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RESUMO

Os atuais padrdes mundiais de consumo energético estdo baseados na utilizacdo de
combustiveis fosseis, os quais, além de serem ndo renovaveis, geram diversos problemas
ambientais. Nos Gltimos anos houve um aumento na busca por fontes energéticas alternativas
e mais sustentdveis, como as biomassas provenientes de residuos agroindustriais, as quais
podem apresentar grande potencial energético por area e baixos impactos ambientais. Com o
intuito de minimizar os problemas ambientais relacionados a geracdo e descarte de residuos
provenientes das atividades de cultivo de cogumelos, esse estudo teve como objetivo avaliar o
potencial bioenergético do residuo de cultivo de shiitake (RCS) seco e por meio de sua
conversdo termoquimica pelo processo de pirélise em trés temperaturas diferentes (350°C,
450°C e 550°C). Mediante as analises, o biocarvao de 350°C (BC350) foi considerado com o
maior potencial energético devido a menor quantidade de cinzas e maiores quantidades de
materiais volateis, carbono fixo, poder calorifico, rendimento gravimétrico e fator de
rendimento gravimétrico. As analises quimicas e fisicas revelaram que o RCS seco apresenta
uma natureza bastante complexa, caracteristica comumente encontrada em materiais de
origem lignoceluldsica. As analises termogravimétricas foram realizadas em trés rampas de
aquecimento, 10°C/min, 15°C/min e 20°C/min, em atmosfera oxidante e inerte. Foram
identificadas etapas de conversao referentes a perda de agua e degradacdo de hemicelulose,
celulose e lignina. O estudo cinético foi realizado com o método ndo isotérmico e nao
isoconversional de Kissinger. As energias de ativacdo obtidas foram de 110,3 kJ/mol e 136
kJ/mol para o RCS seco e BC350, respectivamente, e encontraram-se dentro do intervalo
obtido para outras biomassas. O RCS apresentou caracteristicas que permitiram concluir que
esse residuo possui um grande valor para ser utilizado como um potencial recurso para a
geracdo de bioenergia. Potencial que pode ser melhorado através do processo de pirélise a
350°C.

Palavras-chave: residuo de cultivo de shiitake; biomassa, bioenergia, biocarvao.
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ABSTRACT

Current global patterns of energy consumption are based on the use of fossil fuels, which are
not only non-renewable resources, but also generate vast environmental problems. Recent
years have witnessed an increasing search for alternative, more sustainable, energy sources,
such as biomasses originated from agroindustrial residues, a material that may present great
energetic potential per area and minor environmental impacts. Aiming at minimizing
environmental impacts related with the generation and discard of mushroom cultivation
residues, the present study intended to evaluate the bioenergetic potential of the spent shiitake
substrate (SSS), both in its dry form and after its thermochemical conversion by a pyrolysis
process in 3 different temperatures (350°C, 450°C e 550°C). Further analyses founded the
consideration that the 350°C biochar (BC350) was that with the greatest energetic potential,
due to its reduced ash amounts and higher volatile amounts, fixed carbon, heat value,
gravimetric yield and gravimetric yield factor. Chemical and physical analyses revealed that
the dry SSS possesses a highly complex nature, characteristics commonly found in
lignocellulosic materials. Thermogravimetric analyses were performed in 3 heating rates,
10°C/min, 15°C/min and 20°C/min in oxidizing and inert atmospheres. Conversion steps
related with water loss and degradation of hemicellulose, cellulose and lignin have been
identified. The kinetic study was carried out by non-isothermal and non-isoconversional
Kissinger method. The activation energies obtained were of 110.3 kJ mol™ and 136 kJ mol™
for the SSS and BC350, respectively and are within the range found for other biomasses. The
SSS presented features that allow the conclusion that such residue possesses great potential
for bioenergy generation applications, potential which may be improved by means of a
pyrolysis at 350°C.

Keywords: spent shiitake substrate; biomass, bioenergy, biochar.
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1. INTRODUCAO

Os atuais padrdes de produgdo e consumo de energia estdo baseados na utilizagdo de
combustiveis fosseis, 0s quais sdo responsaveis por gerar diversos problemas ambientais,
como a poluicdo local e formacdo de gases do efeito estufa, além de colocar em risco o
suprimento desse recurso ndo renovavel. O aumento da demanda por esse recurso, devido ao
crescimento populacional, e os problemas relacionados ao seu uso, chamam a atencdo para a
necessidade de se repensar os atuais padrdes de produgdo e consumo de energia e buscar
novas fontes alternativas, renovaveis e ecologicamente corretas.

Diante desse cenario, as biomassas desempenham um papel essencial por
representarem uma importante fonte potencial de bioenergia. As biomassas apresentam
grandes possibilidades para pesquisa e utilizacdo, principalmente aquelas resultantes do
aproveitamento de residuos agroindustriais. Juntamente com aporte tecnoldgico, as biomassas
provenientes desses residuos podem apresentar grande potencial bioenergético por area e
baixos impactos ambientais.

A produgdo de cogumelos € um ramo da industria alimentar que tem crescido
significativamente nas ultimas décadas em todo o mundo, inclusive no Brasil. Juntamente
com esse crescimento, os produtores também estdo enfrentando um importante problema: os
residuos organicos gerados a partir desse cultivo. Dentro desse contexto, a gestdo de uma
quantidade crescente de residuos estd se tornando um grande obstaculo enfrentado pelos
produtores devido as complicagfes relacionadas com a sua eliminacdo inadequada no meio
ambiente.

Reutilizar esses residuos para geracdo de bioenergia apresenta-se como uma solucao
significativa e vidvel. Os beneficios do reaproveitamento desses residuos para fins de geracao
de energia sdo muitos, e dentre eles, pode-se citar: a geracdo de energia de forma sustentavel a
partir de biomassa renovavel; fazé-la por um meio que ndo compete com a producdo de
alimentos utilizados para este fim; e a diminuicdo da pressdo sobre 0 meio ambiente gerada
por este residuo.

Dentro desse contexto, o presente trabalho visa caracterizar e avaliar o potencial do
residuo de cultivo do cogumelo shiitake para a producdo de bioenergia, reconhecendo a
relevancia do tema energético e tentar apresentar uma opgédo tecnicamente e ambientalmente
viavel, ao discutir uma nova possibilidade, mais sustentavel, para a reutilizacdo dessa

biomassa.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Com o intuito de minimizar os problemas ambientais relacionados a geracdo e

descarte, cada vez maior, de residuos provenientes das atividades de cultivo de cogumelos,

esse estudo, por meio de métodos combinados de andlises e processamentos em escala

laboratorial, teve como objetivo avaliar o potencial bioenergético do residuo de cultivo do

shiitake seco e mediante sua conversdo termoquimica pelo processo de pirolise.

2.2. Objetivos Especificos

Comparacdo entre as caracteristicas fisicas, quimicas, térmicas e energéticas do

substrato de cultivo do shiitake (SCS) e residuo de cultivo do shiitake (RCS) (tanto das

amostras secas, quanto dos biocarvdes produzidos) atraves de diferentes analises laboratoriais:

Pirdlise das amostras secas, previamente tratadas, nas temperaturas de 350°C, 450°C e
550°C e determinacdo dos rendimentos gravimétricos e dos fatores de rendimento
gravimétrico dos biocarvdes obtidos;

Caracterizacdo através de analise imediata (para obtencdo dos teores de umidade,
cinzas, volateis, carbono fixo), andlise de extrativos e andlise lignocelulésica (para
obtencdo dos teores de lignina insolivel e solavel, holocelulose, alfacelulose e
hemicelulose);

Determinacdo do poder calorifico superior (PCS) e poder calorifico inferior (PCI);
Analise quimica através das técnicas de anéalise elementar (CHN), difracdo de raios-X
(DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (EDS);

Caracterizacdo e avaliacdo das amostras através de analise fisica (microscopia
eletronica de varredura — MEV) e térmica (analises termogravimétricas - TGA);
Determinagéo das temperaturas de igni¢do e queima;

Estudo cinético das amostras através das analises termogravimétricas para obtencao da

energia de ativacao aparente e fator pré-exponencial.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Contextualizacdo: breve histdrico da questdo ambiental no mundo

Nos ultimos 50 anos, a humanidade vem presenciando uma continua crise energética e
social que afeta diretamente o desenvolvimento econdmico tanto de paises desenvolvidos
quanto paises em desenvolvimento (VILLANUEVA et al., 2011; CORDEIRO; EL-AOUAR,;
DE ARAUJO, 2013). Ao mesmo tempo, as questdes relacionadas & crise ambiental
contemporanea tém se tornado motivo de um aumento na manifestacdo de preocupacéo e
interesse por parte do ser humano.

O desenvolvimento de nossa sociedade, baseada em um modelo desenvolvimentista e
em uma visdo utilitarista de meio ambiente, ocorreu de forma desorganizada e sem
planejamento, resultando em niveis crescentes de degradacdo ambiental presenciados
atualmente. Estamos diante de um paradoxo inflexivel, no qual ao mesmo tempo em que
nossa capacidade tecnoldgica aumenta e desenvolve-se rapidamente, estamos vivenciando
uma deterioracdo constante e aparentemente inevitdvel do meio ambiente (MACHADO,
1999).

Os atuais problemas ambientais causados pelas atividades dos seres humanos sdo
resultados do uso do meio ambiente para obtencdo de recursos naturais necessarios para a
producdo de bens e servicos e, assim, manter o seu bem-estar. A escala de producdo e
consumo nesse sistema de desenvolvimento utiliza o meio ambiente como fonte de recursos e
local de descarte de residuos, externalidade negativa do sistema. Além desses fatores, a
concepcao de um ser humano separado da natureza, a qual deve existir para satisfazer as suas
necessidades, também teve grande contribuicdo para o surgimento dos problemas ambientais
(BARBIERI, 2007).

Durante todo o século XIX e maior parte do século XX, a exploracdo do meio
ambiente baseada nos preceitos desenvolvimentista, manteve-se sem contestacdo. Porém, a
partir da década de 1960, intensificou-se no cenario politico internacional a importancia das
questdes ambientais. A ideia do uso irrestrito dos recursos naturais, considerados abundantes
até entdo, comecou a ser questionada. Nessa época, 0s problemas ambientais comegaram a se
agravar e a tornarem-se mais evidentes para todos os setores da sociedade, principalmente nos
paises mais desenvolvidos, que estavam sofrendo diretamente os efeitos da Revolucao
Industrial (DIAS, 2009; INSTITUTO DE PESQUISA ECONOMICA APLICADA, 2010).
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No ano de 1962, os problemas provenientes da relacdo entre o ser humano e natureza
foram abordados de forma mais significativa com a publicagdo do livro Silent Spring da
biologa naturalista Rachel Carson. Esse livro abordava os perigos do uso do inseticida DDT
na agricultura e teve grande repercussao, influenciando varios movimentos da época
(ecologistas, pacifistas e contra-culturais) a questionarem fortemente o modelo de
desenvolvimento vigente (AULER; BAZZO, 2001; DIAS, 2009).

Ainda na década de 1960, um dos encontros mais importantes que serviu para delinear
estratégias para o enfrentamento dos problemas ambientais foi o Clube de Roma, na Itélia.
Essa reunido teve como objetivo discutir os problemas ambientais atuais e futuros
promovendo a compreensdo da relacdo existente entre fatores econdémicos, politicos, naturais
e sociais que formam o sistema global. Como resultado desse encontro, surgiu um relatério
conhecido como Limites do Crescimento, o qual trazia previsdes de gue 0s recursos naturais
poderiam se esgotar de forma catastr6fica num prazo de 100 anos. Esse relatdrio, apesar de
criticado, atingiu seu objetivo influenciando pessoas de todos os setores da sociedade (DIAS,
2009).

Os questionamentos sobre os problemas ambientais e sua relagdo com o modelo linear
de desenvolvimento tornaram-se mais consistentes na década de 1970. Nesse tipo de modelo a
crenga era de que o desenvolvimento cientifico gerava automaticamente o desenvolvimento
tecnoldgico, assim como este gerava o desenvolvimento econdmico e este, por sua vez,
determinava o desenvolvimento social, ou seja, uma concepcdo linear e tradicional de
progresso (AULER; BAZZO, 2001). Esse modelo foi colocado em xeque, pois ndo estava
conduzindo, de forma linear e automaética, ao desenvolvimento do bem-estar social, ja que
grandes problemas sociais, como a pobreza, ainda prevaleciam na época.

Em 1972, foi realizada na capital da Suécia, Estocolmo, a Conferéncia das Nacdes
Unidas sobre 0 Meio Ambiente Humano e teve como resultado uma declaracdo e um plano de
acdo para 0 meio ambiente que contém 109 recomendagfes, com o objetivo de orientar na
preservacdo e melhoria do meio ambiente. Além disso, foi criado o Programa das Nacdes
Unidas sobre o Meio Ambiente, 0 PNUMA, responsavel pela monitoracdo dos problemas
ambientais mundiais. Pode ser considerada como a primeira manifestacdo dos governos de
todo o mundo em relacdo aos problemas ambientais e sua relagdo com o modelo econdmico
vigente (DIAS, 2009).

Na década de 1980, a Assembleia Geral da ONU criou a Comissdo Mundial sobre o

Meio Ambiente e o Desenvolvimento (CMMAD) a qual tinha como objetivo analisar as



21

relagOes existentes entre meio ambiente e desenvolvimento econdmico e apresentar propostas
para a superacao dos problemas resultantes dessas relagdes. Essa Assembleia criou, em 1987,
um relatorio conhecido como Relatério Brundtland, denominado Nosso Futuro Comum, um
dos documentos mais importantes voltados para a questdo ambiental. Vinculando economia e
ecologia, esse relatério apresentou pela primeira vez uma definicdo mais elaborada do
conceito de desenvolvimento sustentavel.

O conceito de desenvolvimento sustentavel tem sido objeto de diversas interpretacoes.
Uma das vertentes trata o desenvolvimento sustentdvel como uma forma de compatibilizar o
meio ambiente com um crescimento econémico continuo, mantendo as mesmas condigdes
que reproduzem as relagdes de exploracdo, hierarquizagéo e dominagéo do ser humano e do
meio ambiente, ou seja, mantendo os mesmo ideais e premissas capitalistas, reafirmando o
paradigma epistemolégico do desenvolvimentismo, ao invés de supera-lo.

Para outra vertente, o desenvolvimento sustentavel implica na criacdo de novas bases e
de uma nova racionalidade ambiental que partisse da compreensdo da relacdo de
interdependéncia do ser humano com a natureza; um modelo que buscasse conhecer suas leis
e seus limites a fim de ndo ultrapassa-los; um modelo que colocasse o bem-estar humano
como sentido e fim da organizacéo social politica. Independente da vertente, a discussao sobre
o0 conceito de desenvolvimento sustentavel permitiu a insercdo do meio ambiente no debate
sobre o desenvolvimento econdmico de forma definitiva (DIAS, 2009).

Ja na década de 1990, ocorreu a Conferéncia das Nacbes Unidas sobre o Meio
Ambiente e Desenvolvimento (CNUMAD), também conhecida como ECO-92. Realizada na
cidade do Rio de Janeiro, reuniu representantes de diversos paises que discutiram 0s
problemas ambientais e estabeleceram o desenvolvimento sustentavel como meta a ser
alcancada pelos governos do mundo todo. Dessa Conferéncia surgiram muitos documentos,
dentre eles a Agenda 21, documento de ambito internacional que estabelece parametros
necessarios ao desenvolvimento sustentavel nos ambitos social, ambiental e econdmico. Nos
anos de 1997 e em 2012, foram realizadas a Rio+5 e a Rio+20, respectivamente, para debater
e avaliar a execucdo dos parametros estabelecidos pela Agenda 21 (INSTITUTO DE
PESQUISA ECONOMICA APLICADA, 2010).

No Brasil, a evolucdo da politica ambiental ocorreu de forma a responder as
exigéncias determinadas pelo movimento internacional ambientalista. Desde a década de
1950, é possivel identificar iniciativas ambientalistas, as quais tiveram seu fortalecimento

somente décadas mais tarde. Nos anos 1980, foram criados a Politica Nacional do Meio
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Ambiente (Lei n° 6938) e o Ministério de Desenvolvimento Urbano e Meio Ambiente. A
grande inovacgdo da Lei n° 6838 é em nivel institucional, pois, a partir dela, foram criados o
Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), 6rgao consultivo e deliberativo, e o
Sistema Nacional do Meio Ambiente (SISNAMA), responsavel pela gestdo da qualidade
ambiental integrando os governos federal, estadual e municipal. Em 1988, foi promulgada a
Constituicdo da RepuUblica Federativa do Brasil que, além de garantir o direito a um meio
ambiente de qualidade, veio para reforcar a politica ambiental brasileira (PECCATIELLO,
2011).

3.2. Biomassa

Os padrdes atuais mundiais de consumo energético estdo baseados na utilizacdo de
combustiveis fdsseis, os quais, além de serem recursos ndo renovaveis, geram diversos
problemas ambientais devido a liberacdo excessiva de gas carbdnico (CO;) durante o processo
de queima. Nos ultimos anos, principalmente devido aos impactos da crise energética e a
consciéncia de que as mudancas ambientais possam ser irreversiveis, a solucdo mais
apropriada que governos e comunidades cientificas sugerem é a busca por fontes energéticas
alternativas e mais sustentaveis, em substituicdo aos combustiveis fosseis (VILLANUEVA et
al., 2011; CORDEIRO; EL-AOUAR; DE ARAUJO, 2013).

Diante de diferentes formas de obtencdo de energia, a biomassa &€ amplamente
considerada como uma importante fonte potencial de bioenergia (YIN et al., 2013). Sua
utilizacdo para a producdo de bioenergia pode ser uma forma de se reduzir a pressdo sobre
recursos naturais diretamente explorados para a producdo de combustiveis (SCHUTZ;
ANAMI; TRAVESSINI, 2010; MIURA et al., 2011). Biocombustiveis obtidos a partir de
biomassas podem ser usados em estacGes de energia por um preco e qualidade bastante
competitivos em relagdo aos combustiveis fosseis (GOMES et al., 2013).

Biomassas podem ser descritas como uma das matérias-primas mais promissoras,
abundantes e renovaveis que esta disponivel para a manutencdo das sociedades industriais e
fundamental para o sustento de uma economia global sustentavel (KUMAR et al., 2009). Suas
caracteristicas fisico-quimicas proporcionam um grande potencial para aplicacdes
biotecnologicas (IQBAL; KYAZZE; KESHAVARZ, 2013).

No geral, biomassa pode ser definida como um composto organico o qual consiste,

principalmente, de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio. Algumas também podem
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apresentar proporcdes significativas de especies inorganicas. Incluem diversos materiais
naturais e derivados, como madeiras e residuos de madeiras, bagagos, residuos agricolas e
industriais, entre outros (YIN et al., 2013). E a Unica fonte de energia renovavel que
efetivamente estoca energia solar (CORDEIRO; EL-AOUAR; DE ARAUJO, 2013).

Por ser um recurso renovavel, pode-se afirmar que as biomassas crescem de uma
forma sustentavel, pois usam CO, tanto durante o0 seu crescimento no processo de
fotossintese, quanto o liberam durante sua utilizacdo como biocombustivel (CORDEIRO; EL-
AOUAR; DE ARAUJO, 2013). Dessa forma, todo o processo de crescimento e utilizagdo
como biocombustivel estd proximo da neutralizacdo do carbono envolvido, contribuindo
minimamente para o aquecimento global (LYNAM et al., 2015; MA et al., 2015a).

O interesse no uso de biomassas lignoceluldsicas, como os residuos agricolas, como
fonte de bioenergia de segunda geracdo vem crescendo atualmente. Devido a grande
variedade de residuos agricolas, é possivel encontrar hoje mais de 3000 usinas de biomassa ao
redor do mundo com capacidade de geracio de mais de 40000 megawatt (KOK; OZGUR,
2013). Apesar da grande quantidade de residuos agricolas gerados pelo mundo, é possivel
afirmar que seu uso como biocombustivel ainda € baixo, dada as informac6es reduzidas sobre
suas caracteristicas termoquimicas, refletindo a importancia de pesquisas nessa area (ION;
POPESCU; ROLEA, 2013).

No mundo todo, ainda € muito comum eliminar biomassas através do processo de
gueima, o que pode ser considerado um problema global. Apesar disso, as grandes
guantidades de biomassas disponiveis atualmente, podem ser convertidas numa variedade de
diferentes produtos de valor agregado (sélidos liquidos ou gasosos), através de diferentes
técnicas (CORDEIRO; EL-AOUAR; DE ARAUJO, 2013; IQBAL; KYAZZE;
KESHAVARZ, 2013).

As duas principais tecnologias de conversao de biomassas sdo a conversao biologica e
a conversdo termoquimica. A conversao biolégica é uma area que vem recebendo atencao
pelas vantagens que ela pode oferecer no melhoramento da qualidade da biomassa, como
requerer baixas quantidades de energia durante o processo de conversdo. Os organismos mais
promissores utilizados durante esse processo sdo os fungos de podriddo branca, capazes de
aumentar a hidrdlise enzimatica da biomassa devido a degradagdo seletiva de lignina
recalcitrante (BALAN et al., 2008).

Termoquimicamente, as biomassas podem ser convertidas via combustdo direta,

gaseificacdo ou pirdlise, sendo essa Ultima, uma das formas mais utilizadas e eficientes de
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producéo de bioenergia. Na pirolise podem ser gerados produtos como biocarvéo, bio-6leo e
biogas, com rendimentos que variam de acordo com os parametros do processo de pirélise e
com as caracteristicas da biomassa (MA et al., 2014, 2015a).

Os tratamentos termoquimicos possuem algumas vantagens em relacdo aos
tratamentos de conversdo bioldgica, como necessitar de tempos menores de processamento e
alto rendimento de produtos. Além disso, sdo mais adequados para biomassas secas (com teor
de umidade menor que 10%) e ricas em lignina (ja que sua degradacdo por atividade
enzimatica € menos eficiente em comparagdo com o processamento térmico), tal como
madeiras e residuos agricolas (MA et al., 2014).

A reutilizacdo dessas biomassas na geracdo de energia, através do processo de pirdlise,
torna-se muito importante na questdo ambiental e também na questdo econdmica, pois 0s
subprodutos desse processo podem ser comercializados (BRIDGWATER; MEIER;
RADLEIN, 1999). O processo de pirdlise consiste na degradacdo térmica de qualquer
material organico na auséncia parcial ou total de um material oxidante (VIEIRA et al., 2011).

Quando uma biomassa passa pelo processo de pirdlise é possivel produzir um material
poroso e rico em carbono fixo, conhecido como biocarvao. Nesse processo ha um aumento no
teor de carbono fixo seguido por uma diminuigdo simultanea nos teores de oxigénio e
nitrogénio. As propriedades do biocarvdo possuem algumas diferencas em relacdo as
propriedades do carvéo ativado. O biocarvdo é um material ndo totalmente carbonizado, pois
sua producdo através do processo de pir6lise ocorre, geralmente, em temperaturas mais
moderadas (<500°C). O carvédo ativado, por sua vez, além de passar pelo processo de pirolise,
passa por um processo de ativacdo para um aumento na area de superficie dos poros. Dessa
forma, o biocarvdo pode ser usado como um precursor na producdo de carvdo ativado
(LEHMANN, 2007; ZHENG et al., 2010).

3.3. Biomassa no contexto brasileiro

Em muitos aspectos, o Brasil ocupa uma posicdo muito favoravel no sistema global de
energia, principalmente no que se refere a utilizacdo de recursos renovaveis. A determinacao
do pais em buscar alternativas para os combustiveis fosseis foi, além de uma escolha natural
devido ao seu grande potencial hidrelétrico e base agricola, impulsionada por preocupacdes
com a questdo energética iniciadas na década de 1970 com a crise do petrdleo. A Figura 1

apresenta a evolucdo da demanda de energia primaria no Brasil entre 1990 e 2012 e as fontes
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mais utilizadas. E possivel observar que a demanda de energia praticamente dobrou desde
1990, sendo as energias renovaveis correspondentes a 40% do total, o que representa quatro
vezes mais do que a media mundial (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2013).

Figura 1 - Evolugdo da demanda de energia priméria no Brasil entre os anos de 1990 e 2012

E 300 [l Outras renovaveis
= Bioenergia
250
A B Hidrica
200 Nuclear
Gas MNatural
150 H Petrdleo
100 B Carvio

50

1990 1995 2000 2005 2010 2012

Fonte: adaptado de International Energy Agency (2013).
Legenda: Mtoe — Million tonnes of oil equivalent.

Das modalidades de energias renovaveis existentes, o Brasil vem se destacando no
uso, cada vez maior, das biomassas. Essa utilizacdo é resultado de uma combinacdo de
fatores, como a disponibilidade de recursos e mdo-de-obra baratas, rapida industrializacao e
urbanizacdo, e a experiéncia industrial em grande escala com essa fonte de energia
(GOLDEMBERG; LUCON, 2007). O Brasil possui véarias condicdes competitivas para
tornar-se lider mundial na producédo e utilizacdo de biomassas para a producdo de bioenergia,
sem causar prejuizos a seguranca alimentar e com diminuicdo dos impactos ambientais.
Dentro desse contexto, a Figura 2 apresenta informacgdes sobre o consumo de energia no pais
em 2011, além de apresentar uma previsdo de como podera ser esse consUMoO em um nNovo
cenario politico no ano de 2035, dando destaque para 0 aumento na producdo de bioenergia
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2013).
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Figura 2 - Geracéo de energia no Brasil através de diferentes recursos no ano de 2011 e em

2035, em um possivel novo cenério politico
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Fonte: adaptado de International Energy Agency (2013).
Legenda: TWh — Terawatt-hour.

3.4. Composicao quimica da biomassa

No geral, as biomassas possuem uma composicao bastante complexa, sendo formadas
tanto por componentes de baixa massa molecular, como extrativos e minerais, encontrados em
quantidades traco, quanto por componentes de alta massa molecular, como celulose,
hemicelulose e lignina, encontrados em quantidades mais significativas (LINAN-MONTES et
al., 2014). As biomassas, sendo de origem vegetal, podem ser conhecidas como materiais de
origem lignocelul6sica.

As paredes das ceélulas vegetais podem ser classificadas como primarias ou
secundarias. As paredes primarias, formadas por células em crescimento, sdo consideradas
ndo especializadas e semelhantes em todos 0s vegetais. Ja as paredes secundarias, formadas
apos o cessar o crescimento da célula, ja apresentam certa especializacdo e diferenciagdo em
estrutura e composicdo entre 0s vegetais. Apesar dessas diferencas, pode-se afirmar que
ambas sdo constituidas por celulose, hemicelulose e lignina (TAIZ; ZEIGER, 2004) (Figura
3).
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Figura 3 - Composicéo da parede celular de biomassas vegetais com destaque para 0s

componentes lignocelul6sicos

Biomassa lignocelulésica

Célula vegetal

Parede celular

Microfibrila
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Fonte: adaptado de Santos et al. (2012)

A celulose, (C¢H100s5)n, € 0 composto organico mais abundante na natureza e o
principal componente das fibras lignoceluldsicas, representando aproximadamente 50% de
sua composicao. Sua producdo na biosfera é estimada em mais de 10%2 toneladas por ano. E
um polimero linear de alta massa molecular (300000 a 500000 g/mol). Encontra-se na forma
de microfibrilas (com regifes cristalinas e amorfas), as quais sdo estruturas bastante rigidas
gue contribuem para a resisténcia da parede celular das células vegetais. Sua cadeia é
formada por unidades de D-glicose, as quais ligam-se fortemente umas as outras através de
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ligagbes de hidrogénio (Figura 4) (TAIZ; ZEIGER, 2004, YAMAN, 2004; MARABEZI,
2009; MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010).

Figura 4 - Representacdo esquematica da molécula de celulose
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Fonte: Santos et al. (2012).

Ja as hemiceluloses (ou polioses), (CsHgOy)n, correspondem a um grupo heterogéneo e
complexo de polissacarideos que se ligam firmemente a parede celular vegetal, em associacédo
com a celulose. Sdo polimeros com estruturas ramificadas, com menor massa molecular do
que a celulose (25000 a 35000 g/mol). Hemiceluloses sdo compostas por varias unidades
diferentes de monossacarideos, carregando entre 50 e 200 unidades monoméricas e alguns
acucares simples, como a glicose, galactose, manose, xilose e arabinose (Figura 5). Entre as
diferentes espécies e diferentes tecidos vegetais, assim como entre diferentes condi¢des de
crescimento, pode haver uma variagdo na composicdo e quantidades das hemiceluloses
(JENKINS et al., 1998; PEREIRA et al., 2000; TAIZ; ZEIGER, 2004; YAMAN, 2004,
MARABEZI, 2009).

Figura 5 - Representacdo esquematica da molécula de hemicelulose
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Fonte: Santos et al. (2012).

O termo holocelulose corresponde a quantidade de polissacarideos totais presente em

uma célula vegetal livre de extrativos. Em outras palavras, a holocelulose é o nome dado a
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combinacdo de celulose e hemicelulose (PEREIRA et al., 2000). A celulose também é
conhecida como alfacelulose, que corresponde a parte ndo degradada de celulose em solucéo
aquosa de hidréxido de sddio (17,5% m/v).

Apos a celulose, a lignina é o componente mais abundante nos tecidos vegetais e 0
composto aromatico mais abundante na biosfera. Possui como fung¢des o suporte estrutural, a
impermeabilidade e a resisténcia contra ataques microbianos e estresse oxidativo (MORAIS;
ROSA; MARCONCINI, 2010). Também apresenta um papel importante no transporte de
agua, nutrientes e metabolitos (SALIBA et al., 2001).

A lignina esta intimamente ligada aos polissacarideos (representados pela celulose e
hemicelulose) de forma a enrijecer e fortalecer a parede celular. Ela concentra-se nos espagos
localizados entre as microfibrilas de celulose e nas regides amorfas. Ao longo das
microfibrilas, encontra-se a hemicelulose, a qual possui a funcdo de unir essas microfibrilas
em uma rede (TAIZ; ZEIGER, 2004).

A molécula de lignina é bastante complexa (Figura 6). E um polimero néo cristalino,
altamente ramificado, com grupos aromaticos e alifaticos. Sua estrutura é formada por grupos
fenilpropanoides que podem variar entre as espécies, entre 0s 0rgdos vegetais e até mesmo
entre as camadas de uma Unica parede celular. Essas unidades sdo originadas na
polimerizacdo desidrogenativa dos alcoois cumarilico (unidade p-hidroxifenila), coniferilico
(unidade guaiacila) e sinapilico (unidade siringila) (MARABEZI, 2009).

Por ser de natureza complexa e apresentar unidades diversificadas em sua estrutura, a
lignina ndo pode ser considerada como um componente Unico, mas sim, como uma classe de
materiais correlacionados (CHRISOSTOMO, 2011). Da mesma forma, a estrutura real da
lignina ainda ndo é totalmente conhecida, principalmente pelo fato da dificuldade em extrai-la
dos vegetais, jA& que ela esta ligada covalentemente aos polissacarideos (celulose e
hemicelulose) da parede celular (TAIZ; ZEIGER, 2004).



30

Figura 6 -Representacdo esquematica da molécula de lignina do género Eucalyptus
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Fonte: Santos et al. (2012).

3.5. Residuo de cultivo de cogumelo

Atualmente, o residuo de cultivo de cogumelo (RCC) é uma biomassa que vem sendo
estudada e utilizada como um possivel recurso para geracdo de bioenergia (FINNEY et al.,
2009). RCC é um meio organico compostado resultante do processo de cultivo de cogumelos.
O termo é usado para descrever os residuos lignocelulésicos, o micélio do fungo e enzimas
extracelulares produzidas pelos fungos durante o crescimento e que restaram apés a colheita
dos cogumelos. Dentre os residuos lignoceluldsicos utilizados para a producéo desse substrato
estdo serragens de madeiras, bagacos, farelos, entre outros produtos (SINGH et al., 2011;
PHAN; SABARATNAM, 2012).

O cultivo axénico, que € a producdo de cogumelos em residuos lignocelulosicos, foi
desenvolvido para substituir o cultivo convencional, o qual ocorre, tradicionalmente, em toras

de madeira. O cultivo axénico permite uma otimizacao do processo de cultivo, pois a colheita
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ocorre com alta eficiéncia bioldgica e de forma mais répida (em torno de 120 dias) quando
comparado com a média de dezesseis meses necessarios no cultivo em tora de madeira. A
qualidade do cultivo axénico depende da formulacdo do substrato e a melhor é aquela que
gera alto rendimento, alta qualidade dos cogumelos e baixa taxa de contaminacdo (ROSSI,;
MONTEIRO; MACHADO, 2001; BITTENCOURT, 2007).

Em 2012, a produgdo mundial de cogumelos foi superior a 25 milhdes de toneladas.
Nesse mesmo ano, a China teve uma producdo que chegou a superar 20 milhdes de toneladas,
correspondendo por mais de 80% da producdo de cogumelos no mundo (PHAN;
SABARATNAM, 2012). No Brasil, atualmente, a fungicultura é uma atividade em expanséo,
sendo S&o Paulo o Estado com o maior nimero de produtores, com producdes que podem
chegar a 60 toneladas (GOMES et al., 2016).

Para cada 1 kg de cogumelos cultivados sdo gerados aproximadamente 5 kg de RCC
(MCCAHEY; MCMULLAN; WILLIAMS, 2003; FINNEY et al., 2009). No geral, cada ciclo
de cultivo de cogumelos dura entre 5 e 6 meses e, apos esse periodo, 0s RCC sdo descartados.
Em alguns paises, a gestdo desses residuos € um grande problema enfrentado pelos produtores
de cogumelos e que reflete significativamente no futuro dessa industria. Uma boa solucdo
para esse problema seria aumentar a demanda por RCC por meio da exploragédo de novas
aplicacdes para sua utilizacdo. Devido a sua natureza organica, muitos avancos e pesquisas
cientificas tém sido observados nos Gltimos anos, com estudos voltados para a reciclagem e
reutilizacdo do RCC (FINNEY et al., 2009; PHAN; SABARATNAM, 2012).

O descarte de RCC tem sido um grande desafio, pois além de ser insustentavel, pode
ser prejudicial ao meio ambiente por meio da polui¢do e contaminacdo de solos e dguas. No
mundo todo, esse descarte pode ocorrer de diferentes formas.

Em areas rurais € muito comum os RCC serem descartados no ambiente ou utilizados
para enriquecimento de solos, causando problemas ambientais como reproducédo
descontrolada do fungo e/ou contaminagdo da agua. O excesso de fosforo e nitratos pode
causar a eutrofizagdo de cursos d’agua (FINNEY et al., 2009; MA et al., 2014). Por serem
cultivados em sacos de polipropileno, podem afetar negativamente o ambiente devido a sua
natureza nao degradavel. A queima direta do RCC também é um problema, ja que é um
procedimento ecologicamente incorreto por liberar fumaca e material particulado (PHAN;
SABARATNAM, 2012; JIANG et al., 2014).

Por ser de natureza organica, RCC é comumente utilizado para alimentagdo animal,

pois 0s niveis de proteina e gorduras tendem a aumentar depois do processo de cultivo.
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Mesmo assim, € preciso melhoréa-lo nutricionalmente antes de utiliza-lo como alimento. Da
mesma forma, seu armazenamento também é um desafio devido a sua alta taxa de umidade,

acelerando sua putrefacdo (MA et al., 2014).

3.6. Shiitake — Lentinula edodes

Nesse estudo, o residuo investigado foi residuo de cultivo do shiitake (RCS). O
shiitake (shii, tipo de arvore; take, cogumelo em japonés) € um fungo aerébio decompositor
de madeira, chamado cientificamente de Lentinula edodes (Berk.) Pergle, e pertencente a
classe dos Basidiomicetos (Figura 7). O seu cultivo é o mais antigo dentre todos os cogumelos
comestiveis, com inicio ha aproximadamente 800 anos na China. O shiitake € original da zona
temperada do Nordeste Asiatico onde ocorre naturalmente em troncos de madeira de arvores
deciduas da familia Fagaceae, principalmente nas espécies Quercus acutissima e Quercus
serrata, popularmente conhecida como carvalho (BONONI et al., 1995).

Figura 7 - Basidioma de Lentinula edodes, mais conhecido como cogumelo shiitake

Fonte: Amanda Domingos Maia.

O shiitake esta entre as trés espécies de cogumelos mais cultivadas do mundo,
chegando a mais de 6 milhdes de toneladas em paises asiaticos em 2012 (PHAN;
SABARATNAM, 2012; MA et al., 2015). No Brasil, especificamente no Estado de Séo
Paulo, a producdo de shiitake corresponde a mais de 16% do total produzido (GOMES et al.,
2016).
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Os fungos sdo seres eucariontes, uni ou multicelulares e com parede celular rigida de
celulose ou quitina. Apesar de ja terem sido classificados junto as plantas, desde a década de
1960, através de estudos morfologicos, citologicos e quimicos, os fungos passaram a
pertencer ao Reino Fungi. Uma das caracteristicas principais que os distinguem das plantas
esta relacionada ao fato de que eles ndo produzem seu préprio alimento, sendo necesséria a
absorcdo de nutrientes presentes no ambiente de crescimento através de digestdo externa
(BONONI, 1998; BITTENCOURT, 2007).

Durante o desenvolvimento dos fungos pertencentes a classe dos Basidiomicetos,
podem ser identificadas duas fases conhecidas como estagio vegetativo e estagio reprodutivo.
No estagio vegetativo, ou reproducdo assexuada, ocorre o desenvolvimento de estruturas
filamentosas septadas conhecidas como hifas que, em conjunto, formam o micélio. Durante o
desenvolvimento do micélio na colonizacdo do substrato (em ambiente natural ou de cultivo),
sdo secretadas enzimas extracelulares, as quais irdo degradar a matéria organica e transforma-
la em compostos organicos sollveis que serdo, entdo, absorvidas pelas hifas (BONONI,
1998).

Ja no estagio reprodutivo, os fungos reproduzem-se sexuadamente através de esporos,
0s quais sdo produzidos em uma estrutura especializada conhecida como basidio, localizada
no basidioma (também chamado de corpo de frutificacdo ou cogumelo). A formacdo do
basidioma depende da estabilizacdo do micélio no substrato, além de outras condi¢des
favoréaveis relacionadas a fatores fisico-quimicos (BONONI, 1998).

O shiitake pertence a um grupo conhecido como fungos causadores da podridao
branca. Nesse grupo, os fungos possuem um complexo enzimatico que os tornam capazes de
utilizar fontes complexas de carbono. Em madeiras, a acdo enzimatica é capaz de causar a
perda de resisténcia e deixa-la com uma coloracdo esbranquicada.

Os fungos pertencentes a esse grupo parecem ser 0s (nicos organismos capazes de
converter fontes complexas de carbono, como lignina e celulose, em gas carbénico. Isso é
possivel devido ao aparato enzimatico composto, principalmente, por peroxido de hidrogénio
(H20,) e uma familia de enzimas peroxidases (lignina peroxidase-LiP, manganés peroxidase-
MnP) (BONONI, 1998). A atividade dessas enzimas depende das condi¢Ges ambientais e da
composicao do substrato onde sdo cultivados (MORAIS et al., 2000). A acdo enzimatica do
fungo no substrato lignoceluldsico causa modificacGes de natureza fisica e quimica em sua
composicdo (KELLER; HAMILTON; NGUYEN, 2003).



34

4. METODOLOGIA

4.1. Substrato e Residuo de Cultivo do Shiitake

O substrato de cultivo do shiitake (SCS) e o residuo de cultivo do shiitake (RCS)
(Figura 8) foram doados pela empresa Yuri Cogumelos, do produtor Iwao Akamatsu,

localizada na cidade de Sorocaba-SP.

Figura 8 - Bloco de residuo de cultivo do shiitake (RCS)

Fonte: Acervo pessoal.
Legenda: (A) RCS em seu formato original; (B) RCS partido ao meio. Em seu interior, pode-se observar a
coloracéo esbranquigada indicando a presenca das hifas do fungo.

O SCS, produzido pela prépria empresa, € composto basicamente de uma mistura de
serragem de madeira e farelos (Figura 9) que fornece a propor¢do C/N (carbono/nitrogénio)
adequada para o desenvolvimento do fungo. Especificamente, anteriormente ao inicio do

cultivo, ele é composto de:

e Agua (65%): o fungo necessita de um ambiente imido para o crescimento;

e Farelos de trigo e arroz (14%): séo as principais fontes de nitrogénio;

e Serragem de Eucalipto (21%): € a principal fonte de carbono. As principais variedades
de eucalipto utilizadas sdo Eucalyptus grandis e Eucalyptus urograndis;

e Carvao de eucalipto: necessario para retencdo da umidade e oxigenagdo do substrato;

e Corretor de pH, quando necessario (cal, carbonato de célcio ou calcario): para manter

o pH ideal de crescimento que é de 6,5.
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Apos o preparo do SCS, ele e colocado em sacos de polietileno de alta densidade com
pequenos filtros para a entrada de ar. Em seguida, véo para uma autoclave para esterilizagéo,
onde permanecem por aproximadamente 4,5 horas a 123°C. Ap0s essa etapa, 0S Sacos
contendo o SCS esterilizado seguem para um ambiente asséptico onde ocorrerad a inoculacao
do fungo (Figura 10). O SCS inoculado é enviado para cdmaras frias com temperatura (entre
20 a 24°C), luminosidade e oxigenacdo controladas para permitir o crescimento inicial do

micélio.

Figura 9 - Componentes principais do substrato de cultivo do shiitake (SCS)

Al B C

Fonte: Acervo pessoal.
Legenda: (A) Serragem de eucalipto; (B) Farelo de trigo; (C) Farelo de arroz.

Apds varias semanas de crescimento nessas condicdes, o SCS é tomado pelo micélio e
é, entdo, transferido para outra cdmara com temperatura entre 16 a 18°C. Nessas camaras, 0
SCS com o micélio é retirado dos sacos de polietileno e levado para prateleiras para iniciar o
processo de frutificacdo. O micélio leva em torno de 120 dias para comecar a frutificar. Em
cada bloco de SCS € possivel realizar 6 colheitas pelo periodo de um més. Apds esse periodo,
ele é descartado, passando, entdo, a ser chamado de residuo de cultivo do shiitake (RCS). A
empresa produz em torno de 75 mil blocos por més de SCS incubados com o fungo. Todas as
informacdes sobre SCS e RCS foram fornecidas pela empresa Yuri Cogumelos.
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Figura 10 - Etapas do processo de inoculagdo do shiitake no substrato de cultivo em sacos de

polietileno

Fonte: adaptado de Bittencourt (2007).

4.2. Preparo das Amostras de Substrato e Residuo de Cultivo do Shiitake

Durante a fase de preparo, os SCS foram obtidos no mesmo dia em que foram
preparados e 0 RCS obtidos no mesmo dia em que foram descartados. Essa escolha foi feita
para garantir que os SCS e RCS utilizados fossem do mesmo lote e ndo sofressem
interferéncias externas, como calor e umidade.

Ambas amostras foram secas em uma estufa (Solab, Modelo 100/42) a 105 + 2°C até
atingirem peso constante (MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010). Ap6s a secagem, foram
trituradas em um moinho Wiley (Marconi, Modelo MA048) e muito bem homogeneizadas.
Posteriormente, foram peneiradas (peneira Solotest, NBR #200 (0,074 mm)) com o intuito de
diminuir o tamanho das particulas e aumentar a superficie de contato, tornando a amostra
mais homogénea e representativa para as analises de caracterizacéo.

Ap0s o peneiramento, as amostras de SCS e RCS foram levadas para um forno mufla
(Marconi, Modelo 385/3) e foram dispostas em cadinhos de porcelana com tampa
parcialmente aberta para saida dos materiais mais volateis. O processo de pirélise ocorreu em
condicgdes parcialmente inertes e sob pressdo atmosférica. Os biocarvfes produzidos foram

resfriados em dessecador e acondicionados em recipientes previamente higienizados e
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fechados. As pirdlises foram elevadas em rampa de 10°C/min até atingirem a temperatura
desejada. No caso, as temperaturas foram elevadas aos picos de 350°C, 450°C e 550°C. O
RCS seco em pd e os biocarvoes obtidos a partir dele podem ser observados na Figura 11.

O Quadro 1 apresenta informacGes resumidas sobre as analises realizadas nesse

estudo, assim como os laboratérios e as amostras utilizadas.

Quadro 1 — Analises realizadas nesse estudo, assim como os laborat6rios e amostras

utilizadas
Anélise Amostras Laboratério
Analisadas
Rendimento e Fator de Biocarvoes Agua e Solos - Unesp Sorocaba
Rendimento Gravimétrico
Andlise Imediata Amostras Agua e Solos - Unesp Sorocaba
secas/biocarvoes
Extrativos Totais Amostras secas Biomassa e Bioenergia - UFSCar
Sorocaba
Lignina, Holocelulose Amostras secas Biomassa e Bioenergia - UFSCar
e Hemicelulose Sorocaba
Poder Calorifico Amostras Biomassa e Bioenergia - UFSCar
Superior e Inferior secas/biocarvoes Sorocaba
Anélise Elementar Amostras Central Analitica do Instituto de
(CHN) secas/biocarvoes Quimica - USP Séo Paulo
Difracdo de raios-X Amostras Plasmas Tecnoldgicos - Unesp
secas/biocarvoes Sorocaba
Espectroscopia de Amostras Quimica - Unesp Sorocaba
Infravermelho secas/biocarvoes
Espectroscopia de raios-X Amostras Plasmas Tecnolégicos - Unesp
por Dispersdo de Energia secas/biocarvdes Sorocaba
Microscopia Eletrdnica de Amostras Plasmas Tecnoldgicos - Unesp
Varredura secas/biocarvoes Sorocaba
Anélises Térmicas, Amostras Bioenergia e Tratamento de
Ignigdo/Queima e secas/biocarvoes Efluentes
Estudo Cinético - Unesp Sorocaba.

4.3. Rendimento Gravimétrico e Fator de Rendimento Gravimétrico

Apls o tratamento térmico por pir6lise, foram determinados os rendimentos

gravimétricos dos biocarvées. O rendimento gravimétrico refere-se a relacdo entre a
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quantidade de amostra obtida ap0s a pir6lise e a quantidade de amostra utilizada inicialmente.
O rendimento gravimétrico foi calculado através da Equacio 1 (ROZ et al., 2015):

RG = (ﬂ) .100 (1)

m;

Sendo: RG é o rendimento gravimétrico do biocarvao (%); m; é a massa final da

amostra apds a pirolise (g); m; é a massa inicial da amostra (g).

Também foi determinado o fator de rendimento gravimétrico (FRG) para 0s

biocarvdes obtidos através da Equacéo 2 (adaptado de ROZ et al., 2015):

FRG = (ﬁ) . (C—F) @)

100 100

Sendo: FRG é o fator de rendimento gravimétrico do biocarvdo; RG é o rendimento

gravimétrico do biocarvao (%); CF € o teor de carbono fixo do biocarvao (%).

Figura 11 - Residuo de cultivo do shiitake seco em po e biocarvGes obtidos a partir dele

Fonte: Acervo pessoal.
Legenda: (A) Residuo de cultivo de shiitake seco e em po; (B) Biocarvao produzido a 350°C; (C) Biocarvdo
produzido a 450°C; (D) Biocarvéao produzido a 550°C.
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4.4. Andlise Imediata
4.4.1. Teor de Umidade

A umidade pode ser definida como o teor de &gua presente em uma amostra e pode ser
determinada através da colocagdo da amostra em estufa durante o tempo suficiente para a
evaporacdo total da &gua. Realizando medicGes antes e depois da secagem foi possivel
determinar o teor de umidade presente na amostra. Considerou-se que a amostra estava seca
quando a diferenca da massa entre duas pesagens consecutivas foi menor do que 1%. Os
teores de umidade foram definidos para as amostras de SCS e RCS Umidas (in natura) e as
analises foram feitas em triplicata.

O recipiente no qual a massa foi medida era inerte sem tendéncia a absorver umidade e
resistente a temperaturas acima de 100°C. Apos lavado, esse recipiente foi seco em estufa.
Primeiramente, a massa do recipiente foi medida em uma balanca analitica e posteriormente,
medida as massas das amostras Umidas (in natura) no recipiente. Apds a pesagem inicial, o
conjunto recipiente + amostra Umida foi levado para a estufa para secagem a 105 + 2°C.
Nesse periodo foram realizadas medicGes em balanca analitica até o conjunto recipiente +
amostra Umida atingir peso constante.

O teor de umidade (em base umida) da amostra foi calculado de acordo com a
Equacdo 3 (adaptado de MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010):

TU = (%) x 100 3)

2

Sendo: TU € o teor de umidade (%); My é a massa inicial do recipiente + amostra
umida (g); M; é a massa final do recipiente + amostra seca (g) e M, é a massa da amostra

uamida (g).
4.4.2. Teor de Volateis

A analise do teor de volateis foi baseada na norma ASTM D 3175 — 07 (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2011). Para a determinacdo do teor de
volateis utilizou-se 1g de amostra isenta de umidade. A amostra foi colocada em cadinhos

previamente tarados e calcinados a 600°C por trinta minutos e resfriados em dessecador. O
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conjunto cadinho (com tampa) + amostra foi colocado na porta da mufla, previamente
aquecida a 900°C, por trés minutos. Apos esse periodo, o conjunto foi colocado no interior da
mufla e permaneceu por mais sete minutos com a porta fechada. Ao término, retirou-se o
conjunto da mufla, resfriou-se em dessecador e pesou-se para determinacdo da massa final. As
analises foram feitas em triplicata.

O teor de volateis foi calculado de acordo com a Equacéo 4:

My —M3

MV = (T) x 100 @)

Sendo: MV é o teor de materiais volateis (%); M é a massa inicial da amostra (g); M, é
a massa inicial do conjunto cadinho + amostra (g) e M; é a massa final do conjunto cadinho +

amostra (Q).
4.4.3. Teor de Cinzas

A anélise do teor de cinzas foi baseada na norma ASTM D 1102 — 84 (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2013). A determinacédo do teor de cinzas foi
realizada através da combustdo da amostra, isenta de umidade, em forno mufla. Foi utilizado
para analise 1g de amostra. Para ir a mufla, a amostra foi colocada em cadinhos previamente
tarados e calcinados a 600°C por trinta minutos e resfriados em dessecador. O conjunto
cadinho (sem tampa) + amostra foi levado para a mufla previamente aquecida a 600°C. O
conjunto permaneceu nessa temperatura por cinco horas. Apds esse periodo, retirou-se
conjunto da mufla, resfriou-se em dessecador e pesou-se para determinacdo da massa final A
analise foi feita em triplicata.

O teor de cinzas foi calculado de acordo com a Equacéo 5:

M1 —My

CZ = (T) x 100 (5)

Sendo: CZ é o teor de cinzas (%); M é a massa inicial da amostra (g); M € a massa do

cadinho (g) e M; é a massa final do conjunto cadinho + amostra (Q).
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4.4.4. Teor de Carbono Fixo

O teor de carbono fixo de uma amostra refere-se a fracdo de carvédo que se queima no
estado solido. E o residuo combustivel deixado apos a liberacdo do material volatil. O teor de
carbono fixo é uma medida indireta e foi determinado, em triplicata, através dos valores

obtidos para os teores de cinzas e volateis, de acordo com a Equagé&o 6:

CF =100 — (CZ + MV) 6)

Sendo: MV é o teor de materiais volateis da amostra (%); M é a massa inicial da
amostra (g); M, é a massa inicial do conjunto cadinho + amostra (g) e M; é a massa final do

conjunto cadinho + amostra (g).
4.5. Teor de Extrativos Totais

A determinacdo dos extrativos totais foi realizada através da soma dos teores de
extrativos solGveis em mistura 1:1 (v/v) de cicloexano/etanol, etanol e &gua quente,
empregando-se extracdo sequenciada em extrator Soxhlet, de acordo com a Equacdo 7. As
extracGes foram realizadas em triplicata tomando como base as normas Tappi T204 cm-97
(TAPPI, 1997) (para solventes organicos) e T207 cm-99 (TAPPI, 1999) (para dgua quente)
com as adaptacfes necessarias.

ET B Extc/E+ ExtE+ Ext.HZO (7)

Sendo: ET é o teor de extrativos totais da amostra (%); Ext.c/e é 0 teor de extrativos
solveis na mistura 1:1 (v/v) cicloexano/etanol (%); Ext.g € o teor de extrativos sollveis em

etanol (%); Ext.20 € 0 teor de extrativos sollveis em agua quente (%).

Para a extracdo por Soxhlet, utilizou-se uma aparelhagem limpa onde foi colocado um
envelope confeccionado com papel filtro contendo 1g de amostra isenta de umidade. No baldo
de vidro adicionaram-se 150 mL da mistura de solventes 1:1 (v/v) de cicloexano/etanol e,
posteriormente, conectou-se o extrator. O conjunto baldo-extrator foi colocado em uma manta

aquecedora (a 60°C) e conectado ao condensador, mantendo-se a extracdo por um total de 8
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horas. Ao final da extracdo, os envelopes com as amostras foram retirados do extrator e
levados para a secagem em estufa a 105 + 2°C. O contetdo de extrativos na mistura 1:1 (v/v)
cicloexano/etanol foi determinado pela diferenca em massa da amostra seca antes e depois do

processo de extragdo, conforme a Equacéo 8:

My —M,

Ext.c s = ( ) x 100 ®)

1

Sendo: Ext.ce é o teor de extrativos sollveis na mistura 1:1 (v/v) cicloexano/etanol
(%); M1 é a massa de amostra seca antes da extracao (g); M, é a massa de amostra seca apds a

extracao (g).

Apos a extracdo na mistura de solventes 1:1 (v/v) cicloexano/etanol, os envelopes
contendo as amostras foram levados novamente para a extracdo em Soxhlet, porém foi
adicionado ao balédo de vidro o solvente etanol. O processo de extracdo em etanol permaneceu
por 6 horas. Ao final da extragdo, os envelopes com as amostras foram retirados do extrator e
levados para a secagem em estufa a 105 + 2°C. O conteldo de extrativos em etanol foi
determinado pela diferenca em massa do material seco antes e depois do processo de extracao,

conforme a Equacéo 9:

Mq —M,

Ext.p= ( ) x 100 9)

1

Sendo: Ext.e é o teor de extrativos solGveis em etanol (%); M; é massa de amostra

seca antes da extracdo (g); M, é a massa de amostra seca ap0s a extracdo (g).

E, para finalizar, foi realizada a extragdo em &gua quente seguindo 0S mesmos passos
descritos acima. A duracéo da extragdo foi de 8 horas e o conteudo de extrativos em &gua quente
foi determinado pela diferenca em massa do material seco antes e depois do processo de extracao,

conforme a Equacéo 10:

My —M,

Ext.y o= ( ) x 100 (10)

1
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Sendo: Ext..p0 € 0 teor de extrativos sollveis em dgua quente (%); M; é massa de
amostra seca antes da extracdo (g); M, é a massa de amostra seca ap0s a extracdo (g).

4.6. Teores Lignoceluldsicos

4.6.1. Teor de Lignina Total

O teor de lignina total foi determinado somando-se os teores de lignina insoltvel
(através do método de Klason) e os teores de lignina soltvel (através do método de
Goldschimid). Ambas anélises foram feitas em triplicata.

4.6.2. Teor de Lignina Insolavel

O método de determinacdo utilizado foi o da lignina de Klason, o qual se baseia na
utilizacdo de uma solucéo diluida de acido sulfarico para dissolver todos os carboidratos,
sobrando somente lignina insollvel, que podera ser filtrada e ter sua massa definida. O
método utilizado foi baseado na norma TAPPI T 222 om-02 (TAPPI, 2002), com
modificagdes.

Em um erlenmeyer de 250 ml colocou-se 1,0 g de amostra, seca e sem extrativos, e
adicionaram-se 15 mL de &cido sulfurico (H,SO4) 72% (m/m). Esse processo de hidrélise
ocorreu durante duas horas em agitacdo magnética constante. Posteriormente, essa mistura foi
transferida para um baldo de refluxo de 500 mL, utilizando-se 280 ml de agua destilada para a
lavagem do erlenmeyer, diluindo-se a solucdo &cida para 4%. A mistura foi mantida sob
aquecimento (aproximadamente 100°C) e refluxo por 4 horas

Apbs resfriamento, o conteddo do baldo foi transferido para a aparelhagem de
filtracdo, contendo um funil de Biichner (Marca Chiarotti, diametro de 150 mm), um papel
filtro quantitativo (Marca Unifil, diametro de 150 mm, gramatura de 85 g/m?, espessura de 0,2
mm) com massa pré-determinada e um kitassato de 1000 mL. A essa aparelhagem conectou-
se uma bomba de vicuo. Na metade do processo de filtracdo foi recolhido o filtrado para
posterior determinacao da lignina soltvel através do método de Goldschimid.

Apos o final da filtragdo, o papel filtro, contendo a lignina insolavel retida, foi para

uma estufa a 105° £+ 2°C, onde foi secado até atingir peso constante. Ap6s a secagem, o papel
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filtro com a lignina foi levado para um dessecador por pelo menos 30 minutos. Apos resfriar,
o papel filtro com a lignina teve sua massa medida em uma balanca analitica.

O teor de lignina insoltvel foi determinado de acordo com a Equacédo 11:

Mq

TLI = ( ) x 100 (12)

2

Sendo: TLI é o teor de lignina insolavel (%); M; é a massa de lignina insolivel seca

(9); M é a massa inicial da amostra seca (g).

Os resultados obtidos a partir dessa formula foram referentes as amostras secas e sem
extrativos. Para isso, foi necessario realizar mais um calculo para corrigir os valores para a
amostra original levando-se em consideracdo o teor de extrativos totais. O teor de umidade
pode ser desconsiderado, pois a amostra inicial estava seca. O célculo foi feito de acordo com
a Equacdo 12 (adaptado de MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010):

100 —ET
TLIcorrigido =TLI X ( )

100 (12)
Sendo: TLlcorrigido € O teor de lignina insoltvel corrigido (%); TLI é o teor de lignina
insolvel (%); ET é o teor de extrativos totais (%).

4.6.3. Teor de Lignina Solavel

Uma pequena porcdo de lignina pode se solubilizar na solucdo &cida durante a
determinacéo da lignina de Klason. Para isso, foi possivel determinar a lignina soltvel através
do método de Goldschimid (MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010).

O filtrado recolhido durante a determinacéo da lignina de Klason foi utilizado para a
determinacdo da lignina solivel atraveés da técnica de espectrofotometria na regido do
ultravioleta (UV/VIS). A analise ocorreu na faixa de 200 a 400 nm, considerando-se as
medidas de absorbancia de 215 nm e 280 nm.

Através dos valores da absorbancia a 215 nm e a 280 nm foi possivel determinar a

concentragdo de lignina soltvel de acordo com a Equagéo 13:
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(453X A315)—Azg0
300

LS

(13)

Sendo: LS é a concentracao de lignina soltvel (g/L); Az1s € Azgo S80 0s valores obtidos
para as absorbancias nos comprimentos de onda de 215 e 280, respectivamente.

A massa de lignina solavel (MLS) na amostra seca e sem extrativos foi calculada
através da multiplicagdo do valor obtido para a concentracgdo de lignina soltvel (LS) por 0,295
L, pois o volume inicial da amostra foi de 295 mL.

Através da Equacdo 14 foi possivel calcular o teor de lignina soltvel da amostra. Da
mesma forma, foi realizado mais um célculo para corrigir os valores para a amostra original
considerando os teores de extrativos totais de acordo com a Equacdo 15. O teor de umidade
pode ser desconsiderado, pois a amostra inicial estava seca.

MLS

TLS = ( ) x 100 (14)

1

Sendo: TLS € teor de lignina solavel (%); MLS é a massa de lignina soltuvel na

amostra (g); M é a massa inicial da amostra seca e sem extrativos (g).

(15)

100 —ET
TLScorrigiao = TLS X( 100 )

Sendo: TLScorigido € 0 teor de lignina soltvel corrigido (%); TLS é o teor de lignina

sollvel (%); ET é o teor de extrativos totais (%).
4.6.4. Teor de Holocelulose

A principal técnica utilizada para a determinacdo de holocelulose consiste na oxidagéo
da lignina em um meio acido (MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010). Essa oxidagdo
ocorre principalmente por cloro através da reacdo entre clorito de sodio e acido acético a
quente.

Em um erlenmeyer de 500 mL foram colocados 3,0 g de amostra, seca e sem

extrativos, 120 mL de agua destilada, 2,5 g de clorito de sodio (NaClO;) (com pureza
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aproximada de 80%) e 1 mL de &cido acético glacial (com pureza > 99,85%). Essa mistura foi
levada para banho-maria a temperatura constante de 70£2°C em uma capela de exaustéo por
uma hora. Além disso, foi mantida sob agitacdo magnética durante 0 mesmo periodo. Apds 1
hora, adicionou-se a mistura mais 2,5 g de clorito de sédio e 1 mL de acido acético, a qual
permaneceu por mais 1 hora. Findo esse tempo, adicionou-se mais 2,5 g de clorito de sodio e
1 mL de &cido acético e prosseguiu-se por mais 3 horas em banho-maria e agitacdo
magnética. Ao final das 6 horas de agitacéo e degradacdo oxidativa da lignina, o erlenmeyer
com a mistura foi resfriado em banho de gelo.

Utilizou-se uma aparelhagem de filtragdo contendo um funil de Bichner (Marca
Chiarotti, diametro de 150 mm), um Kkitassato de 1000 mL e um papel filtro quantitativo
(Marca Unifil, diametro de 150 mm, gramatura de 85 g/m?, espessura de 0,2 mm) com massa
pré-determinada. A essa aparelhagem foi conectada uma bomba de véacuo. O contetdo
presente no erlenmeyer foi transferido para o funil de Buchner contendo o papel filtro.
Utilizou-se agua destilada para lavar o erlenmeyer para 0 maximo aproveitamento da amostra.
E, para finalizar, utilizou-se 20 mL de acetona para lavar o erlenmeyer e retirar todo vestigio
de holocelulose.

Apo6s o final da filtragdo, o papel filtro, contendo a holocelulose retida, foi para uma
estufa a 105° £ 2°C, onde foi secado até atingir peso constante. Apo6s a secagem, o papel filtro
com a holocelulose foi levado para um dessecador com agente dessecante, por pelo menos 30
minutos. Apos resfriar, o papel filtro com a holocelulose teve sua massa medida em uma
balanca analitica. A analise foi feita em triplicata.

O teor de holocelulose foi calculado de acordo com a Equagéo 16:

MFH-MF

TH:( MS

x 100 (16)
)

Sendo: TH é o teor de holocelulose (%); MFH é a massa do papel filtro + massa de
holocelulose apds secagem em estufa (g); MF é a massa do papel filtro seco (g); MS é a

massa inicial da amostra (g).

Os resultados obtidos a partir dessa formula séo referentes a amostra seca e sem
extrativos. Para isso, foi necessario realizar mais um calculo para corrigir os valores para a
amostra original considerando os valores de extrativos totais (o teor de umidade ndo foi

considerado, pois a amostra inicial estava livre de umidade) de acordo com a Equagéo 17:
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100 —ET) (17)

THcorrigido =TH X ( 100
Sendo: THcorigido € 0 teor de holocelulose corrigido (%); TH é o teor de holocelulose

(%); ET € o teor de extrativos totais (%).
4.6.5. Teor de Alfacelulose e Hemicelulose

Alfacelulose é a celulose ndo degradada, betacelulose é a celulose degradada e
gamacelulose €, principalmente, hemicelulose. A celulose ndo degradada ndo se dissolve em
uma solucdo aquosa a 17,5% (m/v) de hidréxido de sédio. Dessa forma, a metodologia mais
utilizada para determinar o teor de alfacelulose em uma amostra vegetal € através da
determinacdo da fracdo de alfacelulose que ndo se dissolve em uma solucdo de hidréxido de
sodio (MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010).

Foi utilizado 1,0g de holocelulose seca obtida no procedimento descrito do item
anterior. Esse conteudo foi colocado em um almofariz de 100 mL a temperatura ambiente.
Foram adicionados ao almofariz 15 mL de uma solugdo de NaOH a 17,5%. Ap6s contato
entre a holocelulose e a solucdo de NaOH, essa mistura foi triturada por 8 minutos. Apos
trituracdo, foi adicionado 40 mL de &gua destilada a mistura, a qual foi transferida para o
processo de filtracdo.

Utilizou-se uma aparelhagem de filtragdo contendo um funil de Bichner (Marca
Chiarotti, diametro de 150 mm), um kitassato de 1000 mL e um papel filtro quantitativo
(Marca Unifil, diametro de 150 mm, gramatura de 85 g/m?, espessura de 0,2 mm) com massa
pré-determinada. A essa aparelhagem foi conectada uma bomba de véacuo. O contetdo
presente no almofariz (mistura de holocelulose e NaOH) foi transferido para o funil de
Buchner contendo o papel filtro.

Apbs o final da filtracdo, o papel filtro, contendo a alfacelulose retida e ndo degradada,
foi para uma estufa a 105° + 2°C, onde foi secado até atingir peso constante. Apds a secagem,
o0 papel filtro com a alfacelulose foi levado para um dessecador com agente dessecante, por
pelo menos 30 minutos. Apos resfriar, o papel filtro com a alfacelulose teve sua massa medida
em uma balanca analitica. A analise foi feita em triplicata.

O teor de alfacelocelulose foi calculado de acordo com a Equagéo 18:
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TA = (%) x 100 (18)

Sendo: TA ¢ o teor de alfacelulose (%); MFA € a massa do papel filtro + massa de
alfacelulose apds secagem em estufa (g); MF € a massa do papel filtro (g); MH é a massa de

holocelulose (g).

Para obter o teor de alfacelulose corrigido (TA% corrigido) foi necessario ter como

base o teor de holocelulose corrigido (TH% corrigido) e aplicar a Equacédo 19:

TAcorrigido — THcorrigido X TA
100

(19)

Sendo: TAcorigido € 0 teor de alfacelulose corrigido (%); THcorigido € O teor de

holocelulose corrigido (%); TA é o teor de alfacelulose (%).

Através dos valores dos teores de alfacelulose e holocelulose corrigidos foi possivel

calcular o valor do teor de hemicelulose corrigido de acordo com a Equacéo 20:

THecorrigido - THcorrigido - TAcorrigido (20)

Sendo: Thecorrigido € 0 teor de hemicelulose corrigido (%); THcorrigido € O teor de

holocelulose corrigido (%); TAcorigido € O teor de alfacelulose corrigido (%).
4.7. Poder Calorifico Superior e Inferior
O poder calorifico superior (PCS) foi determinado através de bomba calorimétrica

(IKA C-200) e o poder calorifico inferior (PCI) foi determinado de acordo com a Equacédo 21
(CALEGARI et al., 2005). Ambos foram determinados em triplicata.

PCI = PCS —E, 1)
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Sendo: PCI o poder calorifico inferior (kJ/kg); PCS o poder calorifico superior (kJ/kg);
m € a massa total de H,O dos produtos de combustdo (kg); Ec é a energia consumida para

evaporar a agua de formacao (kJ/Kgagua)-

A energia consumida para evaporar a dgua de evaporacao foi calculada de acordo com
a Equacdo 22:

E.= E,.(9.(teor de H%)/100) (22)

Sendo: E, € a energia de evaporagao da agua, estabelecida em 560 kcal/kgagua.

4.8. Andlise Elementar (CHN)

A analise elementar permite a identificacdo das porcentagens de carbono, hidrogénio e
nitrogénio de uma amostra. Através de sua combustdo em uma atmosfera de oxigénio puro, 0s
gases resultantes desse processo sdo quantificados em um detector TCD (detector de
condutividade térmica). Essa analise foi realizada em um analisador elementar da Marca
PerkinElmer, Modelo 2400 Series I1.

4.9. Microscopia Eletronica de Varredura

Foram realizadas analises em um microscopio eletrdnico de varredura da marca JEOL,
Modelo JSM-6010LA, com detector de elétrons secundarios. Nessa andlise, os elétrons
secundarios forneceram a imagem de topografia da superficie da amostra, possibilitando a
analise da morfologia dos seus constituintes. As amostras analisadas, devido a natureza
organica, foram metalizadas com finas camadas de ouro e paladio para aumentar a

condutividade e, assim, obter imagens de maior qualidade.

4.10. Espectroscopia de Raios-X por Difusdo de Energia

O sistema EDS (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) utilizado foi o In Touch
Scope, acoplado ao miscroscopio eletronico de varredura da marca JEOL, Modelo JSM-
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6010LA. O sistema EDS realizou a analise qualitativa de elementos quimicos presentes em

regides selecionadas das amostras.
4.11. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

As andlises de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR)
foram realizadas em Espectofotdmetro FT-IR da marca Varian modelo 660-IR. As pastilhas
foram preparadas na propor¢cdo de 3% de amostra para 97% de KBr. Faixa de coleta do
espectro de 4000 a 400 cm™ com 8 cm™ de resolucéo espectral e 32 acumulages para cada

amostra.
4.12. Difracdo de Raios-X

As analises de difracdo de raios-x (DRX) foram realizadas no equipamento X’Pert
PRO da PANalytical. As amostras foram prensadas no porta-amostra metalico para a analise.
Foi utilizada radiacdo K-o do cobre (0,1541874 nm), com valores de 2 theta de 10° a 60°,
com geometria de varredura de 2 theta-theta, fenda divergente fixa de 1/2°, com passo de
0,02° por 1 segundo de fonte de radiacdo. Os parametros do gerador de raios-x foi de 45 kV e
40 mA. Os dados obtidos foram interpretados utilizando-se o software X’Pert HighScore Plus
2.28,

4.13. Anélise Térmica

Para realizacdo de analises térmicas diferenciais (DTA) e analises termogravimétricas
(TG) foi utilizado o analisador TGA-DTA Simultdneo da TA Instruments — Q600. As
amostras foram colocadas em cadinhos de platina, utilizando ar ou nitrogénio como gas de
arraste, com vazdo de 120 mL/min e diferentes razbes de aquecimento de 10°C/min,
15°C/min e 20°C/min de 25°C a 700°C. A massa de amostra utilizada para essas analises foi
de 1,5 mg. O software do equipamento forneceu as curvas termogravimétricas (TG),

termogravimetricas derivadas (DTG) e de analise térmica diferencial (DTA).
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4.14. Temperaturas de Igni¢cdo e Queima

A determinacdo das temperaturas de ignicdo (T;) e queima (T, — sendo b relativo a
burnout) foi realizada por meio das analises termogravimétricas apresentadas no item acima.
O método utilizado foi o método de interseccdo descrito por Lu and Chen (2015).
Primeiramente, dois pontos na curva TG sdo identificados. O primeiro ponto (ponto A) é
aquele no qual uma linha vertical a partir do pico da DTG (0 maior valor na curva DTG)
atravessa a curva TG. O segundo ponto (ponto B) é onde se inicia a desvolatilizacdo. A partir
disso, sdo desenhadas uma tangente no ponto A na curva TG e uma linha horizontal através
do ponto B. A T; é a temperatura correspondente a intersec¢do dessas duas linhas.

Como algumas biomassas apresentam dois picos principais na curva DTG em
atmosfera oxidativa, a Ty, foi determinada a partir do segundo pico na curva DTG. O terceiro
ponto (ponto C) é aquele no qual uma linha vertical a partir do segundo pico da DTG
atravessa curva TG. O quarto ponto (ponto D) é onde a curva TG torna-se constante. Como
anteriormente, a Ty, é aquela correspondente a intersec¢do da tangente no ponto C na curva
TGA e a linha horizontal através do ponto D. A utilizacdo do segundo pico da DTG para
determinar a Ty sO foi possivel para o SSS. No caso do BC350, a curva DTG apresentou
somente um pico, o qual foi utilizado também para a determinagdo da Ty. Outros estudos
também determinaram a T, através de um unico pico da curva DTG (LI et al., 2011; LIU et
al., 2012).

4.15. Estudo Cinético

Em experimentos ndo isotérmicos realizados em termo balancas, a massa da amostra
analisada € medida como uma funcdo da mudanca de temperatura (SHUPING et al., 2010). O
modelo global de uma etapa assume que o processo de degradacdo térmica ocorre na forma de
uma reacdo Unica (Equacéo 23) (SLOPIECKA; BARTOCCI; FANTOZZI, 2012; MAIA; DE
MORAIS, 2016) :

k
Biomassa — Volateis + Biocarvio (23)

Sendo: k como a constante de velocidade de reacdo cuja dependéncia da temperatura é

expressa pela Equacéo de Arrhenius (Equagéo 24):
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k=A.eCEa/RD (24)

Sendo: E, € a energia de ativacdo aparente (kJ/mol); R é a constante universal dos

gases (8,31 KJ/mol); T é a temperatura absoluta (K); A é o fator pré-exponencial (s™).

A taxa de degradacdo ou conversdo da biomassa (transformacdo do estado sélido para

o0s produtos volateis) € descrita pela equacgéo a seguir (Equacéo 25):

a

T =k .f(a) @)

d

Sendo: a é o grau de conversao; k (T) é a constante de velocidade de reacdo em funcao

da temperatura; f () € 0 modelo de reacdo em funcéo do grau de conversao.
O grau de conversdo, a, é a forma normalizada de representar dados de perda de massa

da amostra decomposta e € definida de acordo com a Equacéo a sequir (Equacéo 26):

g = MM (26)

mi—myg

Sendo: m; € a massa inicial; m, é a massa atual; m;é a massa final.

A expressao fundamental (Equacdo 27) de métodos analiticos para calcular parametros
cinéticos com base nos resultados de uma curva TG pode ser obtida através da combinacao

das EquacOes 24 e 55:
d —
d—i=A.f(a).e( Ea/RT) (27)

Para descrever uma reacdo de estado sélido de primeira ordem € utilizada a expressao

(Equacéo 28) da funcéo f(a) e sua derivada f(a), como segue:

fla)=1- )" (28)

Sendo: n é a ordem de reacdo.
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Com a substituicdo da Equacdo 28 na Equacgéo 27 tem-se a expressao (Equacdo 29) da

taxa de reagdo na seguinte forma:

d _
d—(:zA.(l— a)™ . e(Ea/RT) (29)
Para experimentos ndo isotérmicos em curvas TG/DTG com razdes de aquecimento

lineares S = dT/dt, a Equacdo 29 pode ser escrita com a seguinte expressao (Equacao 30):

da

(11— a)".e(Ea/RT) (30)

A
at B
Sendo: £ é a razdo de aguecimento.

A expressdo acima (Equacdo 30) representa a quantidade de amostra consumida ao
longo do tempo de reagdo. No presente estudo, a E, foi calculada através de curvas TG/DTG
ndo isotérmicas em diferentes razdes de aquecimento. Para isso, foi utilizado o método nédo

isotérmico e ndo isoconversional de Kissinger.
4.15.1. Método de Kissinger, Energia de Ativacdo Aparente e Fator Pré-exponencial

O método de Kissinger (KISSINGER, 1957) foi um dos primeiros métodos aplicado
em dados de anélise térmica de reacGes de decomposicdo quimica. Kissinger desenvolveu um
método diferencial de modelo livre ndo isotérmico baseado na Equagdo de Arrhenius.
Inicialmente, o método foi desenvolvido para dados de DTA (JIANG; NOWAKOWSKI;
BRIDGWATER, 2010; CASTELLO; DWECK; ARANDA, 2011). Nesse método ndo é
necessario calcular a E, para cada grau de conversdo a fim de avaliar os parametros cinéticos
(SLOPIECKA; BARTOCCI; FANTOZZI, 2012; SANTOS et al., 2015).

No método de Kissinger, a E, € calculada considerando-se a temperatura de pico (Tp)
na qual ocorre a taxa maxima de conversdao da/dt. Essa taxa ocorre a uma temperatura
especifica e é dependente da razdo de aquecimento (5) (JIANG; NOWAKOWSKI;
BRIDGWATER, 2010). Apesar de ser originalmente desenvolvido para dados das T, das
curvas DTA, alguns trabalhos que utilizaram o método de Kissinger determinaram a E; a
partir da T, também de curvas DTG (DWECK; ADERNE; SHANEFIELD, 2001; SANTOS et
al., 2015). As T, das curvas DTG podem refletir o comportamento térmico observado nas

curvas DTA. Em muitos casos, a quantidade de calor consumida por uma amostra para sua



54

desvolatilizagdo é diretamente proporcional a perda de massa e a T, pode ser mensurada mais
precisamente a partir dos dados da curva DTG (CASTELLO; DWECK; ARANDA, 2011).
Nesse estudo, foram utilizados dados das curvas DTA e DTG para determinar a E,.

O método desenvolvido por Kissinger é baseado na aplicacdo da seguinte expressao
(Equagdo 31) (DWECK; ADERNE; SHANEFIELD, 2001; CASTELLO; DWECK;
ARANDA, 2011):

In (ﬁ) = —ZLe 4 (ﬂ) 31)

T2 RTy, Eg

Sendo: Ty, é a temperatura na qual ocorre 0 maximo das curvas DTA/DTG (K).

A partir desses dados, foi possivel obter a E, para 0 processo de conversdo atraves da
obtencdo do coeficiente angular da curva de In (B/T;2) versus 1/T,. Os dados experimentais
foram analisados para trés razdes de aquecimento (10, 15 e 20 °C/min).

O fator pré-exponencial, foi determinado a partir da seguinte expressao (Equacdo 32)
(KIM; KIM; KIM, 2010; XU; CHEN, 2013):

A= B.E,.exp (%) / RT? (32)



55

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Rendimento Gravimétrico e Fator de Rendimento Gravimétrico

Os resultados obtidos para as analises de rendimento gravimétrico (RG) e fator de
rendimento gravimétrico (FRG) dos biocarv@es provenientes dos SCS e RCS, apds pirdlise

em diferentes temperaturas, podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 1 - Rendimento gravimétrico (RG) e fator de rendimento gravimétrico (FRG) dos

biocarvoes provenientes do susbtrato (SCS) e residuo (RCS) de cultivo do shiitake

RG (%) FRG
SCS
BC350 42,8 +1,29 0,184
BC450 26,47 £ 0,77 0,097
BC550 13,62 + 0,54 0,027
RCS
BC350 46,45 + 1,31 0,205
BC450 34,89 + 1,13 0,147
BC550 21,45+ 1,18 0,048

Fonte: Autoria prépria.
Os resultados apresentados para RG referem-se a média (%) + intervalo de confianga, com um coeficiente de
confianca de 95% (ou seja, 95% € a probabilidade da média real estar dentro desse intervalo).

E possivel observar que o rendimento gravimétrico dos biocarvdes comportou-se de
maneira inversamente proporcional a temperatura de pirolise. Esse comportamento, ja
esperado, pode ser explicado pelo aumento gradativo na perda de substdncias quimicas
volateis & medida que o SCS e RCS secos foram submetidos ao aquecimento. O fator de
rendimento gravimétrico também apresentou um comportamento semelhante, de forma que o
BC350 apresentou o fator com o maior valor, indicando que é nessa temperatura de pirélise
onde se obtém o teor maximo de carbono fixo e rendimento gravimétrico. O fator de
rendimento gravimétrico € um importante indicativo para a temperatura ideal de pirolise e,
consequentemente, para a formacdo de um biocarvdo com maior potencial bioenergético
(ROZ et al., 2015).



56

As diferencas observadas entre o0s rendimentos gravimétricos obtidos para 0s
biocarvdes podem ser explicadas por meio da compreensdo do comportamento dos principais
componentes das biomassas secas (serragem de eucalipto, farelo de trigo e farelo de arroz)
durante a pirolise. Durante esse processo, 0 comportamento desses componentes, de um modo
geral, apresenta um conjunto de etapas e fendmenos que esté diretamente relacionado aos seus
trés principais constituintes: a celulose, a hemicelulose e a lignina. Apesar de haver interagdes
entre esses constituintes, a compreensdo do comportamento individual de cada um reflete de
forma significativa o que ocorre durante o processo de pirdlise (OLIVEIRA et al., 1982).

Uma analise termogravimétrica de biomassas e seus constituintes mostra que a
celulose decompde-se rapidamente em um curto intervalo de temperatura, perdendo
aproximadamente 77% de sua massa. Por volta dos 300°C, o rendimento gravimétrico da
celulose é de aproximadamente 34%, chegando a 5% em 600°C. A hemicelulose, o
componente menos estavel da madeira devido sua natureza amorfa, também tem um
comportamento térmico semelhante, chegando a um rendimento gravimétrico de 10% a
500°C. A lignina apresenta um comportamento bastante diferenciado devido a sua estrutura
complexa. Sua decomposicdo ocorre de forma mais lenta dentro de uma ampla faixa de
temperatura, de forma que seu rendimento gravimétrico a 550°C pode chegar em torno de
55% (OLIVEIRA et al., 1982).

O comportamento térmico dos principais constituintes de uma biomassa indica que a
contribuicdo da celulose e hemicelulose para os rendimentos gravimétricos obtidos para os
biocarvdes tende a ser menor a medida que a temperatura de pir6lise aumenta, principalmente
a 550°C quando a maior parte desse dois constituintes ja foi decomposta. Por outro lado, a
lignina apresenta forte influéncia no rendimento gravimétrico principalmente em altas
temperaturas de pirdlise. Isso significa que a concentracdo de lignina € um fator importante
para a formacéo e obtencédo de biocarvéo.

Alem das diferencas observadas entre os biocarvdes obtidos em diferentes
temperaturas de pirdlise, também foi possivel observar diferengas entre os biocarvdes
provenientes do SCS e RCS. Os rendimentos gravimétricos dos biocarvdes provenientes do
RCS foram significativamente maiores em relagdo aos provenientes do SCS. Considerando
que o RCS possui parte de sua lignina decomposta pelo fungo durante o seu crescimento, era
de se esperar que o0s rendimentos gravimétricos de seus biocarvdes fossem menores quando
comparados com os biocarvdes provenientes do SCS (ja que esse possui uma quantidade de

lignina maior e, dessa forma, uma contribui¢cdo maior para a formacéo do biocarvao).
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Considerando que os biocarvdes foram preparados utilizando-se uma mesma massa
inicial e que o teor de lignina ndo explica diferencas nos rendimentos gravimétricos obtidos,
outro fator de natureza quimica deve ter influenciado nessas diferencas. Como podera ser
observado nas discussGes mais adiante, um dos parametros que variou entre 0 SCS e RCS, e
que pode explicar as diferencas observadas, foi o teor de cinzas, maior no RCS.

Durante o seu crescimento, desde a fase de miceliacdo até a formacao dos basidiomas,
o fungo acaba por decompor parte da matéria organica presente no substrato. A decomposicao
da matéria organica acaba por liberar minerais (residuos inorganicos) para o substrato
(VALDEZ et al., 2008; PATIL et al., 2010; CARVALHO et al., 2014), que irédo refletir no seu
teor de cinzas e, consequentemente, no rendimento gravimetrico apds a pir6lise. Alguns
estudos verificaram um aumento nos niveis de minerais (micro e macronutrientes) em
substratos de residuos lignocelulésicos para o cultivo de cogumelos comestiveis (SALES-
CAMPOS et al., 2009; CARVALHO et al., 2014).

5.2. Analise Imediata

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos para a analise imediata realizada para o
SCS e RCS (secos e biocarvoes). Para a determinacdo do teor de umidade foram utilizadas
amostras de SCS e RCS in natura e para a determinacdo dos teores de volateis, cinzas e
carbono fixo foram utilizadas amostras secas de SCS, RCS e biocarvdes (com teor de
umidade proximo a zero).

Volateis, cinzas e carbono fixo sdo componentes resultantes do processo de pir6lise
pelo qual as amostras foram submetidas. No processo de pirélise, as moléculas grandes e
complexas de hidrocarbonetos sdo decompostas em moléculas menores e mais simples,
podendo estar na forma de materiais volateis (gas e liquido), cinzas e carbono fixo (carvéo)
(BASU, 2010).

5.2.1. Teor de Umidade
O teor de umidade foi determinado para SCS e RCS in natura, ou seja, foram

analisados exatamente da forma como foram obtidos na empresa produtora. O SCS foi obtido

no mesmo dia em que foi preparado e 0 RCS no mesmo dia em que foi descartado. O teor de
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umidade foi expresso em base Umida indicando a porcentagem de perda de massa que é

relativa ao teor de umidade do substrato.

Tabela 2 - Teor de umidade (TU), volateis (TV), cinzas (TC) e carbono fixo (TCF) do

substrato (SCS) e residuo (RCS) de cultivo do shiitake (secos e biocarvdes)

TU (%) * TV (%) TC (%) TCF (%)
SCS
Seco 65,79 £ 0,65 66,47 £ 0,99 6,44 £ 0,09 27,09 £ 0,90
BC350 - 41,80 £ 0,47 15,13 + 1,55 43,06 + 1,68
BC450 - 38,41+ 0,95 25+ 1,55 36,58 + 1,76
BC550 - 24,54 + 1,08 55,63 + 0,95 19,83 + 1,76
RCS
Seco 74,53 £ 0,99 63,20 £ 1,23 7,88 0,09 28,92 £ 3,18
BC350 - 40,91+ 1,81 14,89 £ 0,99 44,20 + 1,85
BC450 - 36,34 £ 0,82 21,50 + 0,99 42,17 + 0,99
BC550 - 28,66 + 1,68 48,76 + 2,67 22,59 + 1,85

Fonte: Autoria propria.

(*) Dados expresso em base umida.

Os resultados apresentados referem-se a média (%) + intervalo de confianca, com um coeficiente de confianca de
95% (ou seja, 95% é a probabilidade da média real estar dentro desse intervalo).

Os teores de umidade para ambas as amostras foram elevados, sendo maior no RCS. O
teor de umidade de uma biomassa depende muito do seu histérico (RENDEIRO et al., 2008).
No caso das amostras analisadas, o histérico de processos pelos quais elas passaram tem uma
influéncia muito grande e pode explicar os resultados obtidos.

No caso do SCS, sua forma de preparo envolveu grandes quantidades de agua. Os
farelos de trigo e arroz obtidos foram comprados e utilizados da forma como foram obtidos
pela empresa. Porém, a serragem de eucalipto, antes da preparacdao do substrato, precisou ser
umidificada. A serragem ficou disposta em uma grande area de piso impermeavel recebendo
agua durante 24 horas por dia de forma a garantir uma umidade inicial de 100% (em base
umida). Esse teor de umidade tornou-se um parametro para o preparo de um substrato com
65% de umidade (em base Umida), posteriormente. Esse teor foi adequado para garantir o

crescimento e desenvolvimento do fungo.
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No caso do RCS, durante todo o periodo de crescimento e desenvolvimento do fungo,
principalmente na etapa de frutificacdo, os substratos foram regados todos os dias com
grandes quantidades de &gua para garantir um alto teor de umidade (pois, nessa etapa, 0s
substratos ja sairam dos sacos de polietileno e tendem a perder mais 4gua para o ambiente).

Considerando que o teor de umidade é um dos pardmetros mais relevantes quando se
pretende utilizar materiais de origem lignocelul6sica para geracdo de energia através de
processos termogquimicos, como combustdo e pirdlise, os altos teores de umidade encontrados
para as amostras in natura podem significar um problema quando se trata de rendimento
energeético. 1sso ocorre, pois, quanto maior o teor de umidade, maior sera a energia requerida
para evaporar a agua presente retardando o inicio do processo termoquimico (RENDEIRO et
al., 2008; PROTASIO et al., 2011).

Altos teores de umidade também podem implicar na reducdo dos valores de poder
calorifico inferior (PINHEIRO; RENDEIRO; PINHO, 2005). Dessa forma, quando se
pretende trabalhar com um material para uso energético, torna-se indispensavel uma avaliacdo
da necessidade de uma secagem prévia com o0 objetivo de aumentar sua valoracdo e

rendimento energético.

5.2.2. Teor de Volateis

Os materiais volateis podem ser compreendidos como a parcela da biomassa que
volatilizou durante o aquecimento. Em um estudo de revisao sobre composicdo quimica de
diferentes biomassas, Vassilev et al. (2010) apresentam que o teor de volateis em biomassas
pode variar entre 48 a 86%. Os valores obtidos para SCS e RCS secos estiveram dentro desse
intervalo e a diferenca observada entre eles foi estatisticamente significativa. De acordo com
Martins et al. (2007), biomassas com altos teores de volateis ndo sdo desejaveis, pois geram
carvOes de queima rapida, representando um obstaculo na geracdo de energia.

Especificamente no caso do RCS seco, o teor de volateis encontrado foi bem proximo
ao valor obtido por outros estudos. Finney et al. (2009), avaliando técnicas apropriadas para o
reuso de residuos de cultivo de cogumelos com finalidade energética, obtiveram para esses
residuos um teor de volateis de 61,80 %. Williams, McMullan e McCahey (2001), ao
caracterizarem diversas amostras diferentes de residuos de cultivo de cogumelos, encontraram

teores de volateis variando entre 57% a 59,1%. As varia¢cdes encontradas referem-se as
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diferentes possibilidades de combinacgdes dos constituintes do substrato de cultivo, assim
como dos fungos cultivados.

Tanto no caso do SCS e RCS secos, quanto no caso dos biocarvdes, foi possivel
observar uma clara tendéncia no comportamento dessas amostras em relagdo ao teor de
volateis. O aumento da temperatura de pir6lise ocasionou na diminuicdo dos teores de
volateis, pois quanto mais elevada for a temperatura, maior € a quantidade de materiais sendo
volatilizados.

O teor de volateis também € um parametro influenciado pelo comportamento dos
constituintes lignoceluldsicos da biomassa. Segundo Neves et al. (2011), apesar da celulose,
hemicelulose e lignina apresentarem comportamentos piroliticos especificos, o teor de
volateis de uma biomassa especifica € uma combinacdo dos volateis originados da conversdo
termoquimica de cada um desses constituintes.

A celulose e a hemicelulose sdo as principais fontes de compostos volateis em
materiais lignocelulésicos. A celulose € a primeira fonte de volateis condensaveis enquanto a
hemicelulose produz mais volateis ndo condensaveis e menos alcatrdo em relacdo a celulose.
No caso da lignina, por conter muitos compostos aromaticos, sua decomposicéo lenta faz com
que sua contribuicdo seja maior na geracdo do carvéo (BASU, 2010).

Como poderd ser observado mais adiante, houve diferenca significativa no teor de
holocelulose entre 0 SCS e RCS secos, fato que pode explicar a diferenca, também
significativa, no teor de volateis. No caso, o maior teor de holocelulose do SCS seco
contribuiu para o maior teor de volateis em comparagdo com o RCS seco.

No geral, os materiais volateis formados durante o processo de pirélise sdo compostos
pelos hidrocarbonetos condensaveis (como o alcatrdo) e ndo condensaveis, além de
componentes como H,0, CO,, CO, H,, CH4 (NEVES et al., 2011).

5.2.3. Teor de Cinzas

As cinzas, residuos originados ap6s o processo de pirdlise, estdo diretamente
relacionadas com a concentracdo de elementos inorganicos em uma biomassa. O teor de
cinzas em uma biomassa pode ter diferentes origens, desde em elementos inorganicos
presentes na propria estrutura molecular, devido a sua prépria formagéo, até em elementos
provenientes de contaminagcdo em algum momento entre o seu cultivo até a sua utilizacao.

Como exemplo de elementos contaminantes, podem-se citar fragmentos de argila, areia e solo
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(RENDEIRO et al., 2008; MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010). Durante o processo de
pirdlise, ha a formacdo de gases e a consequente eliminacdo de alguns elementos, como
carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e enxofre, permanecendo na amostra os elementos
inorganicos, dentre eles, sodio, calcio, potassio, ferro, zinco e magnésio (MORAIS; ROSA;
MARCONCINI, 2010).

As amostras analisadas apresentaram uma tendéncia no comportamento em relacéo ao
teor de cinzas, porém de forma contraria ao que ocorreu com o teor de volateis. As amostras
de SCS e RCS secos apresentaram teor de cinzas mais elevado em relacdo aos biocarvdes e,
estes, apresentaram um aumento nesse pardmetro com o aumento da temperatura de pirdlise.
O aumento da temperatura ocasionou um aumento na quantidade de materiais volatilizados,
resultando numa maior concentracdo de cinzas na amostra.

Entre as amostras secas, 0 RCS seco apresentou teor de cinzas mais elevado em
relagdo ao SCS seco. Como abordado anteriormente, 0 processo de crescimento do fungo
consiste na decomposi¢cdo da matéria organica do substrato, liberando residuos inorganicos
para 0 meio, influenciando, assim, no teor de cinzas da amostra. Alguns estudos ja
observaram esse aumento em substratos de residuos lignoceluldsicos utilizados para cultivo
de cogumelos (SALES-CAMPOS et al., 2009; CARVALHO et al., 2014).

No caso do RCS seco, o valor encontrado para o teor de cinzas foi bem abaixo dos
resultados apresentados pela literatura. Para residuos de cultivo de cogumelos com diferentes
combinagbes em suas composicdes, 0s teores de cinzas encontrados variaram entre 26,89% a
33,4% (WILLIAMS; MCMULLAN; MCCAHEY, 2001; FINNEY et al., 2009).

Além disso, 0 RCS também possui em sua composicdo as hifas do fungo; presenca
que pode ter influenciado no teor de cinzas. Furlani e Godoy (2007) estudaram o valor
nutricional de cogumelos e a média do teor de cinzas encontrada para trés diferentes tipos de
cogumelos (shiitake, champignon e shimeji) foi de 9%. Valores que esta bastante proximo do
encontrado para o RCS.

A composicao do SCS e RCS (uma mistura de serragem de eucalipto, farelo de arroz e
farelo de trigo) também apresenta influéncia no teor de cinzas. Biomassas agricolas, como 0s
farelos de arroz e trigo, apresentam teores de cinzas mais elevados quando comparado com
biomassas florestais e lenhosas, como a serragem de eucalipto (CUIPING et al., 2004;
VASSILEV et al., 2010). Isso esta relacionado com a forma de cultivo dessas biomassas
agricolas que, em geral, passam por processos de fertilizagdo e adubacao do solo, aumentando

a concentracao de sais minerais disponiveis (DEMIRBAS, 2004).
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No caso de espécies do género Eucalyptus sp., Brito e Barrichelo (1978) obtiveram
teores de cinzas para madeiras variando entre 0,30% a 0,53%. O fato do RCS ser composto,
em sua maior parte, por residuos de eucalipto, pode ter influenciado no menor teor de cinzas
encontrado em relacéo a outros residuos de cultivo de cogumelos.

No geral, um bom biocombustivel deve apresentar baixos teores de cinzas, ou seja,
apos o processo de combustdo para aproveitamento energético da biomassa, a quantidade de
residuos deve ser a menor possivel. Esse fato torna-se importante, pois a quantidade de
energia disponivel em uma biomassa pode ser reduzida proporcionalmente de acordo com a
sua quantidade de cinzas. O contedo inorganico reduz a capacidade energeética j& que nao
participa da capacidade calorifica do combustivel. Além de tudo isso, as cinzas de uma
biomassa podem afetar de forma negativa todo o processo de conversdo de biomassa em
energia, principalmente os seus custos operacionais com alguns problemas, como corrosao e
incrustacdo (MCKENDRY, 2002; CUIPING et al., 2004).

5.2.1. Teor de Carbono Fixo

O carbono fixo de uma biomassa pode ser compreendido como a fragdo do carvéo,
proveniente dessa biomassa, que se queima no estado sélido, ou seja, € a fracdo de carvédo
restante ap6s a liberacdo dos materiais volateis (STURION; PEREIRA; CHEMIN, 1988;
PROTASIO et al., 2013). O teor de carbono fixo, juntamente com o teor de volateis, sdo
caracteristicas da composi¢do quimica muito valorizadas quando se trata do nivel de
qualidade de um biocarvao para uso bioenergético.

O teor de carbono fixo é o principal contribuinte de fonte energética de uma biomassa
durante o processo de geracdo de energia através da combustdo. Biomassas com altos teores
de carbono fixo, e baixos teores de volateis, sdo preferiveis porque sua queima é mais lenta,
promovendo um aumento da sua estabilidade e resisténcia térmica durante o processo de
geragio de bioenergia (PEREIRA et al., 2000; REIS et al., 2012; PROTASIO et al., 2013).

Ma et al. (2014), ao avaliarem biocarvdes de diferentes temperaturas de pirolise
provenientes de residuos de cultivo de cogumelos, observaram uma tendéncia de aumento no
teor de carbono fixo a medida que se aumentava a temperatura de pirdlise. Essa correlacdo
positiva pode ser explicada pelo fato de que quanto maior a temperatura, maior € a quantidade

de materiais volatilizados, aumentando a concentra¢do de carbono fixo na amostra.
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Além da perda da agua higroscopicamente ligada & biomassa e materiais condensaveis,
outros compostos como, monoxido de carbono, diéxido de carbono e alguns hidrocarbonetos,
sdo desprendidos com o aumento da temperatura (YANG et al., 2007; ROZ et al., 2015).
Varios estudos comprovaram um aumento no teor de carbono fixo em carvfes em relacdo a
biomassa seca, e entre carvdes de maiores temperaturas de pirdlise em relacdo aos de menores
temperaturas (ALMEIDA; BRITO; PERRE, 2010; REIS et al., 2012; ROZ et al., 2015).

Esse aumento pOde ser observado entre o SCS e RCS secos em relacdo aos BC350.
Porém, em relacdo aos outros biocarvdes, houve uma diminui¢do no teor de carbono fixo,
sendo esta mais significativa no BC550. Esse fato indicou que a temperatura ideal de
formacédo de biocarvdo ocorreu na faixa de 350 °C e que, além dessa temperatura, inicia-se
um aumento significativo de cinzas e consequente diminuicéo de carbono fixo.

Na literatura, os teores de carbono fixo encontrados para residuos de cultivo de
cogumelos estdo na faixa entre 9,6% a 14,9% (WILLIAMS; MCMULLAN; MCCAHEY,
2001; FINNEY et al., 2009), valores bem abaixo dos encontrados para o RCS seco. Tanto no
caso do teor de carbono fixo, quanto nos teores de volateis e cinzas, as diferencas encontradas
refletem a grande variabilidade encontrada na composicédo de diferentes residuos de cultivo de
cogumelos, tanto na espécie de fungo cultivada, quanto nos tipos de residuos lignocelulésicos
utilizados, o que afeta diretamente em suas caracteristicas fisico-quimicas.

Um dos fatores que influenciam de forma significativa o teor de carbono fixo €é o teor
de lignina da biomassa. Brito e Barrichelo (1977) comprovaram a relacdo positiva existente
entre essas duas variaveis, sendo que, quanto maior o teor de lignina de uma biomassa, maior
seré o seu teor de carbono fixo. Essa relagdo positiva ocorre porque a lignina, por possuir uma
estrutura quimica mais complexa, acaba apresentando uma resisténcia maior a decomposicao
térmica quando comparada com a celulose e a hemicelulose. Biomassas com maiores teores
de lignina apresentam maiores teores de carbono fixo porque a lignina possui uma
porcentagem bem maior de carbono elementar em sua composi¢do. Enquanto ela apresenta
65% de carbono elementar, a holocelulose apresenta somente 45% (PEREIRA et al., 2000;
REIS et al., 2012).

Uma questdo importante relacionada ao teor de carbono fixo € a sua correlagéo
positiva com o poder calorifico superior (PCS): quanto maior o teor de carbono fixo, maior
sera 0 poder calorifico relacionado. Quando uma biomassa é submetida a pirolise, o que ira
determinar o seu valor energético € a entalpia associada ao carbono que se queima no estado
solido (REIS et al., 2012; PROTASIO et al., 2013).
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5.3. Teor de Extrativos Totais

Juntamente com a lignina, a celulose e a hemicelulose, os extrativos estdo entre 0s
principais componentes quimicos de biomassas. Os extrativos sdo uma ampla classe de
compostos quimicos organicos que, ao contrario da lignina, celulose e hemicelulose, ndo
fazem parte da estrutura da parede celular (SEBIO-PUNAL et al., 2012).

Esses compostos podem ser de baixa ou média massa molecular, representando uma
classe muito ampla de moléculas, podendo existir na forma de monbémeros, dimeros e
polimeros. Como exemplos de extrativos, estdo as gorduras, ceras, resinas, 6leos essenciais,
proteinas, alcaldides, fendlicos, aglUcares simples, pectinas, gomas, mucilagens, terpenos,
amidos, glicosideos e saponinas (MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006; SEBIO-PUNAL et
al., 2012). Dentre as funcGes dos extrativos em biomassas, esta a sua participacdo como
intermediérios em processos metabdlicos, como reservas de energia, como geradores da
coloragéo e odor e, principalmente, como defesas contra ataque de microrganismos e insetos
(ZHANG et al., 2007; SEBIO-PUNAL et al., 2012).

Como o proprio nome diz, os extrativos sdao moléculas que podem ser extraidas da
biomassa através da utilizacdo de solventes polares (como &gua, cloreto de metileno ou
alcool) ou de solventes ndo polares (como, tolueno ou hexano). Porém, devido a grande
variedade existente de extrativos, nenhum solvente sozinho consegue extrair todos de uma vez
s0, sendo que, diferentes combinacGes de solventes somadas a diferentes métodos de extracéo,
extraem diferentes combinacdes de extrativos (OLIVEIRA et al., 2005; MOHAN;
PITTMAN; STEELE, 2006). Dentre os compostos sollveis em &gua, estdo alguns sais ou
minerais inorganicos, acucares e polissacarideos, e 0s sollveis em solventes organicos, estdo
0s acidos ou ésteres graxos, alcoois de cadeia longa, ceras, resinas, esteroides, compostos
fenolicos e glicosideos (SENELWA; SIMS, 1999; SILVERIO et al., 2006; MORAIS; ROSA;
MARCONCINI, 2010).

No caso do SCS e RCS, os teores de extrativos foram determinados para as amostras
secas. Foram utilizados 3 tipos de solventes diferentes de forma aumentar a eficiéncia da
extracdo: uma mistura 1:1 (v:v) cicloexano/etanol, etanol e agua quente. Os resultados
obtidos, tanto individualmente para cada solvente, quanto para o teor de extrativos totais,

apresentaram diferencas significativas entre as amostras analisadas (Tabela 3).



65

Tabela 3 - Teor de extrativos sollveis em cicloexano/etanol (Ext.c), etanol (Ext.g) e dgua
quente (Ext.n20) do substrato (SCS) e residuo (RCS) de cultivo do shiitake (secos)

Ext.ce* (%) Ext.g (%) Ext.p20 (%0) Extrativos
Totais (%)
SCS
Seco 8,66 + 0,38 1,19+ 0,29 6,85+ 0,41 16,7
RCS
Seco 10,16 £+ 0,70 5,40 + 0,68 22,83+0,93 38,39

Fonte: Autoria propria.

(*) Mistura 1:1 (v/v)

Os resultados apresentados referem-se a média (%) + intervalo de confianca, com um coeficiente de confianca de
95% (ou seja, 95% é a probabilidade da média real estar dentro desse intervalo).

O RCS apresentou maiores teores de extrativos em todos os solventes em relacdo ao
SCS, sendo que, o valor de extrativos totais obtidos para o RCS foi mais do que o dobro do
valor obtido para o SCS. A nocéo de que o RCS apresentaria maiores teores de extrativos
pode ser percebida durante os experimentos, ja que os solventes obtidos apés o final de suas
extracOes apresentaram uma coloracdo mais escura, principalmente em agua quente.

O teor de extrativos em agua quente obtido para o RCS foi préximo do valor obtido
por Wu et al. (2013). Os autores determinaram o teor de extrativos para um residuo de cultivo
de cogumelo (composto por cascas de sementes, serragem e farelo de trigo) e obtiveram os
valores de 19,1% e 4,7% para extracdo em agua quente e mistura benzeno:etanol,
respectivamente.

O teor de extrativos totais de uma biomassa € um importante fator a ser analisado
quando se trata de sua eficiéncia energética, pois varios estudos observaram uma forte relacao
entre extrativos e poder calorifico. De acordo com Jara (1989), os extrativos colaboram
diretamente com o poder calorifico de uma biomassa, ja que, durante a combustdo, liberam o
contetdo energético existente em suas moléculas. Em comparagdo com a celulose e a
hemicelulose, os extrativos e a lignina possuem baixo grau de oxidagdo e alto calor de
combustdo, reforcando sua influéncia energética (KUMAR; GUPTA; SHARMA, 1992).

Protasio et al. (2012), ao verificarem as relagdes existentes entre as caracteristicas da
de biomassas lenhosas, observaram que seus resultados indicaram uma forte correlagédo
existente entre extrativos, lignina, poder calorifico e densidade bésica da biomassa: quanto

maior os teores de lignina e extrativos, maiores serdo os valores de poder calorifico e
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densidade bésica. Correlagdo que acaba favorecendo os altos valores de extrativos
encontrados para os residuos de cultivo. Porém, esses mesmos autores observaram que o
acréscimo do teor de holocelulose pode diminuir os valores das caracteristicas citadas acima.

Alguns estudos também indicaram uma relacdo entre teor de extrativos e rendimento
gravimétrico. Para biomassas lenhosas, a relacdo encontrada foi positiva, de forma que, o
aumento no rendimento gravimétrico estava relacionado com o aumento no teor de extrativos,
fato que pode ser explicado devido as composicdes quimicas de alguns extrativos, as quais
promovem maior estabilidade térmica (SANTOS et al., 2011; MEDEIROS NETO;
OLIVEIRA; PAES, 2014). O RCS apresentou o maior valor de extrativos totais em relagdo ao
SCS, assim como, os maiores rendimentos gravimétricos.

O maior valor de extrativos totais obtidos para 0 RCS pode ter relacdo com o fato de
ele ter sido metabolizado pelo fungo durante o seu cultivo. Silva et al. (2014) realizaram
analises quimicas em madeiras de Eucalyptus spp. degradadas por fungos xil6fagos com o
objetivo de avaliar quais componentes sofreram alteracbes em funcgéo da presenca do fungo.
De um modo geral, os autores observaram um aumento no teor de extrativos totais nas
madeiras deterioradas pelos fungos basidiomicetos. A explicacdo para isso pode ser o fato dos
fungos, através de suas reacdes metabolicas de crescimento, quebrarem em moléculas
menores 0s constituintes da parede celular, aumentando a solubilidade dos mesmos nos
solventes utilizados para a extracdo. Vale frisar que, apesar de serem capazes de aumentar o
teor de extrativos em madeiras ap0s deterioracdo, os fungos também sdo capazes de degradar

e utilizar extrativos para o seu crescimento, como discute Guilmo et al. (1998).

5.4. Teores Lignocelulésicos

5.4.1. Teor de Lignina Insoltvel e Soluvel, Holocelulose, Alfacelulose e Hemicelulose

Os materiais lignoceluldsicos possuem uma composi¢do quimica bastante complexa,
sendo formados tanto por componentes de baixa massa molecular, como 0s extrativos e
cinzas, como por componentes de alta massa molecular, como a celulose, a hemicelulose e a
lignina. Depois da celulose, a lignina € 0 componente encontrado em maior quantidade nesses
materiais, sendo o polimero com a maior quantidade de carbono entre todos os componentes
(REIS et al., 2012; BARBOSA; COLODETTE; CABRAL, 2014).
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A determinacéo dos teores de lignina, celulose e hemicelulose do SCS e RCS permitiu
uma compreensdo da acdo do fungo sobre esses componentes presentes no substrato de
cultivo. Considerando que os fungos sdo capazes de degradar residuos a base de celulose,
hemicelulose e lignina (suas principais fontes de carbono e energia) devido ao seu aparato
enzimatico, esperou-se encontrar diferencas entre esses teores nas amostras analisadas (LI,
PANG; ZHANG, 2001).

Os valores obtidos para os teores de lignina total (solivel e insollvel) e para os teores
de holocelulose, alfacelulose e hemicelulose para SCS e RCS secos sdo apresentados nas
Tabelas 4 e 5, respectivamente. Lembrando que o termo holocelulose corresponde a
quantidade de carboidratos totais presente em uma célula vegetal livre de extrativos. Em
outras palavras, a holocelulose é 0 nome dado a combinacdo de celulose e hemicelulose.
Como citado anteriormente, a celulose também é conhecida com alfacelulose, que
corresponde a parte ndo degradada de celulose em solucdo aquosa de hidréxido de sédio
(17,5% m/v).

Tabela 4 — Teor de lignina insolavel (L1) e solavel (LS) do substrato (SCS) e residuo (RCS)
de cultivo do shiitake (secos)

Ll (%) LS (%) Lignina Total (%)
SCS
Seco 35,91+ 2,75 0,33+0,13 36,24
RCS
Seco 27,24 + 2,15 0,17 £ 0,09 27,41

Fonte: Autoria prépria.
Os resultados apresentados referem-se a média (%) + intervalo de confianga, com um coeficiente de confianga de
95% (ou seja, 95% é a probabilidade da média real estar dentro desse intervalo).

Foi possivel observar que os teores de lignina total e de holocelulose apresentaram
diferencas entre as amostras analisadas. O RCS apresentou uma reducéo nos teores de lignina
total e holocelulose em relagdo ao SCS; reducdo j& esperada pelo fato do fungo ter degradado
parte desses componentes durante 0 seu crescimento.

Li et al. (2001) avaliaram as mudangas ocorridas em substratos lignoceluldsicos
utilizados para o cultivo de fungos e observaram tendéncias nas diminui¢Ges de lignina,

celulose e hemicelulose devido a acdo do fungo. Aproximadamente ap6s 45 dias de cultivo, a



68

perda de massa seca do substrato relativa a decomposicéo da celulose foi de 67,8%, enquanto
que a porcentagem de celulose variou entre 24,1% (no inicio do cultivo) e 14,8% (no final do
cultivo). A maior taxa de utilizacdo de celulose pelo fungo ocorreu, principalmente, na

segunda metade do periodo de cultivo quando os corpos de frutificacdo estdo sendo formados.

Tabela 5 — Teor de holocelulose (TH), alfacelulose (TA) e hemicelulose (THe) do substrato
(SCS) e residuo (RCS) de cultivo do shiitake (secos)

TH (%) TA (%) THe (%)
SCS
Seco 43,98 £ 3,35 26,37 + 1,16 17,62 £ 4,17
RCS
Seco 32,05 + 1,94 16,62 + 3,14 15,43 + 3,61

Fonte: Autoria propria.
Os resultados apresentados referem-se a média (%) + intervalo de confianca, com um coeficiente de confianca de
95% (ou seja, 95% é a probabilidade da média real estar dentro desse intervalo).

Ja a hemicelulose, por possuir uma estrutura de mais facil decomposicdo em relacéo a
celulose e lignina, foi utilizada pelo fungo nas etapas iniciais do cultivo. A perda de massa
seca do substrato devido a hemicelulose foi de 74,7% e a porcentagem de hemicelulose variou
entre 11,6% (no inicio do cultivo) e 5,6% (final do cultivo). No caso da lignina, o fungo
possui maior capacidade de decomposicdo no periodo de crescimento do micélio, diminuindo
quando os corpos de frutificagdo comecam a se desenvolver. Ao final do cultivo, a perda de
massa referente a utilizacdo da lignina foi de 69,9% e a sua porcentagem variou entre 16,9%
(no inicio do cultivo) e 9,7% (no final do cultivo).

A Tabela 6 apresenta os valores encontrados de celulose (alfacelulose), hemicelulose e
lignina para diferentes residuos de cultivo de cogumelos. As diferencas observadas nesses
parametros podem ser explicadas pelas variedades encontradas nas composicfes desses
residuos, como os componentes lignocelulésicos, a espécie de fungo cultivada e as condicdes

de cultivo.
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Tabela 6 — Teores de celulose, hemicelulose e lignina obtidos para diferentes tipos de
residuos de cultivo de cogumelos

Trabalho Celulose (%0) Hemicelulose (%0) Lignina (%)
Shi et al. (2014) 32 15,7 12,2
Wau et al. (2013) 35 18,4 34,5
Qiao et al. (2011) 38,7 18,44 20,21
Kwak et al. (2008) 40,5 17 18,7
Jordan et al. (2008) 38 19 25

Fonte: Autoria propria.

Em relagdo aos meétodos utilizados para determinacdo dos componentes
lignocelul6sicos, é importante destacar que existem varios deles e, segundo Marabezi (2009),
nenhum deles pode ser considerado totalmente satisfatorio. O ideal é que esses componentes
sejam isolados sem modificacBes e 0s mais puros possiveis, porém, sabe-se que, durante as
andlises, podem ocorrer algumas interferéncias que irdo afetar nos resultados finais, como
variagdes na concentracdo do reagente utilizado, tempo e temperatura de tratamento.

Vaérios estudos também tem mostrado a relacdo positiva existente entre o teor de
lignina total de uma biomassa e seus valores de carbono fixo, poder calorifico e rendimento
gravimétrico. Essas correlacdes ocorrem devido a natureza quimica complexa da molécula de
lignina, que, além de apresentar uma maior resisténcia & decomposi¢do térmica, também
apresenta uma porcentagem maior de carbono elementar em sua composi¢do quando
comparada com as moléculas de celulose e hemicelulose. Além disso, a lignina apresenta
baixo grau de oxidacdo e alto calor de combustdo, o que acaba por influenciar no valor
calorico da biomassa (KUMAR; GUPTA; SHARMA, 1992).

Ao contréario da lignina, a holocelulose apresenta uma correlagcdo negativa com o
rendimento gravimétrico de uma biomassa, pois ela é degradada termicamente, em sua maior
parte, em temperaturas abaixo de 400°C, contribuindo pouco para a formacdo de biocarvao.
Dessa forma, para biomassas destinadas a geragdo de bioenergia, altos valores de holocelulose
ndo sdo ideais para a formagdo de biocarvdo (PROTASIO et al., 2012). De acordo com a
Tabela 6, é possivel observar que os valores de celulose e hemicelulose obtidos para 0 RCS

sd0 menores aos encontrados em outros trabalhos.
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No caso das amostras secas analisadas, a lignina parece ndo ter apresentado influéncia
direta nos rendimentos gravimétricos e nos teores de carbono fixo. O RCS, apesar de ter
apresentado rendimentos gravimétricos maiores em relacdo ao SCS, apresentou teor de
lignina menor. Os maiores valores de rendimento gravimétrico para o RCS parecem ser
influenciados, mais significativamente, pelo seu baixo teor de holocelulose e alto teor de

extrativos.

5.5. Poder Calorifico Superior e Inferior

A utilizagdo de uma biomassa para fins energéticos deve basear-se, dentre outros
fatores, como os abordados anteriormente, no conhecimento do seu poder calorifico. Poder
calorifico pode ser entendido como a quantidade de calor que é liberada no processo de
combustdo completa de uma unidade de massa ou volume de um combustivel. Em outras
palavras, o poder calorifico de um combustivel é igual ao valor absoluto de sua entalpia de
combustdo (CALEGARI et al., 2005; CENGEL; BOLES, 2013).

O poder calorifico é dividido em poder calorifico superior (PCS) e inferior (PCI). O
PCS refere-se a combustdo que se efetua a volume constante e corresponde a totalidade do
calor liberado durante esse processo. Considera-se tanto a quantidade de energia liberada pelo
combustivel na forma de calor, quanto o calor derivado da condensacdo da &gua formada
durante o processo de combustdo. JA o PCI refere-se ao PCS, mas sem considerar o calor
relacionado a condensacdo da dgua que estava presente no combustivel, seja ela higroscopica
quanto de formacdo. O PCI é a quantidade de calor util liberada durante o processo de
combustdo. Em alguns trabalhos, PCS pode ser chamado de Higher Heating Values (HHV) ou
Poder Calorifico Bruto e PCI de Lower Heating Values (LHV) ou Poder Calorifico Liquido
(MCKENDRY, 2002; DEMIRBAS, 2004; CALEGARI et al., 2005).

Na Tabela 7 é possivel observar os valores de PCI e PCS obtidos para 0 SCS e RCS
Secos e seus respectivos biocarvdes. As diferencas observadas entre os valores de PCS e PCI
referem-se a parcela de energia relacionada a condensacdo da &gua formada durante o
processo de combustdo considerada no calculo de PCS. Além disso, o SCS seco apresentou
valores superiores de PCS e PCl em relacdo ao RCS seco, provavelmente, devido as
diferengas nos teores de lignina total.

No caso do RCS seco, os valores encontrados para PCS foram maiores em relacéo

aqueles encontrados na literatura para residuos de cultivo de cogumelos, 0s quais variaram



71

entre 12147 a 14110 J/g (WILLIAMS; MCMULLAN; MCCAHEY, 2001; FINNEY et al.,
2009; MA et al., 2014). Novamente, as diferencas nas caracteristicas espefificas de cada
residuo de cultivo de cogumelos tornam-se significativas para as diferencas encontradas nos
poderes calorificos. O valor elevado de PCS encontrado para RCS € um bom indicativo para o
seu potencial bioenergético.

Os valores de PCS e PCI obtidos para as amostras secas e biocarv0es apresentaram um
comportamento semelhante aos teores de carbono fixo, com um aumento desses valores nos
biocarvdes de 350°C em relacdo as amostras secas seguido de uma diminuicdo nos biocarvoes
de maiores temperaturas de pirdlise. Ja foi observada uma correlagdo positiva entre poder
calorifico e teor de carbono fixo, pois, durante o processo de pirélise, o valor energético de
uma biomassa esta relacionado com a entalpia associada ao carbono que se queima no estado
solido (REIS et al., 2012; PROTASIO et al., 2013).

Tabela 7 — Poder calorifico superior (PCS) e inferior (PCI) do substrato (SCS) e residuo

(RCS) de cultivo do shiitake (secos e biocarvdes)

PCS (J/g) PCI (J/g)
SCS
Seco 18792 + 1098,3 18231 £ 1098,3
BC350 20184 +186,3 19086,7 + 186,2
BC450 15894,33 + 74,8 15436,33 + 74,8
BC550 5443 + 6,2 5065 + 6,2
RCS
Seco 18137,33 + 784,9 17179,33 * 784.9
BC350 19469 + 104,8 18908 + 104,8
BC450 15504 + 34,8 14968 + 34,8
BC550 6506,67 + 58,2 6090,67 + 58,2

Fonte: Autoria propria.
Os resultados apresentados referem-se a média (J/g) + intervalo de confianga, com um coeficiente de confianca
de 95% (ou seja, 95% € a probabilidade da média real estar dentro desse intervalo).

O poder calorifico de uma biomassa esta relacionado, direta e indiretamente, com
inmeros outros fatores, como sua composicdo quimica molecular e elementar (PROTASIO

et al., 2011a). Mas a umidade da biomassa € um fator que pode definir sua eficiéncia
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energética por afetar diretamente o poder calorifico (BRITO; BARRICHELO, 1978). Quanto
maior a umidade de uma biomassa no momento em que ela for utilizada para geracdo de
bioenergia, menor sera o seu poder calorifico, pois havera perda de calor, o qual € requerido
para evaporacdo da agua presente na biomassa.

Para as amostras analisadas, isso pode representar um grande problema, j& que as
umidades encontradas para as amostras in natura foram muito elevadas. Esse fato indica a
necessidade de reducdo dessa umidade inicial como forma de melhorar o potencial energético.

Em relacdo as caracteristicas quimicas moleculares é evidente, em varios estudos, a
correlacdo positiva existente poder calorifico e teor de lignina e carbono fixo. A lignina é o
componente que contribui de forma significativa no potencial energético da biomassa. Como
discutido anteriormente, algumas de suas caracteristicas, como baixo grau de oxidacao, alto
calor de combustdo, estrutura complexa e grande quantidade de carbono elementar, faz com
que a lignina apresente uma resisténcia maior a decomposi¢cdo térmica, contribuindo mais
para o teor de carbono fixo e, consequentemente, para o poder calorifico.

Demirbas (2004) e Santos et al. (2011) destacam também a influéncia positiva dos
extrativos no poder calorifico devido as suas caracteristicas quimicas. De acordo com Jara
(1989), a contribui¢do para o poder calorifico ocorre porque o0s extrativos possuem conteildo
energético em suas moléculas, o qual é liberado durante a combustdo. No caso do RCS,
apesar de ele ter apresentado uma quantidade elevada de extrativos, seu poder calorifico foi
menor, indicando que o teor de lignina pode explicar melhor o menor poder calorifico
encontrado em relacéo ao SCS.

Da mesma forma que as caracteristicas quimicas moleculares, as caracteristicas
quimicas elementares também possuem influéncia no poder calorifico. Protasio et al. (2011a)
mostram que existe uma relacdo direta entre poder calorifico e elementos quimicos da
biomassa, como carbono, nitrogénio, hidrogénio, oxigénio e cinzas. As quantidades de cada
um desses elementos na biomassa e as relagdes entre eles vao afetar significativamente a sua
potencialidade energética.

Os autores encontraram uma correlacdo positiva entre PCS e os teores de hidrogénio e
carbono entre diversas biomassas analisadas. Isso significa que existe uma tendéncia em
amostras com alto valores de PCS apresentarem altos teores de carbono e hidrogénio. Os
autores observaram, através de anéalises de regresséo linear simples, que o aumento de 1% no
teor de carbono e hidrogénio em uma biomassa, aumenta o seu PCS em 268,5 e 2155 kJ/kg,

respectivamente.
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Soares et al. (2014) observaram uma correlagdo positiva entre PCS e a relacdo C/H.
Essa correlacdo pode ser explicada por um aumento na aromaticidade da biomassa, ou seja,
aumento na quantidade de ligacbes C=C. Ligacdes desse tipo em compostos aromaticos
possuem energia de ligacdo de 518 kJ/mol, enquanto ligacGes simples entre carbonos, uma

energia de 348 kJ/mol.

5.6. Analise Elementar

A andlise elementar é uma técnica utilizada para a determinagdo dos constituintes
quimicos presentes em uma biomassa e, geralmente, € expressa em percentual de carbono (C),
hidrogénio (H), nitrogénio (N), oxigénio (O) e enxofre (S) contidos na massa da amostra
analisada. A determinacdo desses constituintes tem como base o método de Pergl-Dumas, o
qual se baseia na combustdo completa da biomassa, reduzindo-a a um grupo de gases que s&o
detectados em um detector de condutividade térmica. A determinacdo de oxigénio ndo é
possivel através desse método, sendo necessario um célculo de determinacdo por diferenca,
como observado em diversos estudos (DEMIRBAS, 2004; GARCIA et al., 2014).

Nesse estudo foram determinados somente os teores de carbono, hidrogénio e
nitrogénio para 0 SCS e RCS secos e seus respectivos biocarvbes e os resultados séo
apresentados na Tabela 8.

Foi possivel observar diferencas nos teores de C, H e N tanto entre as amostras secas
guanto entre os biocarvdes. A variacdo observada na porcentagem de carbono entre as
amostras secas e seus respectivos biocarvées acompanhou a mesma tendéncia observada na
variacdo do teor de carbono fixo, com um aumento da porcentagem no BC350 em relacéo a
amostra seca seguida de uma diminuicdo nos biocarvBes de temperaturas mais elevadas de
pirélise. Apesar de ser esperado que a porcentagem de C se tornasse sucessivamente maior a
medida que se aumenta a temperatura de pirélise (DI BLASI, 2009), os resultados obtidos
nesse estudo indicam, mais uma vez, que a temperatura ideal de pir6lise das amostras secas €
de 350°C.

Como abordado anteriormente, os constituintes quimicos de uma biomassa afetam
diretamente o seu poder calorifico. A relacdo observada por Protasio et al. (2011a), de que
biomassas com altos valores de PCS tendem a apresentar altas porcentagens de C e H, acabou

sendo confirmada pelos resultados obtidos nesse estudo. As amostras com maiores valores de
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PCS também apresentaram as maiores porcentagens de C e H (no caso, as amostras secas e 0s
biocarves de 350°C).

Tabela 8 — Teor de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) do substrato (SCS) e residuo

(RCS) de cultivo do shiitake (secos e biocarvdes)

C (%) H (%) N (%) Razéo Atémica H/C

SCS

Seco 47,04 5,21 0,98 1,3

BC350 53,85 2,66 1,73 0,6

BC450 48,00 2,17 1,76 0,5

BC550 36,52 1,79 2,03 0,6
RCS

Seco 45,65 4,54 1,01 1,2

BC350 53,33 2,66 1,57 0,6

BC450 50,23 2,54 1,77 0,6

BC550 41,55 1,97 2,02 0,6

Fonte: Autoria propria.
Os resultados apresentados referem-se a média (%).

Durante o processo de pirolise, 0 aumento da temperatura tende a remover atomos de
hidrogénio e oxigénio da biomassa seca diminuindo as suas razdes atdmicas de H/C e O/C. A
reducdo dessas razdes nos biocarvdes formados esta relacionada com o aumento do grau de
aromaticidade das moléculas. Dessa forma, biomassas secas tendem a apresentar razdes
atdbmicas de H/C e O/C mais elevadas em relacdo aos biocarvoes (MA et al., 2014). Essa
tendéncia também ocorreu entre as amostras secas de SCS e RCS em relacdo aos seus
respectivos biocarvoes.

O aumento da aromaticidade esta relacionado com o aumento de ligacbes C=C, as
quais possuem energias de ligacdo mais elevadas em comparacdo com ligacGes C-C
(SOARES et al., 2014). Dessa forma, ha uma ligacéo direta entre as razdes H/C e O/C e PCS
de uma biomassa. Em comparacdo com as biomassas secas, 0s BC350 apresentaram razdes
H/C menores e, consequentemente, PCS maiores.

O menor PCS de biomassas em relagdo aos seus respectivos biocarvdes também pode

ser explicado pelo fato de que as biomassas apresentam menor proporcdo de carbono e
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maiores proporgdes de oxigénio e hidrogénio. A energia contida nas ligagdes C-O e C-H séo
menores em relagdo as ligaces C-C (MUNIR et al., 2009).

A propor¢do de nitrogénio em uma biomassa € um parametro especialmente
importante em relacdo as questdes ambientais, pois € uma forma de se medir os gases que
serdo liberados com a combustdo dessa biomassa. Estudos mostram que um dos principais
impactos causados pela combustdo de biocombustiveis solidos é causado pela emissdo de
gases derivados do nitrogénio (NOy). O aumento dessa emissdo estd relacionado com o
aumento da propor¢cdo de N na biomassa (TELMO; LOUSADA; MOREIRA, 2010). Mas
ainda assim, a geracdo de energia através de biomassas libera menos gases NOy em relacdo
aos combustiveis fosseis (DEMIRBAS, 2004). Dessa forma, desconsiderando as porcentagens
obtidas para as amostras secas, 0os BC350 foram o0s que apresentaram as menores
porcentagens de N em relacdo aos outros biocarvoes.

Yin (2011) caracterizou uma grande variedade de biomassas em relagdo aos seus
constituintes quimicos. Para a porcentagem de C ele encontrou uma variagdo entre 38,50%
(casca de arroz) a 54,50% (caroco de azeitona), para H uma variacdo entre 4,58% (talos de
algoddo) a 6,8% (caroco de azeitona) e para N uma variacdo entre 0,20% (madeira de bambu)
a 43,37% (casca de c6co). Em relacdo a porcentagem de carbono, o SCS e RCS secos séo
semelhantes ao bagaco de cana-de-agucar, palha de milho e casca de amendoim.

A Tabela 9 apresenta as porcentagens de C, H e N obtidas em diferentes trabalhos para
uma variedade de residuos de cultivo de cogumelos. Comparando com os resultados obtidos
nesse estudo para 0 RCS seco, a porcentagem de C foi mais elevada, provavelmente devido ao
seu maior teor de carbono fixo e maior teor de lignina (em compara¢do com outros residuos
de cultivo). A porcentagem de H manteve-se dentro do intervalo encontrado pelos outros
estudos, enquanto a porcentagem de N foi bastante inferior.

Todas as analises realizadas até 0 momento indicaram que de todos os biocarvdes, 0s
BC350 (proveniente tanto do SCS quanto do RCS) apresentaram caracteristicas que
permitiram considera-los como a melhor opcdo para a geracdo de energia, portanto, com
maior potencial bioenergético. Dentre as caracteristicas obtidas que permitiram chegar a essa
conclusdo estdo: valores mais elevados de rendimento gravimétrico e fator de rendimento
gravimétrico, maiores teores de volateis (que, apesar de estar relacionado com uma queima
mais rapida, exigem menos energia para entrar em igni¢cdo), menores teores de cinzas,
maiores teores de carbono fixo, maiores valores de poder calorifico, maiores porcentagens de

carbono e hidrogénio e menores porcentagens de nitrogénio. Dessa forma, as préximas
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andlises foram realizadas somente para 0 SCS e RCS secos e seus respectivos biocarvdes de
350°C.

Tabela 9 — Porcentagens de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) obtidos para

diferentes tipos de residuos de cultivo de cogumelos

Trabalho C (%) H (%) N (%)
Williams et al. (2001) 33,7a37,3 3,7a39 18a29
Finney et al. (2009) 35,13 3,59 2,85
Jiang et al. (2014) 40,96 4,93 1,15
Ma et al. (2014) 39,08 5,29 1,39

Fonte: Autoria propria.

5.7. Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Raios-X por

Disperséao de Energia

A microscopia eletronica de varredura (MEV), juntamente com a espectroscopia de
raios-x por dispersdo de energia (EDS), sdo técnicas excelentes que permitem o estudo
qualitativo da estrutura morfoldgica e elementar de biomassas (YIN et al., 2013;
SRINIVASAN et al., 2015).

A Figura 12 apresenta as micrografias para o SCS e RCS secos. As diferencas entre as
duas amostras secas foram perceptiveis nos dois aumentos apresentados. Tanto o SCS seco
guanto o RCS seco foram preparados, inicialmente (ambos peneirados em 200#) e durante a
analise, seguindo os mesmos procedimentos, de forma que as diferencas observadas podem
estar relacionadas com a acdo do fungo durante o seu desenvolvimento. O crescimento de
fungos em substratos lignoceluldsicos pode aumentar a porosidade da amostra, assim como as
areas superficiais, através da penetracdo do micélio. O resultado dessa acdo pode ser
observado através de imagens de MEV em alguns estudos (TANIGUCHI et al., 2005;
TALEBNIA; KARAKASHEV; ANGELIDAKI, 2010; ISROI et al., 2011; TIAN; FANG;
GUO, 2012).

Para os resultados obtidos nesse estudo ndo foi possivel comprovar através de analises
especificas um aumento nas areas superficiais no RCS seco apds a a¢do do fungo, mas a

comparacao entre as micrografias permitiu observar uma diferenga visual entre as porosidades
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das amostras. O SCS seco apresentou uma caracteristica mais homogénea e densa, com uma
superficie externa mais intacta em compara¢do com o RCS seco, o qual apresentou uma
superficie mais fragmentada e fibrosa, com mais ‘“espacos” entre suas particulas. Nas
micrografias em aumentos de 1000x foi possivel observar também que ambas as amostras

apresentam superficies rugosas e irregulares.

Figura 12 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) do substrato (SCS) e residuo de

cultivo do shiitake (RCS) secos
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Fonte: Autoria propria.
Legenda: MEV do SCS seco em aumento de 250x (a) e 1000x (b). MEV do RCS seco em aumento de 250x (c) e
1000x (d).

A anélise de EDS fornece as composicOes elementares de pontos especificos das
amostras analisadas, ndo sendo, portanto, apropriada para comparagdo com andlises
elementares das amostras como um todo (SRINIVASAN et al., 2015). Apesar disso, 0s
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elementos quimicos detectados em pontos especificos nas amostras secas (Tabela 10) foram
basicamente os mesmos. Os elementos quimicos encontrados em propor¢des menores (Mg,
Al, Si, P, K, Ca, Fe, Zn e Na) foram semelhantes aos encontrados em residuos de cultivo de
cogumelos em diversos estudos (FINNEY et al., 2009; JORDAN; MULLEN; MURPHY,
2008).

Tabela 10 — Elementos quimicos identificados através da espectroscopia de raios-X por

dispersdo de energia (EDS) do substrato (SCS) e residuo (RCS) de cultivo do shiitake secos

Amostra Aumento* Elementos Quimicos
SCS seco 250x C, O, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Fe
SCS seco 1000x C, O, Mg, Al, Si, P, Ca, Fe
RCS seco 250x C, O, Na, Mg, Al, Si, P, K, Fe
RCS seco 1000x C, O, Mg, Al, Si, P, Ca, Zn

Fonte: Autoria propria.

Legenda: *As anélises de EDS correspondem as imagens da microscopia eletrénica de varredura (MEV)
presentes na Figura 12. EDS do SCS seco em aumento de 250x (a) e 1000x (b). EDS do RCS seco em aumento
de 250x (c) e 1000x (d).

Comparando as micrografias obtidas para as amostras secas e para 0s biocarvdes
(Figura 13) foi possivel observar mudancas morfoldgicas, pois o processo de pirélise causa
alteracbes na morfologia da superficie de biocarvées (MA et al., 2014). De acordo com
Srinivasam et al. (2015) trés tipos de poros podem ser identificados em biocarvdes: poros
externos, localizados entre as particulas de biocarvao; poros residuais, provenientes da prépria
biomassa; e poros pirogénicos, resultantes do processo de pirolise em altas temperaturas. Por
serem de escala micrométrica, os poros residuais podem ser facilmente vistos através do
MEV, ao contrério do que acontece com 0S poros pirogénicos, 0s quais sao de escala
nanométrica. Baixas ampliacbes (até 1500x) na operacdo do MEV ndo permitem a

visualizacdo desses poros.
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Figura 13 — Microscopia eletrénica de varredura (MEV) de biocarvGes proveniente do
substrato (SCS) e residuo (RCS) de cultivo do shiitake
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Fonte: Autoria prépria.
Legenda: MEV do BC350 proveniente do SCS em aumento de 250x (a), 1000x (b) e 500x (c). MEV do BC350
proveniente do RCS em aumento de 250x (d), 1000x (e) e 500x (f).
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As micrografias revelaram que os biocarvfes apresentaram uma superficie com mais
poros externos entre as particulas em relacdo as amostras secas, assim como estruturas mais
irregulares. O aumento da porosidade em biocarvfes ocorre devido a liberacdo de materiais
volateis durante 0 aumento da temperatura no processo de pirélise da biomassa seca e a
formacdo dos poros ocorre através de uma deformacdo plastica (MENG et al., 2012; YIN et
al., 2013; MA et al., 2014).

Outra diferenca observada nos biocarvdes foi a presenca de estruturas com poros bem
arredondados e em formato de fendas bastante evidentes. Nas biomassas secas essas estruturas
ndo foram observadas, de forma que devem ter sofrido influéncia da pirdlise nos biocarvoes.
Considerando que os poros pirogénicos ocorrem em temperaturas de pirdlise bastante
elevadas e que sdo dificeis de serem observadas no MEV, essas estruturas porosas devem ter
sido provenientes da propria biomassa seca (poros residuais) e 0s poros devem ter se tornado
mais evidentes devido ao processo de pirolise.

As andlises de EDS dos biocarvGes (Tabela 11) revelaram uma composi¢do quimica
elementar bastante similar a obtida para as amostras secas, tanto em relacdo aos componentes
organicos e inorganicos. Esses componentes inorganicos, apds o processo de combustdo de
uma biomassa, podem surgir nas cinzas em forma de 6xidos e carbonatos (LINAN-MONTES
etal., 2014).

Tabela 11 — Elementos quimicos identificados através da espectroscopia de raios-X por
dispersdo de energia (EDS) de biocarvdes provenientes do substrato (SCS) e residuo (RCS)

de cultivo do shiitake

Amostra Aumento* Elementos Quimicos
BC350 - SCS 250x C, O, Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Fe
BC350 - SCS 1000x C, O, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Fe
BC350 - SCS 500x C, 0, Mg, Si, P
BC350 - RCS 250x C, O, Na, Mg, Al, Si, P, K, Fe
BC350 - RCS 1000x C, O, Na, Mg, Al, Si, P, K, Fe
BC350 - RCS 500x C, O, Mg, Si

Fonte: Autoria prépria.

Legenda: *As anélises de EDS correspondem as imagens da microscopia eletrénica de varredura (MEV)
presentes na Figura 13. EDS do BC350 proveniente do SCS em aumento de 250x (a), 1000x (b) e 500x (c). EDS
do BC350 proveniente do RCS em aumento de 250x (d), 1000x (e) e 500x (f).
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Além disso, nas micrografias dos biocarvdes foram observadas estruturas,
aparentemente cristalinas, bastante evidentes quando comparadas com as micrografias das
amostras secas. As analises de EDS nessas estruturas indicou uma composicdo bem especifica
de elementos quimicos, com a predominancia de alguns minerais (Mg, Si e P). Além desses
minerais, a presenca de C e O pode indicar que essas estruturas podem estar relacionadas com
a presenca de 6xidos nos biocarvoes.

5.8. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (ou FTIR) é uma
técnica que fornece evidéncias da presenca de grupos funcionais em biomassas e que permite
a avaliacdo de sua composicdo quimica através da absorcdo da radiacdo infravermelha pelas
moléculas. O espectrdmetro apresenta os resultados na forma de bandas de absorcdo, como
pode ser observado na Figura 14, onde sdo apresentados os espectros e as bandas de absor¢do
do SCS e RCS secos e seus respectivos biocarvoes. As bandas de absorcdo e 0s grupos
funcionais obtidos para as amostras secas e biocarvGes, assim como 0s possiveis componentes
quimicos, sdo listados da Tabela 12. Considerando que as amostras sdo de origem
lignocelulésica, as interpretacdes dos resultados obtidos nesse estudo foram realizadas
levando-se em consideracdo o comportamento dos espectros de infravermelho da celulose,
hemicelulose e lignina (YANG et al., 2007; ZHENG et al., 2015), assim como em
comparacdo com os espectros de infravermelho de residuos de cultivo de cogumelos (MA et
al., 2014, 2015b). A confirmacédo final da presenca dos grupos funcionais em determinados
comprimentos de onda foi realizada com base em Silverstein e Webster (1998).

Comparando os espectros obtidos para as amostras secas foi possivel observar que
poucas sdo as diferencas entre eles, com a maioria das bandas de absorcdo ocorrendo nas
mesmas regides de comprimento de onda. Porém, como sdo amostras diferentes umas das
outras, basicamente, nenhum pico de absor¢do ocorreu no mesmo comprimento de onda,
principalmente na regido conhecida como fingerprint. Essa regido intermediaria do espectro
(entre 1300 a 900 cm™) é assim chamada porque, no geral, a absorgdo nessa regido é Unica
para todas as espécies moleculares (SILVERSTEIN; WEBSTER, 1998). O padrdo de
absorcéo tende a ser complexo, pois as bandas sdo originadas a partir de modos de interacao

vibracional.
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Figura 14 — Espectroscopia de infravermelho (FTIR) do substrato (SCS) e residuo (RCS) de

cultivo do shiitake (secos e biocarvbes) com os principais picos identificados
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Fonte: Autoria propria.
Legenda: Espectros de FTIR do SCS seco (a), RCS seco (b), BC350 proveniente do SCS (c) e BC350
proveniente do RCS (d). Os nimeros acima dos espectros referem-se aos comprimentos de onda correspondentes

aos principais picos.
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Tabela 12 — Atribuigéo das principais bandas dos espectros de FTIR do substrato (SCS) e

residuo (RCS) de cultivo do shiitake (secos e biocarvdes) na regi&o entre 4000 a 400 cm™

SCS RCS BC350 BC350 Atribuicéo Componentes
Seco Seco -SCS -RCS
3388 3370 3382 3382 Estiramento -OH Fenois e Alcoois
2926 2923 - - Estiramento assimétrico CH, Alcanos
alifatico
- 2360 - 2356 Estiramento C=C Alcinos
1737 1724 1708 1704  Estiramento C=0 Acidos, Aldeidos e
Cetonas
1644 1635 - - Estiramento C=0 conjugado Lignina
- - 1612 1612 Vibragdes do esqueleto Lignina
aromatico envolvendo
estiramento C=C
1510 - - - Vibragdes do esqueleto Hidrocarbonetos
aromatico envolvendo Aromaticos
estiramento C-C Mononucleares
1425 1423 - - Deformagao -OH Acidos
1370 1376 - 1384 Deformacéo C-H Alcanos de Cadeira
Ramificada (Celulose e
Hemicelulose)
1323 1315 - 1315 Deformacdo -OH no plano Fenois e Alcoois
(Celulose)
1245 1241 1230 - Estiramento C-O-C assimétrico ~ Acoplamento Atril-
Aquil Eter
- - 1099 1099 Estiramento C-O-C assimétrico  Eteres Alifaticos
1049 1056 - - Estiramento C-O Hemicelulose e
Lignina
- 775 775 779 Deformacéo C-H Alcenos, Alcinos e
701 Aromaéticos
611 620 632 - Deformacéo C-H Alcinos
- - - 559 Deformacdo C-H forado plano  Hidrocarbonetos
- - 474 470 Aromaticos

Fonte: os dados foram interpretados a partir dos trabalhos de Silverstein e Webster (1998), Yang et al. (2007),
Ma et al. (2014, 2015b), Zheng et al. (2015).
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Figura 15 — Comparacéo entre os espectros de FTIR do substrato (SCS) e residuo (RCS) de
cultivo do shiitake (secos e biocarvdes)

Fonte: Autoria propria.
Legenda: Comparacdo entre os espectros de FTIR do SCS seco e RCS seco (a), entre 0s BC350 provenientes do
SCS e RCS (b), entre 0 SCS seco e seu respectivo BC350 (c) e entre 0 RCS seco e seu respectivo BC350.
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expressiva de compostos contendo grupos metoxila-O-CHg, estiramento C-O-C e estiramento
C=C (anel aromatico) (YANG et al., 2007).

Ainda nessa regi&o, o pico em 1510 cm™, relativo & vibragéo do esqueleto aromético
da lignina, apareceu somente no SCS seco, indicando que a acdo do fungo pode ter relacao
com a sua auséncia no RCS seco. Além disso, a acdo do fungo também pode estar relacionada
com a presenca do pico em 2360 cm™ somente no RCS seco. Esse pico foi encontrado em
espectros de outros residuos de cultivo de cogumelos secos e em seus biocarvGes, mas ndo em
espectros da celulose, hemicelulose e lignina (MA et al., 2014; YANG et al., 2007). Mas
ainda assim, picos caracteristicos da presenca de lignina (1644 e 1635 cm™, correspondente ao
estiramento C=0) estdo presentes em ambas as amostras secas.

Pelo fato de serem de origem lignocelultsica, foi possivel observar bandas de
absorcdo referentes a presenca da hemicelulose, celulose e lignina nas amostras secas
ocorrendo em 1049 e 1056 cm™, 1323 e 1315 cm™, e 1644 e 1635 cm™, respectivamente.
Porém, esses picos ndo foram observados nos biocarvées indicando que o processo de pirolise
causou a decomposicdo, pelo menos em parte, dos componentes lignocelulosicos (MA et al.,
2015b). Em 350°C, é esperado que toda a hemicelulose e parte da celulose ja tenham sido
decompostas. Comparando 0s espectros das amostras secas cOm 0S Seus respectivos
biocarvdes (Figura 15), ficou clara a diferenca entre eles no que se refere a diminuicdo da
complexidade dos espectros dos biocarvfes com a perda de grupos funcionais. O aumento da
temperatura durante o processo de pir6lise aumenta a formacdo de materiais volateis,

refletindo, assim, na diminuicéo na quantidade de picos de absorcéo.
5.9. Difracéo de Raios-X

A analise de difracdo de Raios-X é uma técnica que permite a identificacdo do grau de
cristalinidade de uma amostra. Da mesma forma como ocorre com 0s espectros de
infravermelho, cada substancia produz um padrao préprio de difratograma com caracteristicas
especificas. Em misturas, como as biomassas, cada substancia presente ira produzir seu
padrdo de difracdo caracteristico. A partir dos difratogramas é possivel analisar o grau de
cristalinidade e a quantidade de um dominio cristalino de uma amostra através da analise das
caracteristicas dos picos, como as suas intensidades e areas.

A Figura 16 apresenta os difratogramas obtidos para o0 SCS e RCS secos e seus

respectivos biocarvoes. Uma andlise inicial permitiu observar diferencas evidentes entre os
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picos de difracdo das amostras. Apesar de apresentarem diferengcas entre eles, 0s
difratogramas das amostras secas revelaram uma natureza mais amorfa em relagdo aos
biocarvdes, fato que esta relacionado com a presenca de picos bastantes amplos situados na
regido entre 10° e 30° (20) nas amostras secas. De acordo com Xiao-jing et al. (2014) esse
intervalo corresponde a um tipico difratograma da celulose, com 0s picos representando 0s

diferentes graus de cristalinidade dos componentes dessa molécula.

Figura 16 — Comparacéo entre os difratogramas da analise de DRX do substrato (SCS) e

residuo (RCS) de cultivo do shiitake (secos e biocarvdes)
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Fonte: Autoria propria.
Legenda: Comparacao entre os difratogramas do SCS seco e RCS seco (a), entre os BC350 provenientes do SCS

e RCS (b), entre 0 SCS seco e seu respectivo BC350 (c) e entre 0 RCS seco e seu respectivo BC350.

Em biomassas utilizadas para o crescimento e desenvolvimento de fungos, ja foi
observada uma diminui¢cdo do grau de cristalinidade dos compostos lignocelul6sicos,
principalmente da celulose. Andlises de DRX realizadas em amostras apos o tratamento
biologico por fungos, mostraram modificagbes microestruturais nas moléculas de celulose.
Essas modificagOes sdo causadas por um grupo de enzimas produzido pelos fungos conhecido
como celulases, as quais possuem diferentes especificidades e caracteristicas sinérgicas.

Considerando que a presenca de lignina dificulta o acesso das celulases as moléculas de
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celulose, a presenca do fungo, por decompor a lignina, facilita o acesso das celulases as
ligagdes B-glucosidicas (LEE et al., 2007; ISROI et al., 2011; ZENG et al., 2011). Mesmo as
amostras secas tendo revelado uma natureza mais amorfa, essa diminuicdo pode ser observada
nesse estudo, ja que o RCS seco apresentou um grau de cristalinidade menor em relacéo ao
SCS seco, como pdde ser observado pelas caracteristicas dos picos.

Nos biocarvdes foi possivel observar a presenca de picos mais intensos proximos a
regido de 25° (20) que correspondem a fase mineraldgica do grafite, como observaram Ma et
al. (2014) em estudos com biocarvdes provenientes de residuos de cultivo de cogumelos.

A Figura 17 apresenta de forma detalhada as posi¢des dos picos de difragdo obtidos
para todas as amostras, assim como 0s componentes quimicos correspondentes. Os resultados
obtidos para essa andlise permitiram complementar e confirmar os resultados obtidos pela
espectroscopia de raios-x por dispersao de energia (EDS). Basicamente, todos os elementos
quimicos identificados pelo EDS se confirmaram nessa analise através da identificacdo de
variados compostos quimicos. Como os biocarvdes apresentaram um grau de cristalinidade
mais elevado em relacdo as amostras secas, foram identificados mais picos de difracdo, assim
como mais componentes quimicos minerais.

De todos os compostos encontrados, ficou evidente que o 6xido de silicio (também
chamado de quartzo) foi identificado mais vezes em todas as amostras analisadas, assim
como, os picos de difracdo relacionados a esse composto, estiveram dentre 0s mais intensos.
Na anélise de EDS, as estruturas, aparentemente cristalinas, encontradas em maior quantidade
nos biocarvdes foram identificadas como contendo silicio e oxigénio e através do DRX
indicou-se a possibilidade dessas estruturas serem Oxidos de silicio. A presenca desse
composto nas amostras analisadas ocorreu porque o Oxido de silicio € um componente tipico
de plantas herbaceas, principalmente daquelas utilizadas para a preparacdo do substrato de
cultivo de cogumelos (MA et al., 2015a). Ma et al. (2014) também observaram que o0 aumento
da temperatura de pirdlise favorece o desenvolvimento da estrutura cristalina do éxido de

silicio em biocarvoes.
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Figura 17 — Difratogramas da analise de DRX do substrato (SCS) e residuo (RCS) de cultivo

do shiitake (secos e biocarvdes) com os principais componentes identificados
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Formula Quimica

SiO,, C
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26,487 Quartzo, Carbono, Fosfato de Zinco, Fosfato de Si0,, C, ZnP,, AI(PO5)s,
Aluminio, Nitrato de Potassio, Nitrato de Calcio KNO,, Ca(NO,),

30,011 Fosfeto de Silicio, Fosfato de Aluminio SiP, Al(PO3)3
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14,853 Oxido de Silicio, Carbono SiO,, C
20,858 Quartzo, Nitrato de Célcio SiO,, Ca(NOs3),
24,334 Potéssio K
26,544 Quartzo, Carbono, Fosfato de Zinco, Fosfato de SiO,, C, ZnP,, Al(PO3)s,
Aluminio, Nitrato de Potassio, Nitrato de Célcio KNO,, Ca(NOs),
38,245 Nitrato de Potassio KNO,
42 848 Ferro, Potassio, Calcita Fe, K, CaCO,
50,019 Quartzo, Ferro, Fosfeto de Silicio, Cobre SiO,, Fe, SiP, Cu
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Posicao [°2Theta] Componentes Formula Quimica
14,810 Oxido de Silicio, Carbono Sio,, C
24,324 Potassio K
26, 405 Quartzo, Carbono, Fosfato de Zinco, Fosfato de Si0,, C, ZnP,, AI(PO5)s,
Aluminio, Nitrato de Potassio, Nitrato de Calcio KNO,, Ca(NO,),
29,459 Calcita, Oxido de Manganés CaCO3;, MnO,
38,241 Nitrato de Potassio KNO,
42,850 Ferro, Potassio, Calcita Fe, K, CaCO,
49,981 Quartzo, Ferro, Fosfeto de Silicio, Cobre SiO,, Fe, SiP, Cu

Fonte: Autoria prépria. Legenda: Difratograma e identificacdo dos componentes quimicos do SCS seco (a), RCS
seco (b), BC350 — SCS (c) e BC350 — RCS (d).
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5.10. Anélise Térmica

Considerando o objetivo inicial proposto nesse trabalho, que é avaliar o potencial
bioenergético do RCS, a analise térmica, assim como as préximas analises, foram relaizadas
somente para 0 RCS (foco principal desse estudo) e para o seu biocarvao de 350°C (o0 melhor
biocarvéo obtido).

Devido ao grande nimero e a natureza diversa das reacdes que ocorrem, a COnversao
térmica de biomassas lignoceluldsicas € um processo bastante complexo. A analise
termogravimetrica ndo isotérmica é o método mais simples e o mais utilizado para o estudo
das propriedades termodinamicas e cinéticas de biomassas (DAMARTZIS et al., 2011).

Estudos prévios mostraram que o processo de conversao térmica de biomassas pode
ser dividido em quatro etapas principais: perda de agua adsorvida e degradacdo/decomposicéo
de hemicelulose, celulose e lignina (XU; CHEN, 2013). Em qualquer biomassa, esse processo
pode ser considerado como sendo a superposicdo desses trés constituintes organicos
principais. Conhecer o comportamento térmico desses constituintes é um fator importante e
essencial para se compreender o processo de conversao termoquimica de biomassas (YANG
etal., 2007).

Além da razdo de aquecimento, as propor¢des de hemicelulose, celulose e lignina e a
presenca de ions inorgdnicos podem ocasionar variacbes nas caracteristicas e no
comportamento térmico entre diferentes tipos de biomassas (CONESA; URUENA:; DIEZ,
2014).

Esses constituintes apresentam comportamentos térmicos distintos uns dos outros
devido as diferencas inerentes presentes em suas estruturas quimicas. A hemicelulose é o
componente que se decompBe mais facilmente, devido a sua natureza amorfa. Sua
decomposicdo ocorre na faixa de temperatura entre 220-315 °C, com razdo maxima de perda
de massa em 268 °C. A celulose, por possuir uma longa estrutura polimérica, apresenta uma
estabilidade térmica mais elevada e sua decomposicdo ocorre na faixa entre 315-400 °C, com
razdo maxima de perda de massa em 355°C. A lignina é o componente mais dificil de
decompor devido a sua estrutura aromatica. Sua decomposicdo ocorre lentamente dentro de
uma ampla faixa de temperatura, de 180-900°C, e ndo apresenta picos caracteristicos de perda
de massa (YANG et al., 2007).

Analisar e descrever 0 comportamento térmico de uma biomassa pode ser um processo

dificil devido a sua natureza complexa (JIANG et al., 2014). A complexidade do RCS seco,
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em atmosfera inerte e atmosfera oxidante, pode ser observada através da presenca de
sequéncias de reacdes sobrepostas nas curvas DTG (Figuras 18 e 19). As curvas DTG, além
de apresentarem mais claramente as etapas de degradacdo da biomassa, também revelam a
reatividade das regies de combustdo. As alturas dos picos DTG sdo diretamente
proporcionais a reatividade dos reagentes (KOK; OZGUR, 2013).

A Figura 18 apresenta as curvas TG e DTG do RCS seco e seu biocarvdo BC350 em
atmosfera inerte. Durante o processo térmico de decomposicdo até 700 °C nas razles de
aquecimento de 10 °C/min, 15 °C/min e 20 °C/min foi possivel observar que 72,04%, 71,39%
e 70,12 % da biomassa foi volatilizada com geracéo de cinzas de 27,96%, 28,61% e 29,88%,
respectivamente. Para o BC350, os resultados obtidos foram 47,86%, 37,37% e 33,33% de
biomassa volatilizada com geracdo de cinzas de 52,14%, 62,63% e 66,70%, respectivamente.

De acordo com Gasparovic et al. (2010), o processo de decomposicdo térmica de uma
biomassa ocorre em trés estagios diferentes, os quais estdo relacionados com 0s processos de
decomposicdo da celulose, hemicelulose e lignina: perda de agua, pirélise ativa e pirélise
passiva. A pirélise ativa, principal regido de decomposicao, esta relacionada a eventos de
decomposicéo da celulose e hemicelulose com picos DTG bem definidos. Ja a pirdlise passiva
esta relacionada a eventos com baixas taxas de decomposi¢do. A decomposic¢do da lignina
ocorre ao longo de ambos 0s estagios.

Esses estagios podem ser identificados na pirdlise do RCS seco. O seu comportamento
térmico em atmosfera inerte apresentou um mesmo padrdo independentemente da razéo de
aquecimento. No estagio 1, na regido proxima aos 150°C, ocorreu o processo de perda de
agua da amostra. O fato de essa perda ter ocorrido acima dos 100°C pode ser devido a tenséo
superficial nos capilares da biomassa, dificultando a perda de &gua ligada a estrutura
molecular (JIANG et al., 2014). Da mesma forma, as amostras também podem ter sofrido

influéncia da umidade do ambiente, ocasionando perda de 4gua acima dos 100°C.
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Figura 18 — Etapas de conversao do residuo (RCS) de cultivo do shiitake (seco e biocarvao)
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Legenda: Etapas de conversdo do RCS seco nas razdes de aquecimento de 10°C/min (a), 15°C/min (b) e

20°C/min (c) e do BC350 nas razdes de aquecimento de 10°C/min (d), 15°C/min (e) e 20°C/min ().
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No estégio 2, referente a pirolise ativa, ocorreu a principal regido de decomposi¢do. Os
eventos de perda de massa mais evidentes (com maiores taxas de perda de massa) ocorreram
entre 200°C e 400°C, com dois picos sobrepostos na curva DTG. Esse intervalo de
temperatura esta de acordo com os intervalos de decomposicado da celulose e hemicelulose.
Da mesma forma, essa regido de temperatura é favoravel as reagdes de despolimerizacéo,
assim como pela formagéo de CO, CO, e outros materiais carbonédceos (JIANG et al., 2014).
Apesar da auséncia de oxigénio no sistema durante a pirélise, a formacdo de CO, continua
sendo produzida em quantidades sinificantes devido a presenca do oxigénio contido na
biomassa (FINNEY et al., 2009).

No estagio 3, referente a pirdlise passiva, ocorreu a continuacdo do processo de
decomposicdo da lignina (que se iniciou na pirdlise ativa) sem picos evidentes na curva DTG.
Apesar disso, na regido de 600°C, foi possivel observar um leve pico na curva DTG,
indicando um processo de perda de massa. De acordo com Ma et al. (2014), a presenca desse
pico pode estar relacionado com reacdes de decomposicdo de carbonatos presentes em
residuos de cultivo de cogumelos, em especial, nos biocarvoes.

O fato do BC350 ja ter passado pelo processo de pir6lise em forno mufla, indica que
parte de seus constituintes ja foi decomposta termicamente. Em 350°C, praticamente toda a
hemicelulose e parte da celulose ja foram decompostas. Como consequéncia desses processos,
0 BC350 apresentou eventos de decomposi¢cdo mais lentos em atmosfera inerte, resultando na
auséncias de picos evidentes na curva DTG. Os processos térmicos que podem ser
identificados em todas as rampas de aquecimento sdo a perda de dgua da amostra ocorrendo
até 150°C e um leve pico de decomposicdo na regido de 600°C, como discutido
anteriormente.

A Figura 19 apresenta as curvas TG e DTG do RCS seco e seu biocarvdo BC350 em
atmosfera oxidante. No caso do RCS seco, durante o processo térmico de degradacédo até 700
°C nas razdes de aquecimento de 10 °C/min, 15 °C/min e 20 °C/min foi possivel observar que
91,52%, 89,81%, 81,69% da biomassa foi volatilizada com geracdo de cinzas de 8,48%,
10,19% e 18,31%, respectivamente. Para 0 BC350, os resultados obtidos foram de 85,43%,
80,3% e 77,02% de biomassa volatilizada com geracdo de cinzas de 14,57%, 19,70% e
22,98%, respectivamente.
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Figura 19 — Etapas de conversao do residuo (RCS) de cultivo do shiitake (seco e biocarvao)
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Legenda: Etapas de conversdo do RCS seco nas razdes de aquecimento de 10°C/min (a), 15°C/min (b) e
20°C/min (c) e do BC350 nas razdes de aquecimento de 10°C/min (d), 15°C/min (e) e 20°C/min (f).
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Em atmosfera oxidante as etapas de degradacdo térmica também puderam ser
interpretadas levando-se em consideracdo 0s comportamentos térmicos da celulose,
hemicelulose e lignina. Para 0 RCS seco foram identificadas 4 estagios durante o processo de
combustdo. O primeiro esta relacionado com a perda de umidade da amostra e ocorreu numa
faixa de temperatura até aproximadamente 150 °C, caracterizando um processo endotérmico.

Os segundo e terceiro estagios correspondem as duas principais regifes de conversao,
como pdde ser observado pelos dois picos exotérmicos evidentes em todas as curvas DTG o
RCS seco. O primeiro pico ocorreu na faixa entre 180 a 380 °C e 0 segundo pico ocorreu na
faixa entre 380 a 570 °C. No geral, nessas faixas de temperatura, as reacdes tem inicio com a
combustdo de materiais volateis e desvolatilizacdo e, em sequéncia, a combustéo de estruturas
mais complexas e termicamente estaveis, além da formagdo de biochar (KOK; OZGUR,
2013). A diferenca nas alturas dos dois picos reflete a existéncia de estruturas com diferentes
reatividades (VAMVUKA; TSAMOURGELI; GALETAKIS, 2014).

Como discutido anteriormente, a faixa de temperatura entre 180 a 570 °C,
correspondente aos segundo e terceiro estagios, estd relacionada com o0s processos de
degradacédo da hemicelulose, celulose e lignina. Na regido do primeiro pico, segundo estagio,
ocorre a degradacéo total da hemicelulose e parcial da celulose. J& na regido do segundo pico,
terceiro estagio, a degradacdo da celulose é encerrada.

A lignina, devido suas caracteristicas recalcitrantes, vai sendo degradada lentamente
ao longo dessa ampla faixa de temperatura, podendo continuar até temperaturas acima de 570
°C. Acima dessa temperatura, além da degradacdo da lignina remanescente, ocorre a
combustdo de material volatil residual e biocarvdo (VAMVUKA; TSAMOURGELI,
GALETAKIS, 2014). Assim como ocorreu em atmosfera inerte, um leve pico em 600°C na
curva DTG pode ser observado.

No caso do BC350, pode-se observar que seu comportamento de combustdo
apresentou 3 principais estdgios com somente um pico evidente na curva DTG. Semelhante ao
RCS seco, o primeiro estagio esta relacionado com a perda de agua da amostra, ocorrendo até
aproximadamente 200 °C nas trés razfes de aquecimento.

Ja no estégio 2, correspondente a faixa de temperatura entre 225 a 570 °C, é onde esta
localizado o Unico pico da DTG, com taxa maxima de degradacdo por volta de 450 °C. A
presenca de um Unico pico na curva DTG pode ser explicada pelo fato de que o BC350 ja
passou pelo processo de pirdlise em forno mufla. Como foi pirolisado em 350 °C foi possivel

afirmar que ocorreu a decomposicdo total de hemicelulose e que o pico DTG encontrado esta
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relacionado com a decomposic¢do da celulose que ainda resta na amostra, assim como da
lignina.

Independente da atmosfera utilizada observou-se uma correlacdo positiva entre a
quantidade de cinzas com a razdo de aquecimento, de forma que, quanto maior a razao, maior
foi a quantidade obtida de cinzas (XU; CHEN, 2013; MAIA; DE MORAIS, 2016). Quanto
maior a razdo de aquecimento, menor é o tempo que a biomassa ficou exposta a uma
determinada temperatura e mais rapido foi o processo de conversdo, resultando numa menor
quantidade de amostra degradada/decomposta e, portanto, com mais cinzas.

No mesmo contexto, também foi possivel observar que o BC350 apresentou uma
quantidade maior de cinzas em relagdo ao RCS seco. Novamente, isso pode ser explicado pelo
fato de que o BC350 ja passou pelo processo de pirdlise anteriormente, tendo parte de seus
constituintes decompostos e resultando numa quantidade maior de cinzas. O elevado teor de
cinzas no RCS seco em atmosfera inerte, portanto, em processo de pirdlise, pode ser
explicado pela formagé&o de biocarvao.

Em atmosferas inerte e oxidante, as diferentes razdes de aquecimento influenciaram
nas faixas de temperatura do processo de combustdo/pirdlise. O aumento da razdo de
aquecimento causou um aparente delay nos processos de conversdo das amostras em direcdo
as temperaturas maiores devido ao aumento do gradiente térmico (DAMARTZIS et al., 2011,
MAIA; DE MORAIS, 2016).

5.11. Temperaturas de Queima e Ignicéo

As temperaturas de ignicéo (Ti) e queima (Th) foram determinadas para 0 RCS seco e
seu biocarvdo BC350 durante o processo de combustdo (atmosfera oxidante).

Os parametros caracteristicos de combustdo obtidos através de analises térmicas pode
ser uma importante referéncia para comparar a reatividade e a combustibilidade de diferentes
biomassas (VAROL et al., 2010). Através de andlises térmicas € possivel obter as
temperaturas de ignicdo, de pico e queima, além de outros pardmetros como temperatura
maxima de reatividade e o tempo total de combustdo. Essas temperaturas sdo parametros
importantes de biomassas solidas para sua aplicacdo na industria (LU; CHEN, 2015), pois
influenciam na quantidade de ar necessaria e nos perfis de temperatura nas camaras de
combustdo, nas emissdes de gases de combustdo, no tempo de queima e eficiéncia do
processo de combustdo (VAMVUKA,; SFAKIOTAKIS, 2011).
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As Tabelas 13 e 14 apresentam os parametros caracteristicos de combustdo do RCS
seco e seu biocarvao BC350. Toda combustdo € um processo complexo, pois é influenciado
pelas propriedades fisico-quimicas da amostra analisada. As temperaturas de igni¢do para o
RCS seco ocorreram dentro do intervalo encontrado para diferentes biomassas em razdes de
aquecimento variando entre 10°C/min a 30°C/min. Em atmosfera oxidante e atraves do
mesmo método, o intervalo encontrado para diferentes biomassas foi de 180°C a 458°C. No
caso da temperatura de queima, os resultados encontrados também ocorreram dentro dos
intervalos encontrados para bambu (456°C a 512°C) e bagaco de cana-de-acUcar (462°C a
512°C) em razGes de aquecimento variando entre 5°C/min a 40°C/min (LU; CHEN, 2015).

Tabela 13 — Temperatura e tempo de ignicdo (T; e t;) e queima (T e tp) do residuo de cultivo

do shiitake (RCS) (seco e biocarvao) em trés raz6es de aquecimento e em atmosfera oxidante

Razéo de Aquecimento (°C/min)
10 15 20

Atmosfera Oxidante
Ti (OC) — ti (min)

Seco 268,26 — 25,1 274,49 - 17,09 278,41 — 12,77

BC350 385,36 — 35,72 399,42 — 24,91 409,47 -19,71
Ty (°C) -t (min)

Seco 463,54 — 44,61 468,28 — 29,83 490,45 — 23,52

BC350 479,25 45,14 493,62 — 31,23 498,69 — 24,17

Fonte: Autoria prépria.

Foi possivel observar, tanto para o RCS seco quanto para o BC350, uma tendéncia de
aumento nas temperaturas de ignicdo, pico e queima a medida que se aumentou a razao de
aquecimento. Como discutido nas analises termogravimétricas, esse fendmeno ocorre devido
a um atraso no processo térmico em razGes de aquecimento maiores, de forma que a biomassa
alcanca uma determinada temperatura num tempo menor. Assim, as temperaturas de ignicéo,
pico e queima sdo deslocadas para temperaturas maiores (VAMVUKA; SFAKIOTAKIS,
2011). Da mesma forma, as intensidades nas taxas méaximas de reacdo observadas nos picos
DTG também sdo sensiveis ao aumento nas razdes de aquecimento. Quanto maior a razao de

aquecimento, maior foi a intensidade maxima obtida.
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Tabela 14 — Temperatura (T) e intensidade (1) do pico da curva DTG* do residuo de cultivo
do shiitake (RCS) (seco e biocarvao) em trés rampas de aquecimento e em atmosfera oxidante

Razdo de Aquecimento (°C/min)
10 15 20

Atmosfera Oxidante
T (°C) — I (%/min)
Seco 318,04 - 7,34 328,25 -11,35 335,06 — 14,23
BC350 436,02 - 7,79 446,79 — 12,66 455,3 — 15,94

Fonte: Autoria propria.
(*) Pico na curva DTG onde ocorre a taxa maxima de conversdo

Observou-se que as temperaturas de igni¢do e queima do RCS seco foram menores em
comparacdo com o BC350, como observado por outros estudos (VAMVUKA;
TSAMOURGELI; GALETAKIS, 2014; LIU et al., 2015). A quantidade de materiais volateis
de uma biomassa influencia e desempenha um importante papel durante o processo de
combustio (VAMVUKA; SFAKIOTAKIS, 2011; CORDEIRO; EL-AOUAR; DE ARAUJO,
2013). A combustdo de materiais volateis corresponde a cerca de 80-90% do processo de
combustdo e se inicia a temperaturas menores, por volta de 250°C, e rapidamente alcanca a
taxa maxima de reacdo durante o processo de combustdo (VAROL et al., 2010; LIU et al.,
2012).

Quando uma biomassa entra em igni¢do, 0 processo inicia-se com a combustdo dos
materiais volateis, pois sdo 0s componentes mais reativos, sendo degradados em temperaturas
mais baixas (LU; CHEN, 2015). Dessa forma, a maior quantidade de materiais volateis
presente no RCS seco, em comparacdo com o0 BC350, explica as temperaturas de ignicdo mais
baixas obtidas e permite afirmar que o RCS seco possui maior reatividade. Da mesma forma,
RCS seco também obteve temperaturas de queima mais baixas do que BC350. Este parametro
também é muito importante durante o processo de combustdo, pois quanto maior for essa
temperatura, maior sera o tempo de residéncia, ou seja, maiores temperaturas Sdo necessarias
para se completar o processo (LIU et al., 2012).

No geral, biomassas apresentam poderes calorificos mais baixos e maiores teores de
oxigénio quando comparadas com biocarvdes. Maiores teores de oxigénio podem aumentar a
taxa de desvolatilizacdo e oxidagdo da biomassa (VAMVUKA; SFAKIOTAKIS, 2011),

enquanto que poderes calorificos menores influenciam em uma queima mais rapida e de
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menor tempo de residéncia em camaras de combustdo (CORDEIRO; EL-AOUAR; DE
ARAUJO, 2013).

Apesar de uma biomassa com altos teores de materiais volateis entrar em ignicdo mais
facilmente, seu processo de combustdo tende a ocorrer em velocidades maiores, o que
significa que ele se queima mais rapidamente. Esse fato pode representar um obstaculo na
geragéo de energia (MARTINS et al., 2007). Como discutido anteriormente, o teor de carbono
fixo é o fator que estd mais diretamente relacionado com o potencial energético de uma
biomassa ou biocarvéo, ja que esta envolvido com a liberagdo de energia (KOK; OZGUR,
2013). Quanto maior o teor de carbono fixo, mais lentamente ocorre o processo de combust&o,
devido ao maior tempo de residéncia, permitindo uma manutencdo de seu desempenho em
altas temperaturas. O calor produzido durante o processo pode ser utilizado adequadamente
(LINAN-MONTES et al., 2014).

Figura 20 — Perfis, linhas de regresséo e coeficientes de relacdo das temperaturas de ignicao e

gueima do residuo de cultivo do shiitake (RCS) (seco e biocarvdo) em atmosfera oxidante
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As diferencas encontradas entre RCS seco e BC350 também foram observadas nas
curvas DTG. Devido a alta reatividade e quantidade de materiais volateis em biomassas, seu
processo de combustdo € completado num periodo menor de tempo e em uma faixa estreita de
temperatura, de forma que geralmente apresentam dois picos principais nas curvas DTG (LIU
et al., 2012). De forma contraria, os biocarvGes tendem a apresentar somente um pico
principal nas curvas DTG devido & diminui¢do de materiais volateis e um aumento no teor de
carbono fixo (VAROL et al., 2010). Essas tendéncias podem ser observadas na Figura 21.

A Figura 20 apresenta os perfis, linhas de regressdo e coeficientes de determinacao
para as temperaturas de ignicdo e queima do RCS seco e BC350 para as trés razbes de
aquecimento. E possivel observar uma forte relacio linear entre as temperaturas de ignicéo e
queima com as razdes de aquecimento, com valores de R? acima de 0.88. A forte relagio
linear indica que o método utilizado para determinar os parametros de combustdo, o0 método

de interseccao, foi apropriado.
5.12. Estudo Cinético

O estudo cinético foi realizado para o RCS seco e seu biocarvdo BC350 somente em
atmosfera oxidante. Em atmosfera inerte, 0 método utilizado nesse estudo (método de
Kissinger) ndo se adequou ao comportamento térmico do RCS seco impossibilitando a
determinacédo da energia de ativacdo aparente e, consequentemente, do fator pré-exponencial.
O BC350, como ja foi discutido anteriormente em analise termogravimétrica, ndo apresentou
picos evidentes de decomposi¢do na curva DTG (e nem DTA) impossibilitando também os

célculos.
5.12.1. Energia de Ativacdo Aparente e Fator Pré-Exponencial

A cinética da decomposicao térmica da biomassa pode ser facilmente obtida através de
dados termogravimétricos isotérmicos e ndo isotérmicos. Dentre 0s principais parametros
cinéticos obtidos através de andlises termogravimétricas estdo a energia de ativacdo aparente e
o fator pre-exponencial. O estudo cinético é essencial para a eficiéncia dos processos
termoquimicos para a conversdao da biomassa (TURMANOVA et al., 2008; MAIA; DE
MORAIS, 2016).
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Os resultados das analises termogravimétricas obtidos nesse estudo foram utilizados
para calcular os pardmetros cinéticos do RCS seco e seu biocarvdo BC350. A energia de
ativacdo aparente foi calculada através do método ndo isotérmico e ndo isoconversional de
Kissinger para trés razdes de aguecimento. Foi considerada a temperatura de pico das curvas
DTG e DTA na qual ocorre a taxa maxima de reacdo da/dt. A energia de ativacdo aparente foi
calculada através da inclinacdo da reta obtida através do grafico /n (8/T2) versus 1/Tp,.

Considerando que nos processos termogravimétricos ocorrem perdas de massa ao
longo do tempo e transferéncias de calor simultaneamente, o efeito termogravimétrico (em
curvas TG/DTG) pode ser mensurado antes mesmo dos efeitos de diferencgas de temperaturas
entre a amostra e a referéncia (em curvas DTA). Dessa forma, nesse trabalho, a energia de
ativacdo aparente foi calculada para as temperaturas de pico T, presentes nas curvas DTA e
DTG (Figura 23) (CASTELLO; DWECK; ARANDA, 2011).

Como abordado anteriormente, e como pOde ser observado na Figura 21, as curvas
DTA e DTG apresentaram dois picos para a amostras referente a RCS seco e um pico para as
amostras referentes ao BC 350 proveniente do RCS. Para as amostras do RCS, foi possivel
observar a presenca de um delay entre as curvas DTA e DTG, o que ndo ocorreu com
biocarvao. Considerando que o Unico pico da DTA e DTG do biocarvdo pode estar
relacionado com a presenca de celulose (e auséncia da hemicelulose — degradada através do
processo de pirolise), pode-se inferir que o biocarvao possui uma biomassa menos estruturada
em relacdo a amostra seca, de forma que a difusdo de calor e sua deteccdo pelo analisador
térmico seja mais rapida, evitando a presenca do delay.

Os resultados de energia de ativagdo aparente obtidos para 0 RCS seco e BC350 nas
curvas DTA e DTG sdo apresentados na Tabela 15. Através dos coeficientes angulares
obtidos (Figura 22) e a constante universal dos gases (8,31 kJ/mol) calculou-se a energia de
ativacdo aparente. No caso do RCS seco, as energias de ativagdo obtidas foram de 110,3 e
112,8 kJ/mol para as curvas DTA e DTG, respectivamente. Para o BC350, os valores foram
de 136 e 137,6 kJ/mol para as curvas DTA e DTG, respectivamente. Os coeficientes de
determinacéo obtidos, 0,98 e 0,99, indicaram uma forte correlacdo entre os dados e 0 método
utilizado.

A energia de ativacdo € um obstaculo que deve ser superado antes da ocorréncia de
qualquer reacdo quimica e, quanto maior esse valor, maior sera a dificuldade e o tempo para
que a reacdo ocorra. Esse parametro esta diretamente relacionado com a reatividade de uma
biomassa (YORULMAZ; ATIMTAY, 2009; XU; CHEN, 2013; CEYLAN; TOPCU, 2014).
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Figura 21 — Curvas DTG e DTA do residuo (RCS) de cultivo do shiitake (seco e biocarvéo)

em trés rampas de aquecimento e atmosfera oxidante
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Fonte: Autoria prépria.
Legenda: Curvas DTG e DTA do RCS seco nas razdes de aquecimento de 10°C/min (a), 15°C/min (b) e
20°C/min (c) e do BC350 nas razdes de aquecimento de 10°C/min (d), 15°C/min (e) e 20°C/min (f).
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Tabela 15 — Energia de ativagdo aparente (E,) e fator pré-exponencial (A) do residuo de
cultivo do shiitake (RCS) (seco e biocarvao) obtidos através dos picos das curvas DTA e

DTG pelo método de Kissinger em atmosfera oxidante

DTA DTG
Atmosfera Oxidante

E. (kJ/mol) NG Ea (kJ/mol) A (s

Seco 110,3 4,5.10° 112,8 1,2.10°

BC350 136 9,8.10° 137,6 1,3.10°

Fonte: Autoria propria.

Os valores de energia de ativacdo aparente obtidos para 0 RCS seco sdéo menores em
relacdo aos valores obtidos para o BC350, assim como os resultados obtidos para as curvas
DTG sdo mais elevados do que para as curvas DTA (SANTOS et al., 2015). Dessa forma,
pode-se afirmar que o RCS seco possui menor estabilidade térmica, portanto, € mais reativo
em relacdo ao BC350, enquanto este Ultimo possui maior resisténcia a oxidacdo (DWECK;
ADERNE; SHANEFIELD, 2001).

Também foi possivel observar uma relacéo paralela entre energia de ativacdo aparente
e temperatura de ignicdo, de forma que, 0 aumento na energia de ativacdo foi acompanhado
pelo aumento na temperatura de ignicdo. Essa tendéncia também foi observada por Kok and
Ozgur (2013). Uma temperatura de igni¢do elevada indica que mais energia deve ser
fornecida para que uma reagdo ocorra e, dessa forma, acaba refletindo no aumento da energia
de ativacdo.

Os resultados obtidos para a energia de ativagdo aparente estdo diretamente
relacionados com as caracteristicas quimicas de cada amostra, assim como com o tipo de
método utilizado (JIANG; NOWAKOWSKI; BRIDGWATER, 2010; LIU et al., 2012).

Munir et al. (2009) apresentaram valores de energia de ativacdo para diferentes
biomassas variando entre 74 e 127 kJ mol™ durante a combustdo. Santos et al. (2015), através
do método de Kissinger e em atmosfera oxidante, obtiveram energias de ativagdo para cascas
de laranja no intervalo entre 120 e 179 kJ mol™, para curvas DTA, e entre 130 e 229 kJ mol™,
para curvas DTG.

No caso de amostras derivadas de madeiras, esse intervalo pode variar entre 96 e 147
kJ/mol (YORULMAZ; ATIMTAY, 2009). Considerando que o RCS seco, além de ser uma
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biomassa, possui em sua composi¢do serragem de eucalipto, seus valores de energia de
ativacdo aparente encontrados estdo dentro desses intervalos, porém, mais proximas do valor
mimino encontrado para devivados de madeira. Isso deve ocorrer porque o RCS seco ja
passou pelo processo de decomposicdo de compostos lignocelulosicos através do cultivo do

shiitake.

Figura 22 — Método de Kissinger aplicado ao processo térmico do residuo de cultivo do

shiitake (RCS) (seco e biocarvéo) através dos picos das curvas DTA e DTG em atmosfera
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Fonte: autoria propria.
Legenda: Kissinger aplicado para RCS (a) e BC350 (b) através dos picos das curvas DTA e DTG em atmosfera

oxidante.

O BC350 apresentou energias de ativacdo superiores em relagdo ao RCS seco e
algumas de suas caracteristicas podem explicar isso. Ao comparar 0s parametros obtidos na
analise imediata para RCS seco e BC350, foi possivel observar que existem diferencas nos
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teores de materiais volateis, cinzas e carbono fixo. Os materiais volateis sd0 componentes
bastante reativos e faceis de degradar a baixas temperaturas quando comparados com as
cinzas e carbono fixo, que sdo componentes mais estaveis termicamente. Por possuir menor
quantidade de materiais volateis e maiores quantidades de cinzas e carbono fixo, torna-se
necessario durante o processo de conversdo do BC350 um fornecimento maior de energia para
degradar a maior quantidade de compostos mais estaveis.

A presenca de elementos organicos (cinzas) afeta diretamente a energia de ativacao
aparente por agir como uma barreira para a difusdo de calor e liberacdo dos materiais volateis
degradados durante o processo de combustdo (XU; CHEN, 2013). Finney et al. (2009)
apresentaram 0s principais minerais e suas quantidades que podem ser encontrados em
amostras de residuos de cultivo de cogumelos. Dentre os principais, estdo calcio, potassio,
fosforo, magnésio, sddio, silica e ferro, com concentracdes que podem variar entre 1240 a
40900 mg/kg.

A Tabela 15 apresenta os fatores pré-exponenciais obtidos para RCS seco e BC350.
Os valores encontrados sio da ordem de 108, para as curvas DTA e da ordem 10°, para curvas
DTG. As grandezas obtidas indicaram a complexidade presente no substrato e nas reacdes de
conversdo (MAIA; DE MORAIS, 2016). O fator pré-exponencial € um pardmetro que esta
relacionado com a estrutura do material e a frequéncia de colisdes entre a moléculas presentes
no complexo ativado nas reacgdes de conversédo (JIANG; NOWAKOWSKI; BRIDGWATER,
2010), além de ser dependente da massa e do raio das particulas presentes na amostra
(KOGA, 1994).

Em relacdo aos fatores pré-exponenciais para reacGes de fase sélida, espera-se que eles
apresentem uma ampla gama de valores, entre seis ou sete ordens de magnitude, mesmo apds
o efeito da area de superficie ser corrigido. No caso de reacdes de primeira ordem, os fatores
podem variar entre 10° a 10'®. Fatores pré-exponenciais menores podem indicar uma reagdo
de superficie, porém, caso as reacGes ndo sejam dependentes de superficie, podem indicar um
complexo ativado mais ordenado, ou “tight”, que envolve a formag¢do de novas ligagdes e
aumento na frequéncia vibracional. Fatores maiores podem indicar um complexo ativado
composto por longas ligagdes ou “loose”, de forma que a frequéncia vibracional pode
diminuir (CORDES, 1968; ATANASSOV; GENIEVA; VLAEV, 2010; GEORGIEVA,
ZVEZDOVA; VLAEV, 2012).
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6. CONCLUSAO

Por meio de andlises fisicas, quimicas e térmicas, o presente trabalho objetivou a
investigacdo do potencial bioenergético do residuo de cultivo do shiitake (RCS) seco e
mediante a sua conversdo termoquimica pelo processo de pirdlise. Conjuntamente, o substrato
de cultivo de shiitake (SCS) foi caracterizado e comparado com o RCS a fim de se avaliar as
modificag¢bes ocorridas devido a acdo do fungo durante o seu desenvolvimento.

A elevada umidade presente no SCS e RCS in natura, devido aos procedimentos
utilizados durante a producéo e cultivo do fungo, mostrou-se um obstaculo importante em
relacdo ao potencial bioenergético, ja que o excesso de dgua pode reduzir o poder calorifico
dessas amostras.

O rendimento gravimétrico foi maior para os BC350 provenientes do SCS e RCS
devido ao processo de pirdlise, ja que o aumento da temperatura acarreta no aumento de
materiais volatilizados. O maior fator de rendimento gravimétrico para esses biocarvoes
indicaram que a temperatura de pirdlise adequada foi a de 350°C. Por meio de outras analises,
foi possivel confirmar a maior potencialidade bioenergética dos BC350, jA que eles
apresentaram as menores quantidades de cinzas e maiores quantidades de materiais volateis,
carbono fixo e poder calorifico em relacdo aos outros biocarvdes. Ao mesmo tempo,
apresentaram maiores teores de carbono e menores teores de hidrogénio.

Por ser um fungo de podriddo branca, o resultado da sua agdo sobre 0s componentes
lignocelulésicos pdde ser observado através da quantificacdo de holocelulose e lignina
presentes do SCS e RCS secos. O processo de decomposicdo desses componentes pelo fungo
resultou em teores de holocelulose e lignina menores para 0 RCS seco, assim como em um
aumento no teor de extrativos.

As imagens de MEV revelaram amostras secas de SCS e RCS bem diferentes uma da
outra, com caracteristicas relacionadas a acdo do fungo. O aumento de porosidade dos
biocarvdes ocorreu devido ao aumento de temperatura durante a pirélise, assim como revelou
estruturas cristalinas ricas em oxigénio e silicio. A andlise de DRX revelou a presenca de
diferentes compostos e confirmou a presenca de oOxido de silicio em todas as amostras,
validando os resultados encontrados em MEV. Devido ao processo de pirélise, o grau de
cristalinidade dos biocarvGes foi mais elevado em relagdo as amostras secas. Por meio do
FTIR, uma grande variedade de grupos funcionais foi identificada, refletindo a complexidade

da composicao quimica de biomassas lignocelulésicas.
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A anélise termogravimétrica realizada com o RCS em atmosferas oxidativa e inerte
apresentou na curva DTG indicando diferentes etapas de conversdo, as quais estdo
relacionadas com a perda de agua e com a degradacdo/decomposicdo da hemicelulose,
celulose e lignina. No caso do BC350, devido a sua decomposi¢do parcial durante o processo
de pirdlise, a curva DTG apresentou somente um Unico pico em atmosfera oxidativa.

O aumento da razéo de aquecimento ocasionou num aumento no teor de cinzas, assim
como num deslocamento das temperaturas de ignicdo, queima e pico (da curva DTG) em
direcdo a temperaturas maiores, devido ao delay do processo de conversdo térmica. As
temperaturas de ignicdo e queima foram mais elevadas para o BC350 em relagdo ao RCS,
refletindo a influéncia dos teores de materiais volateis, cinzas e PCS nesses parametros.

Através do método nao isotérmico de Kissinger foram determinadas as energias de
ativacdo para RCS (110,3 kJ/mol) e BC350 (136 kJ/mol) a partir dos picos de curvas DTA.
Os valores obtidos a partir de curvas DTG foram mais elevados. As energias de ativacdo
obtidas indicaram diferencas nas reatividades das amostras analisadas e, portanto, nas
caracteristicas quimicas de cada uma delas. Os coeficientes de determinacdo obtidos
indicaram uma forte correlacdo entre os dados e a apropriagdo do método ndo isotérmico e
ndo isoconversional de Kissinger para determinacdo da energia de ativagdo aparente. Os
fatores pré-exponenciais encontrados foram da ordem de 10°, para as curvas DTA e da ordem
10°, para curvas DTG indicando a complexidade presente no substrato e nas reacdes de
conversao.

A partir dos resultados obtidos por meio das analises fisicas, quimicas e térmicas, foi
possivel avaliar o potencial bioenergético do RCS, alcancando, assim o objetivo tracado
inicialmente. Além das vantagens de ser de origem lignoceluldsica, discutidas ao longo desse
trabalho, 0 RCS apresentou caracteristicas que permitiram concluir que esse residuo possuli
um grande valor para ser utilizado como um potencial recurso para a geracdo de bioenergia.
Potencial que pode ser melhorado através do processo de pirélise a 350°C. Esse estudo
permitiu concluir que o RCS ndo precisa ser mais visto como um simples residuo a ser
desperdicado, mas sim, como um potencial recurso renovavel para a geracdo de bioenergia,
diminuindo assim, a pressdo causada ao meio ambiente pela utilizacdo de combustiveis néo

renovaveis.
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