandas de absorcio IV)

HEMICELULOSE 219 °C 297 °C 352 °C
1380 4 1500 em™ CH
1550 em™ =0 (carboxilatos)
1700 4 1800 cm™ C=0 (aldeidos)
3500 4 3560 em™ O-H (acidos carboxilicos)

HEMICELULOSE +

CELULOSE + LIGNINA

600 cm™ cX
1120 em™ O-H (fendis)
1200 em™ C-0 (fendis)
1250 cm™” & 1300 cm™ C-O (alcoois carboxilicos)
1650 cm™ C-C conjugado
1800 em™ €=0 (cetonas)
2100 cm™ 22260 cm™ C=C (alcinos terminais ou alcinos dissubstituidos)
2300 em™ C=0 (beracko de CO e CO,)
2400 cm™ 0-H ligado a COOH
2820 cm’” C-H (aldeidos)

3500 cm™ 23560 cm™

O-H (4cidos carboxilicos)

3610 cm™ 4 3670 em”

O-H (alcoois e fendis)

CELULOSE + LIGNINA
600 cm™ C-X (bromoalcanos)
1050 em™ 4 1100 em™ C-O (alcoois primarios e secundérios)
1200 em™ C-O (fendis)
1250 et & 1300 cm C-0 (alcoois carboxilicos)
1385 cm™ 41395 em™ C-H (metil)
1520 em™ N-O (arométicos)
1800 em™ C=0 (cetonas)
2300 em™ C=0 (liberagdo de CO e COy)
2400 cm™ 0-H ligado a COOH
2820 cm’” C-H (aldeidos)

3500 cm™ 23560 cm™

O-H (4cidos carboxilicos)

3610 cm™ 4 3670 em”

O-H (alcoois e fenodis)




PALHA DE CANA-DE-ACUCAR

COMPONENTES TEMPERATURA DE DECOMPOSICAO
(Bandas de absorcio IV)
HEMICELULOSE + - :
CELULOSE + LIGNINA 277*C 334°C

670 cm™ 4700 cm™

C-H (alcenos dissubstiudos)

1100 cm™ C-0 (alcodis secundarios)
1200 cm™ C-O (fendis)

1650 cm™ C-C conugado

1800 cm™ C=0 (aldeidos/cetonas)
2300 cm™ C=0 (liberagio de CO ¢ COy)
2400 em™ 0-H ligado a COOH

3500 cm™ 4 3560 cm™

O-H (acidos carboxilicos)

3610 cm™ 4 3670 cm™

0O-H (alcoois e fenois)

CELULOSE + LIGNINA
670 cm™ 4 700 cm™ C-H (alcenos dissubstituidos)
1100 cm™ C-0 (alcodis secundarios)

1250 cm ™ & 1300 em™

C-0 (acidos carboxilicos)

1520 em™

N-0 (aromaticos)

1650 cm™ C-C conjugado

1800 cm™ (=0 (cetonas)

2300 cm™ C=0 (liberacio de CO & CO-)
2400 em™ 0O-H ligado a COOH

3500 em™ 4 3560 cm™

O-H (acidos carboxilicos)

3610 cm™ 4 3670 cm™

0-H (alcoois e fendis)




CASCA DE ARROZ

COMPONENTES TEMPERATURA DE DECOMPOSICAQ
{Bandas de absorcio IV)
HEMICELULOSE +
290 °C 350°C
CELULOSE + LIGNINA
< 600 cm™ C-X (cloro alcanos, bromo alcanos ou iodoalcanos
1100 cm™ C-0 (alcodis secundarios)
1200 cm™ C-0 (fendis)
1250 cm™ 4 1300 cm™ C-0 (dcidos carboxilicos)
1650 cm™ C-C conjugado
1800 cm™ C=0 (aldeidos/cetonas)

2100 em™ & 2260 cm™

C=C (alcinos terminais ou alcinos dissubstilmidos)

2300 em™

C=0 (liberagdio de CO e COy)

2400 em™

0-H ligado a COOH

2800 cm”

C-H (aldeidos)

3500 em™ & 3560 cm™

0-H (acidos carboxilicos)

3610 cm™ 43670 cm™

0O-H (alcoois e fendis)

CELULOSE + LIGNINA
<600 cm™ C-X (cloro alcanos, bromo alcanos ou iodoalcanos
670 2700 cm™ C-H (alcenos dissubstimidos)

1100 cm™ C-0 (alcodis secundarios)
1200 cm™ C-O (fendis)

1250 cm™ 2 1300 cm™ C-0 (Acidos carboxilicos)
1385 cm™ 4 1395 cm™” C-H (metil)

1520 em™ N-O (aromaticos)
1800 cm™ C=0 (cetonas)

2100 em™ & 2260 cm™

C=C (alcinos terminais ou alcinos dissubstitnidos)

2300 em™

C=0 (liberagio de CO e CO;)

2400 cm-1 0-H ligado a COOH
2800 em™ C-H (aldeidos)
2890 em™ C-H (alquil)

3500 cm™ 43560 cm™

0-H (acidos carboxilicos)

3610 cm™ 3670 cm™

0-H (alcoois e fenois)




FIBRA DE COCO

COMPONENTES TEMPERATURA DE DECOMPOSICAO
(Bandas de absorcio IV)
HEMICELULOSE +
273°C 332°C
CELULOSE + LIGNINA
< 600 cm™ C-X (cloro alcanos, bromo alcanos ou iodoalcanos
670 cm™ 4 700 cm™ C-H (alcenos dissubstituidos)
1100 em™ C-0 (alcodis secundarios)
1200 cm™ C-0 (fenéis)
1250 cm™ 4 1300 em™ C-0 (alcosis carboxilicos)
1385 cm™ 4 1395 em™ C-H (metil)

1800 cm™” C=0 (aldeidos/cetonas)

2100 em™ 42260 cm™” C=C (alcinos terminais ou alcinos dissubstituidos)
2300 cm™ C=0 (liberagio de CO e CO,)

2400 em™ 0O-H ligado a COOH

2800 cm™ C-H (aldeidos)

3500 cm™ 23560 cm™

O-H (acidos carboxilicos)

3610 cm™ 43670 cm™”

0-H (alcoois e fenois)

CELULOSE + LIGNINA
< 600 cm™ C-X (cloro alcanos, bromo alcanos ou iodoalcanos
670 & 700 cm™ C-H (alcenos dissubstituidos)
900 cm™ Anel aromatico
1100 cm™ C-0 (alcoois secundarios)
1200 cm™ C-O (fendis)
1250 cm™ & 1300 em™ C-O (dcidos carboxilicos)
1385 cm™ 4 1395 cm™ C-H (metil)

1520 cm™ N-O (aromdticos)

1800 cm™ C=0 (cetonas)

2100 em™ 42260 cm™” C=C (alcinos terminais ou alcinos dissubstifuidos)
2300 em™ C=0 (liberagio de CO e COy)

2400 cm-1 0-H ligado a COOH

2800 em™ C-H (aldeidos)

2890 cm ™ C-H (alquil)

3500 em™ 43560 cm™”

0O-H (acidos carboxilicos)

3610 cm™ 23670 cm™

O-H (alcoois e fenois)




RESIDUO DE MADEIRA

COMPONENTES

TEMPERATURA DE DECOMPOSICAO
(Bandas de absorcio IV)

HEMICELULOSE +
CELULOSE + LIGNINA

287 °C

350°C

670 cm™ 4 700 cm™

C-H (alcenos dissubstituidos)

900 cm™ Anel aromatico
1000 cm-1 C-¥ (fluoralcanos)
1100 cm™ C-0 (alcodis secundarios)

1150 cm™ e 1200 cm™

C-0 (alcodis terciarios)

1250 cm™ & 1300 cm™

C-0 (alcodis carbouxilicos)

1385 cm™ 41395 cm™

C-H (metil)

1520 em™

N-O (aromaticos)

C=0 (aldeidos/cetonas)

1800 cm™
1 1

2100 cm ™ a 2260 cm’

C=C (alcinos terminais ou alcinos dissubstitnidos)

2300 cm™”

C=0 (liberagéo de CO e CO;)

2400 cm™

O-H ligado a COOH

2800 cm™”

C-H (aldeidos)

2870 cm™’ € 2960 cm ™

C-H (metil)

3500 cm™ 23560 cm™

O-H (acidos carboxilicos)

3610 cm™ 23670 cm™

O-H (alcoois e fendis)

CELULOSE + LIGNINA

6704700 cm™

C-H (alcenos dissubstitnidos)

900 cm™

Anel aromatico

1100 em™

C-0 (alcodis secundarios)

1150 cm™ e 1200 cm™

C-0 (alcodis terciarios)

1250 cm™ 4 1300 cm™

C-0O (acidos carboxilicos)

1385 cm™ 4 1395 cm™

C-H (metil)

1520 em™

N-O (aromaticos)

1

C=0 (cetonas)

1800 ecm™
1 1

2100 em™ a 2260 cm’

C=C (alcinos terminais ou alcinos dissubstituidos)

2300 cm™

C=0 (liberagéo de CO e CO;)

2400 cm™

O-H ligado a COOH

2800 cm™”

C-H (aldeidos)

2870 cm™’ e 2960 cm™

C-H (metl)

3500 cm™ 23560 cm™

O-H (acidos carboxilicos)

3610 cm™ 23670 cm™

O-H (alcoois e fendis)




APENDICE D - Valores da Literatura para Capacidade Calorifica Especifica da
Safira

TEMPERATURA (°C) K CAPAC. CALORIFICA

(J/g°C)

-183_.15 [=Ts] 0.0949
-173.15 10O O.1251
-163.15 110 O, 1503
-153.15 120 0. 1968
-143.15 130 0., 2349
-133.15 140 02739
-123.15 150 0., 3134
-113.15 150 03526
103,15 170 0. 3913
-93.15 180 0. 4291
-83_.15 190 0., 4659
-73.15 200 O.5014
-63_.15 Z10 0.S356
-53.15 220 0O.5684
-43_15 230 0.5996
-33.15 240 0.6294
-23.15 250 0. 6579
280 0. 6848

270 0. 7103

273.15 0,718

280 0.7343

290 0. 7572

300 0. 7788

310 0. 7994

320 O. 8188

330 0. 8373

340 0O.8548

350 0. 8713

360 0. 8871

3ITO 0. 902

380 00,9151

390 0. 9296

2400 0. 9423

410 0. 9545

420 0. 966

430 O 977

A0 0. 9875

450 0. 9975

A4S0 1.007

A4TO 1.0161

AB0 1.0247

490 1.033

500 1.0409

510 1.0484

520 1.0557

530 10627

540 1L.O0692

550 1.0756

560 1.0817

S570 10876

580 1.0932

590 10987

[s1ele] 1.1038

e10 1.108%9

620 1.1137

630 1.1183

&40 1.1228

650 1.1271

[sYs1e) 1.1313

ae7TO 1.1353

680 1.1393

[s3=1e] 1.1431

TFOoO 1.1467

T20 1.1538

TAO 1.1504

T 1.1667

T80 1.172s

S200 1.1783

820 1.1837

240 1.1388

860 1.1937

230 1.1985

(={elu] 1.203

S20 1.2074

SA0 1.211°7

SaD 1.2159

S80 1.2198

T26.85 1000 1.2237
TAS .85 1020 1.2275
TE6.85 1040 1.2312
TEBG&.85 1080 1.2348
B06.85 1080 1.2383
B26.85 1100 1.241°7
B846.85 1120 1.2451
BE&6.85 1140 1.2484
B86.85 1150 1.251s
90685 1180 1.2548
926.85 1200 1.2578
DTS 85 1250 1.26853
102685 1300 1.2724
107685 1350 1.2792
112685 1400 1.2856
117685 1450 1.2917
122685 1500 1.2975
127685 1550 1.3028
1326.85 1500 1.3079
137685 1650 1.3128

Fonte: TA Instruments, 2008



APENDICE E - si

mulagdo dos modelos cinéticos em duas etapas consecutivas e

paralelas para a casca de arroz, fibra de coco e residuo de madeira

CASCA DE ARROZ

ETAPAS CONSECUTIVAS

METZSCH Thermokingtics Casea de Arroz

Mass/%
100
1 =ae 20 K'min
et 15 K'min
ot 10 EK'min
e SK'min
20 - S5 28 Kimin
an
A—1-"B —Z-#C
70 ] Steolatoner
| Step 2: nth order
60
50
40
T T T T T T
100 200 200 400 S00 §00
Temperature/~C

METZSCH Thermaokinetics

Modelo FnF, (R? = 0,9997).

Casca de Arroz

Mass%
100
] =ee 20 K/min
aaa 15 E/min
srirer 10 E'min
80 e & K/min
s LS E/min
an
A—iwg—IsC
70 Ster L n-th order
Step 2 1st order
60
50
40
T T T T T T
100 200 200 400 S00 §00
Temperature/~C

Modelo FF; (R? = 0,9996).




METZSCH Thermokinetic® Cgzes de Arroz

Mass/%
100
q =as 20EKmin
q —trtree 15 Eimin
~ oo 10K/ min
50 =25 §Kmin
b Loo- 1S Kimin
an
1 A—1wB—Z2—C
0 Sten 1: n-th order
Bl Step 2 Ind omder
60
50 ]
40
T T T T T T T T T T T T T
100 200 200 400 S00 §00
Temperature/~C

Modelo FyF, (R? = 0,9995).

METZSCH Thermokingtics Casea de Arroz

Mass%
100
4 55 20 K'min
4 wrtrte 18 K'min
1 5t 10 K'min
50 S5 & K/min
: L5 3 S Eimin
an
] A—1+B—Z-=C
70 Sten1: nth order
| Step2: n-th order awmcatalyzed by C
60
50 ]
40
T T T T T T T T T T T T T
100 200 200 400 S00 §00

Temperature/~C

Modelo F,Cy(R? = 0,9997).



NETZSCH Thermekinetics eocon de Arroz

Mass/%
100 —
: =5 20 K'min
4 ectric |5 K min
50 2% 10 K'min
1 F5% 5K imin
4 =t 2 5 K/min
20
1 s—1+B—ZC
Sten 1 1st omder
o0 Step 2: Ist order
80 —
50 —-
40 -
T T T T T T | — T T
100 200 300 400 500 500
Temperature/~C

Modelo F1F1(R? = 0,9977).

METZSCH Thermaokinetics Casca de Arroz

Mass%
100 e R TR e
] =ee 20K min
i —=rerse 18 Kimin
i —e-s-e- 10 EK/min
s0 - = §K/min
i ==& 15K /min
a0
1 A—ft+B—2-=C
] Stenl: Indorder
o0 Step2: 2nd order
80
50 ]
40
T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 500
Temperature/~C

Modelo F,F,(R? = 0,9976).




ETAPAS PARALELAS

METZSCH Thermaokinetics Casea de Arroz

Mass/%
100 —
T a5 20K min
1 i 15 Eimin
] ~rere- 10 E/min
S0 e FEK/min
] s 28 K/min
20
1 a 1—g
] < Z—D
70 7 Seol nthomer
4 Sep nthoner
80 —
50 —_
40 -
T T T T T T — — T T T
100 200 300 400 500 500
Temperature/~C

Modelo FnFy (R? = 0,9998).

METZSCH Thermokingtic® Casea de Arroz

Mass%
100
i =es 20 K/min
4 ergrar 15 K'min
50 - 10 Emin
g = & Kmin
4 === 1 EFK/min
a0
: A 11— B
4 C Z—»D
70 7| Seol sthorder
1 Sepl lst order
80
50 ]
40
T T T T T T — T T T T T
100 200 300 400 500 500
Temperature/~C

Modelo F,F1(R? = 0,9998).



METZSCH Thermaokinetics Casea de Arroz

Mass/%
100 1 oo s
50
20
1 & i—B
1cC Z—D
70 .
4 Stev L o-thorder
Step 2 2nd order
80 —
50 ]
40
T T T
100 200

r T T — — T T T
300 400 500 500
Temperature/~C

Modelo FnF2(R? = 0,9997).

NETZSCH Thermekinetics g ocq de Arroz

=a= 20K min
rice 15 E'min
g 10 K/min
- SE/min
oo 25K/min

Mass/%
100
50
20

] A 1—=B
o4 © Z—D

Step 1: n-th order

1 Step2: n-th omer antocatalyzed by D
80 —
50 —-
40

T T T
100 200

r T T — — T T T
300 400 500 500
Temperature/~C

Modelo F,Cq(R? = 0,9998).




METZSCH Thermokinetics  (gsea de Arroz

=ae 20 EKmin
s 15 K/min
eae 10 E/min
e 5 Kmrin

e 25K /min

Mass/%
100
50
a0
1 - i—=8
L Z—D
4 Stenl: lstorder
4 Stepl: lstomder
80 —
50 ]
40
100

200

T
300 400
Temperature/~C

Modelo F;Fi(R? = 0,9978).

METZSCH Thermokinetic® Casea de Arroz

Mass%
100
80
a0
1 - i—B
O 4 Z— D
1 Sepl 2ndorder
: Sep2 Ind order
80
50 ]
40
100

200

T T T T T
300 400
Temperature/~C

Modelo F,F,(R? = 0,9987).




FIBRA DE COCO

ETAPAS CONSECUTIVAS

METZSCH Thermakingtics  Fibra de Coco

Mass%
100
1 ssa 20Kmin
1 —sin 15 E'min
] 5o 10E/min
g0 e S EK/min
] —=s=es 25 Kimin
a0
1 A—1-wB—2C
7O Sten 1: nth order
b Step 2: n-th order
80
e
40 T T T T T —
100 200 200 400 S00 §00
Temperature/~C

Modelo F.F, (R? = 0,9995).

METZSCH Thermokingtics Fibra de Coco

g0

a0

A—1—=p —Z=(

Senl o-thorder

7o Sep2 st order

50

40 T T T T T T T
300 400
Temperature/~C

-
=]
=
]
=

Modelo FF; (R? = 0,9996).




METZSCH

Thermokingtics  Fibra de Coeo

Mass/%
100 —
] e 20Kmin
] crers 15 Eomin
] e 10 E/min
a0 e SE/min
q = 15 Kimin
20
] a-t1—=B-z=c
] Sten 1: n-thorder
70 7 Sep2 ndorder
80 —
- 8 P - - P P
40 x — r I . — — . =
100 200 300 400 S00 §00
Temperature/~C
2 _
Modelo F,F; (R® =0,9995).
METZSCH Thermokinetics Fibra de Coco
Mass/%
100 —
] see 20Kmin
i —ateae 15 K /min
4 i 10 E/min
a0 == EK'min
4 == 1 SE/min
20
] a—t+E-2—c
70 Ster 1: n-th order
Bl Step 2: n-th order antn@tabzed by C
80
sl ey Mgy
40 : — T . . — — : .
100 200 300 400 500 500
Temperature/~C

Modelo F,Cy (R? = 0,9996).




METZSCH Thermaokinetics

Fibra de Coco

Mass/%
100 —
50 —
80
] a—twp—z-c
™0 ] Sepl: lstomer
] step2: 1stonter
80 —
50 ]
40
x — r T x — — r T
100 200 300 400 S00 §00
Temperature/~C

Modelo F;F; (R? = 0,9982).

METZSCH Thermaokinetics Fibra de Coco

Mass%
100
] === 20Kmin
4 —~Erdrt- 185 EK'min
50 —o-e- 10 K'min
q - §Kmin
4 === 1 EFEK'min
an
1 a—t+B—2-—C
0 4 Stepl:2nd order
Step2: 2nd order
60
50 ]
40
T T T T T T T T T T T T T
100 200 200 400 S00 §00
Temperature/~C

Modelo F,F, (R? = 0,9991).




ETAPAS PARALELAS

METZSCH Thermokingtics Fibra de Coco

Mass%
100
4 =er 20 K'min
4 ~rérte 18 K'min
s0 - ~ge— 10 K/min
i - S K min
a0
1 a i—sB
1 c Z— D
70 7| Stenl:nthomer
1 Step2:nth omer
80
=] B T - e LT
40 x — r I . — — r
100 200 200 400 S00 §00
Temperature/~C

Modelo F,F, (R? = 0,9997).

METZSCH Thermokingtic®  Fibra de Coeo

Mass/%
100
1 aaa 20 Kmin
4 Aeteie 15 E/min
7] ~&tei- 10 K/min
50 1 ~rrr SE/min
] s 2§ Kimin
20
1T A i—B
1 € Z— D
0 ] Seol othorder
| Sepl Istomder
80 —
wl ey e,
40 T T T T T T T T T T
100 200 200 400 S00 §00
Temperature/~C

Modelo FF; (R? =0,9997).



METZSCH

Thermokinetics  Fihra de Coco

Mass%
100
] =g 20 K'min
4 artrar 18 K'min
50 — -s-ie— 10 K'min
i ==a K /min
4 == 1S K/min
a0
1 A i—B
c 22— D
70 - Step 1 n-th order
Step 2 Ind omder
80
=0 i ey, TRee, o Semangggn o
40 . — . . . — — T —
100 200 200 400 S00 §00
Temperature/~C
2 _
Modelo F.F; (R*=0,9996).
METZSCH Thermokinetics  Fihra de Coco
Mass%
100
4 ==8 10K 'min
g - ~“rerge 10 E/min
4 = SEK/min
b S5e- 25 Kmin
a0
1 A i—B
1 © Z— D
70 Sten L: n-th order
Step: nth omder antocatabyzed by D
80
=0 1 gy, BB RaEmmgggg g
40 . — . . . — — T —
100 200 200 400 S00 §00

Temperature/~C

Modelo F,C, (R? = 0,9997).




METZSCH Thermokinetic®  Fihea de Coco

Mass/%
100 —
] —se8 20 K/'min
s0 e 15 K min
4 —&-5- 10 K/min
i == SK/min
4 —=%5- 15 K/min
a0
1 A~ i—B
0O 9 ¢ Z—D
1 sten1: 1st omer
| Step I Ist order
80 —
50 ]
40
T T T T T T — —T
100 200 200 400 S00
Temperature/~C

Modelo F1F; (R? = 0,9972).

METZSCH Thermaokinetics  Fibra de Coco

Mass/%

100 7]
50
a0 —:
70

80 —

T T T T T T — —
100 200 300 400 500
Temperature/~C

Modelo F2F, (R? = 0,9987).



RESIDUO DE MADEIRA

ETAPAS CONSECUTIVAS

METZSCH Thermokinetic® Raziduo de Madaira

Mass%
100 - aetem
] e 20 K'min
- —ererar L& K/min
1 g 10 K/min
90 - P
] === 25 K/'min
a0
0 A
q Ster 1: n-th order
4 Step 2: n-th omler
80
50 ]
40 -
] ic——
-
30 T T T T T T T
100 200 200 400 S00 §00
Temperature/~C

Modelo F.F, (R? = 0,9992).

METZSCH Thermokingtics Residuo de Madeira

Mass/%
100 o e
4 == 20 K'min
4 ikt 15 F'min
1 —s-2~5- 10 K'min
80 e 5 K/min
] Sces 25 Kmin
20
70 ] A—T-wB—Z-wC
i 5wl n-thorder
4 Sep2 st order
80 —
50 ]
4 1
1 A‘Aéabaaaknnn .
i '
40 ]
] it
4 e
30 T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 500
Temperature/~C

Modelo F,F; (R? = 0,9995).




METZSCH Thermokinetics Rosiduo de Madeira

100

g0

a0

0

&0

40

30

Mass/%

A—1-wB —2-=C

Stew 1: n-th order
Step 2: Ind omder

=
=
=3

T T T T T
200 300 400
Temperature/~C

Modelo FnF2 (R? = 0,9995).

METZSCH Thermokinetic®:  Rasiduo de Madeira

Mass/%
100 o e
] =as 20Kmin
4 sn 15 E'min
1 ~sos- 10 K'min
20 e 5 E/min
] e 15 Kmin
30
70 4 A—1—wpg—Z-=C
: 5wl o-thorder
] Step2: n-th order amtocatabzedby C
60
50 ]
40 ]
] vavvu
i Toung
30 T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 500
Temperature/~C

Modelo F,C, (R? = 0,9995).




METZSCH Thermokinetic®  Rasiduo de Madeira

Mass/%
100

g0

a0

0

A—TwB—IwC
Ster 1. st order
Step 2: 1st order
&0

40

30 T T T T T T — — T T T
200 300 400 500 500
Temperature/~C

=
=
=3

Modelo F1F; (R? = 0,9980).

METZSCH Thermokingtics Residuo de Madeira

Mass/%
100 o e
1 =ae 20 K/'min
] et 15 K/min
a0 e 10 E/min
q = 5 K/min
4 === 1.5 K/min
20
] A—1wB—2-8C
0 A
] Stepl:2ndorder
4 Step2: 2nd order
80 —
50 ]
40 o T
h| Terg
4 uv""v‘,
4 ""h,vv
4 -
3n T T T T T T — —T T T T
100 200 200 400 S00 §00
Temperature/~C

Modelo F,F, (R* = 0,9963).



ETAPAS PARALELAS

METZSCH Thermokingtics Residuo de Madeira

Mass/%

100 - aetem

80

20

70 q A 1—=E
1¢c 2——D
4 Sevl nthorder
4 Sepl nthorder

80 —

50 ]

40 -

3n T
100

200

r T r — — T T T
300 400 500 500
Temperature/~C

Modelo F,F, (R? = 0,9996).
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