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RESUMO

A biomassa apresenta-se como uma promissora alternativa aos combustiveis fosseis por ser
renovavel, de baixo custo e amplamente disponivel. Esta pode ser obtida a partir de residuos
agroindustriais mostrando-se como um importante modelo de energia sustentavel. Os principais
componentes da biomassa sdo hemicelulose, celulose e lignina e, por possuirem diferentes
propriedades quimicas, influenciam diretamente na eficiéncia de um processo de conversdo
termoquimica. Metodologias convencionais atualmente aceitas na determinacdo dos principais
componentes da biomassa requerem maior tempo e possuem alto custo. A analise
termogravimétrica (TG) é uma técnica réapida e de baixo custo, resultando em curvas TG/DTG
que fornecem uma indicacdo do percentual de cada um dos componentes da biomassa.
Entretanto, ndo ha uma metodologia aceita no sentido de substituir o método convencional por
via Umida na determinacgéo dos constituintes de materiais lignocelul6sicos Portanto, o objetivo
deste estudo é avaliar o efeito da interagcdo entre os componentes do bagaco e da palha de cana-
de-agUcar (hemicelulose, celulose e lignina), isolados por diferentes tratamentos quimicos, por
meio da analise de sinergismo em ensaios termogravimétricos. Este estudo contribuira para a
elaboracdo de uma metodologia para determinacao dos teores desses componentes por meio da
analise termogravimétrica, com precisao similar aos métodos convencionais. Os resultados da
caracterizacdo quimica e a caracterizacdo fisico-quimica pela técnica de FTIR e DRX dos
componentes isolados das biomassas mostraram que os tratamentos quimicos foram adequados
para o isolamento da celulose e lignina, porém para a hemicelulose verificou-se a necessidade
de buscar uma metodologia mais adequada para seu isolamento. Pela TG, observou-se 0s
eventos de decomposicao de cada amostra em atmosfera inerte (N2) e oxidante (ar sintético) e
realizou-se um estudo de sinergismo entre os componentes por meio de diferentes misturas
preparadas entre eles. Ao comparar as curvas DTG experimentais (DTGexp) € DTG teoricas
(DTGteo) das misturas, verificou-se efeito sinergético entre os componentes isolados, indicado
pela diferenca entre os perfis de decomposicdo, principalmente em temperaturas acima de
350°C, atribuindo o sinergismo a presenca de lignina nas amostras. Ressalta-se que a diferenca
entre as curvas DTGexp e DTGteo € melhor evidenciado em atmosfera oxidante do que em inerte,

onde os perfis de decomposi¢édo sdo muito semelhantes.

PALAVRAS-CHAVE: Anélise termogravimétrica. Biomassa. Isolamento dos componentes.
Bagaco de cana-de-agUcar. Palha de cana-de-acucar.



ABSTRACT

Biomass presents itself as a promising alternative energy source to replace or reduce the use of
fossil fuels because it is renewable, low cost and widely available. This can be obtained from
agro-industrial waste, showing itself as an important model of sustainable energy. The main
components of biomass are hemicellulose, cellulose and lignin and, due to their different
chemical properties, they directly influence the efficiency of a thermochemical conversion
process. Currently, the accepted methodologies for determining the main components of
biomass require time and are expensive. Thermogravimetric analysis (TGA) is a fast and low-
cost technique, resulting in TGA/DTG curves that provide an indication of the percentage of
each biomass components. However, there is no accepted methodology in the sense to replace
the conventional wet method use to determining the lignocellulosic materials components.
Therefore, the objective of this study is to evaluate the effect of the interaction between the
components of sugarcane bagasse and straw (hemicellulose, cellulose and lignin), isolated by
different chemical treatments, through the analysis of synergism in thermogravimetric tests.
This study will contribute to the development of a methodology for determining the content of
these components through thermogravimetric analysis, with precision similar to conventional
methods. The results of chemical characterization and physico-chemical characterization by
FTIR and DRX technique of the components isolated from sugarcane bagasse and straw showed
that the chemical treatments were adequate for the isolation of cellulose and lignin. However,
further studies should be performed to develop an adequate methodology for hemicellulose
isolation. Through the thermogravimetric analysis, the decomposition events of each sample
were observed in an inert atmosphere (N2) and oxidant (synthetic air) and a study of synergism
between the components was carried out by means of mixtures prepared between them. When
comparing the DTGexp and DTGteo curves of the mixtures, it was found that the pure components
had a synergistic effect due to the difference between the degradation profiles, mainly at
temperatures above 350 °C, attributing synergism to the presence of lignin in the samples. It is
noteworthy that the difference between the DTGexp and DT Greo Curves is better evidenced in an
oxidizing atmosphere than in an inert atmosphere, where the degradation profiles are very

similar.

KEYWORDS: Thermogravimetric analysis. Biomass. Isolation of components. Sugarcane

bagasse. Sugarcane straw.
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1 INTRODUCAO

1.1 DESCRICAO DO PROBLEMA

Com a crescente demanda de energia pela populacdo e a diminuicdo das reservas de
combustiveis fdsseis, pesquisadores tem buscado fontes alternativas de combustiveis, como a
biomassa. Esta representa uma fonte promissora de matéria-prima para a geracdo de energia,
apresentando vantagens como baixa emissdo de gases poluentes, baixo custo, alta
disponibilidade e facilidade na obtencdo (OZTURK et al., 2017).

Devido ao baixo custo, alta disponibilidade e renovabilidade, o uso de biomassa
caracteriza-se como modelo de producdo de energia sustentavel, pois pode ser obtida de
residuos agroindustriais, florestais e domésticos (BEHERA et al., 2014). A producdo anual
desta matéria prima € de cerca de 181,5 bilhGes de toneladas (PAUL; DUTTA, 2018) e de
acordo com a Agéncia Internacional de Energia, a biomassa gera cerca de 14% do total da
energia primaria no mundo (CAl et al., 2017).

Residuos agroindustriais sdo materiais lignocelulésicos compostos principalmente por
hemicelulose (20-40%), celulose (35-55 %) e lignina (10-25%), e as quantidades de cada
componente, além da morfologia e propriedades, dependem de diversos fatores. Dentre estes,
cita-se o tipo de biomassa, localidade de plantio, condi¢cdes do clima, espécie da planta,
caracteristicas da producdo, parte da planta utilizada e condi¢des do solo onde foram cultivadas
(PEREIRA et al., 2015; JONSSON; MARTIN, 2016). Os residuos agroindustriais podem gerar
energia, biocombustiveis e quimicos por meio da conversao termoguimica, como processos de
combustdo, gaseificacdo, pirdlise e liquefacdo (CAI et al., 2018; GARCIA et al., 2013;
OZTURK et al., 2017).

Favorecido por condigdes geograficas e naturais, o Brasil possui uma grande variedade
de producéo agroindustrial, sendo capaz de produzir biomassa sem competir com a agricultura
local (BORGES et al., 2016). De acordo com dados publicados pela FAO (Organizagédo das
NagOes Unidas para Agricultura e Alimentacdo), em 2017 o Brasil era o maior produtor de
cana-de-acgucar, com producdo em torno de 758 milhdes de toneladas (FAO, 2019).

Como cada biomassa lignocelulésica possui propriedades especificas diferentes, €
importante determinar a andlise composicional precisa do material a fim de avaliar os
rendimentos da conversdo e a economia no processo (CAIl et al., 2017; TORQUATO et al.,
2017). Além disso, nos processos de conversdo termoquimica, a hemicelulose, celulose e

lignina apresentam comportamentos diferentes, sendo importante avalia-los separadamente
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(CAletal., 2017).

A celulose é o principal componente da biomassa, constituido por unidades de anidro-
celulose que formam microfibrilas estabilizadas por ligagdes de hidrogénio gerando
macromoléculas com alta cristalinidade e dificeis de hidrolisar (JONSSON; MARTIN, 2016).
A hemicelulose € um polimero amorfo heterogéneo composto por mondmeros de agulcares que
sdo ligadas a celulose por ligagdes de hidrogénio e a lignina por ligag@es covalentes (HO; ONG;
WU, 2019; RAVINDRAN; JAISWAL, 2016). Lignina € uma molécula complexa formada por
diferentes grupos funcionais, ligadas fortemente a hemicelulose e celulose, formando uma
matriz polimérica e dando sustentacdo a parede celular, o que a torna dificil de ser removida e
degradada (HO; ONG; WU, 2019; NIJU; SWATHIKA, 2019).

Diferentes tratamentos quimicos sdo utilizados para deslignificar a biomassa,
promovendo a quebra da matriz polimérica, possibilitando o isolamento de seus componentes
como o processo de branqueamento com perdxido de hidrogénio em meio alcalino e o processo
de polpagéo organosolv (HO; ONG; WU, 2019).

Ressalta-se que na andalise composicional de biomassa lignocelulésica, ha diferentes
métodos quimicos analiticos baseados no fracionamento de amostras da biomassa e posterior
isolamento de fragdes purificadas. Estes métodos permitem quantificar os teores de
hemicelulose, celulose e lignina por meio de instrumentos analiticos convencionais. Apesar de
sua precisao e robustez, esses métodos se tornam inacessiveis para uso comercial, pois sdo caros
e demorados (CARRIER et al., 2011).

A técnica de andlise termogravimétrica, permite a determinacdo aproximada dos teores
dos principais componentes da biomassa lignocelulésica (GALINA et al., 2019; GUIMARAES
et al., 2009; MORTARI et al., 2010; OUENSANGA,; PICARD, 1988). Em uma analise
termogravimeétrica (TG), a amostra é submetida a uma programacao controlada de temperatura,
registrando simulteamente a taxa de perda de massa(CABEZA et al., 2015; CHENG; WINTER,;
STIPANOVIC, 2012). A curva diferencial termogravimétrica (DTG) corresponde a derivada
da curva TG em funcédo ao tempo ou temperatura (REGO et al., 2019).

Diversos pesquisadores tém estudado o comportamento térmico de biomassas, analisando
0s eventos de perda de massa por meio de suas curvas de decomposicao, sendo reportado pelo
menos trés principais eventos caracteristicos de materiais lignocelul6sicos que sdo relacionados
a decomposicéo da hemicelulose, celulose e lignina (AIMAN; STUBINGTON, 1993; BYRNE;
NAGLE, 1991; CANETTIERI et al., 2018; GUIMARAES et al., 2009; MORTARI, D. A;;
AVILA, I.; CRNKOVIC, P. M, 2013; OUENSANGA; PICARD, 1988).

E também comum aplicar as analises térmicas para avaliar o sinergismo entre 0s
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componentes de misturas, sendo este efeito comumente definido como o resultado da
combinacdo de tecnologias, ferramentas ou reagentes, excedendo a soma de seus efeitos
individuais, levando a uma intensificacdo de um processo (GUDE, 2015).

A aplicacdo da analise termogravimétrica para determinar a composi¢cdo de biomassa
lignocelulosica apresenta como desvantagem a sobreposicdo dos eventos de decomposicéo.
Assim, na andlise dos resultados ndo é possivel determinar a exata proporcdo de cada
componente da biomassa, tendo sido propostos métodos alternativos por meio desta técnica
para calcular os teores dos componentes de biomassas lignocelulodsicas. Entretanto, dentre 0s
métodos descritos na literatura, mesmo o que se mostrou mais efetivo na determinagédo
composicional, este foi considerando adequado somente para a determinacdo do contetdo de
hemicelulose e celulose quando foi aplicado para diferentes espécies de gramineas (CARRIER
etal., 2011).

Neste contexto, € necessario o desenvolvimento de novos métodos alternativos, rapidos
e de facil aplicacdo, mas que tenham precisdo aproximada aos métodos tradicionais a fim de

determinar de forma rapida os teores de hemicelulose, celulose e lignina presentes na biomassa.

1.2 MOTIVACAO E RELEVANCIA DA PESQUISA

O conhecimento da composicao quimica de biomassas lignocelulésicas para 0s processos
de conversdo termoquimica é importante para definir os rendimentos do processo pois como 0s
componentes reagem independentemente, a decomposicao a biomassa gera diferentes reacdes
quimicas de devolatilizacdo paralelas (BIAGINI; TOGNOTTI, 2014; CABEZA et al., 2015;
GOENKA et al., 2015)

A metodologia convencional aceita, por via Umida, para a determinacdo destes
componentes requer aproximadamente trés semanas de analise por biomassa, sendo que o custo
de insumos utilizados, como reagentes, também ¢ alto. Em contrapartida, a analise
termogravimétrica é uma técnica rapida, resultando em curvas TG/DTG que permitem fornecer
uma indicacdo do percentual de cada um dos componentes. Entretanto, ainda ndo ha uma
metodologia validada no sentido de substituir os métodos convencionais por via Umida para a
determinacdo dos componentes de biomassas lignoceluldsicas.

Considerando este cenario e a motivacdo da pesquisa em desenvolver metodologias
alternativas na analise composicional de biomassas lignoceluldsicas, fez-se uma breve analise
das publicagdes disponiveis na literatura a fim de verificar a relevéncia da pesquisa proposta.

Para este fim, utilizou-se a base de dados do Scopus, que permite o acesso as informacgoes
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quantitativas dos artigos cientificos publicados em periddicos internacionais. Este levantamento
foi feito em julho de 2019 e parte dos artigos sdo descritos na revisao bibliografica.

No Quadro 1 sdo apresentados os dados obtidos ap0s esta analise realizada na base de
dados do Scopus, utilizando uma combinacdo de palavras-chave na area da pesquisa
desenvolvida, delimitando a busca no periodo entre 2009 e 2019. O maior nimero de ocorréncia
foi obtido pela combinagdo dos termos “biomass”, “chemical composition” e
“thermogravimetric”, com 235 resultados, enquanto a combina¢do entre ‘“biomass
composition”, “thermogravimetric” e “methodology” apresentou apenas 1 uma ocorréncia. ESte

resultado é indicativo da importancia no desenvolvimento de mais pesquisas dentro do tema

proposto.

Quadro 1 - CombinacGes de palavras-chave utilizadas na busca na base de dados

Palavras-Chave Ocorréncia

biomass x chemical composition x thermogravimetric 235
biomass composition x thermogravimetric 27
biomass x thermogravimetric X synergism 22
biomass x compounds x methodology x thermogravimetric 13
biomass x compounds x methodology X tg 10
biomass compounds x thermogravimetric 3
biomass composition x thermogravimetric x methodology 1

Fonte: autoria propria, com base nos dados disponibilizados no Scopus (2019).

Para cada combinacéo de palavras-chave foram analisados os artigos mais relevantes por
citacdo, verificando se apresentavam metodologias que indicassem o percentual dos
componentes da biomassa pela analise da curva termogravimétrica, observando-se nesta
pesquisa feita apenas um trabalho publicado (CARRIER et al., 2011). Vale salientar, que sera
necessario fazer uma analise bibliométrica mais abrangente a fim de verificar se ha outras
pesquisas que visam propor metodologias ndo convencionais para prever a composi¢ao de
biomassa lignoceluldsica.

Conforme apresentado na Figura 1, a pesquisa mostrou que houve um total de 128
publicagdes na area da pesquisa entre os anos de 2012 € 2017, envolvendo os termos “biomass”,
“chemical composition” e “thermogravimetric”. De forma geral, observa-se que houve um

aumento no numero de publicacGes a partir de 2011, indicando a necessidade em investir em
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pesquisas dentro do tema proposto.
Figura 1 - Evolugédo do numero de documentos publicados por ano envolvendo os termos

“Biomass”, “Chemical Composition” e “Thermogravimetric”
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Fonte: autoria prépria, com base nos dados disponibilizados no Scopus (2019).

1.3 DELIMITACAO DA PESQUISA

Para a realizagdo desta pesquisa foram definidas duas biomassas com potencial para
aproveitamento energético da regido sudeste brasileira. Para seleciona-las, uma nova pesquisa
feita na base dados Scopus, utilizando combinacgdes de diferentes palavras-chaves de forma a
identificar as biomassas mais usadas na regido sudeste. Foi selecionado os 5 artigos mais
relevantes por citacdo, no periodo entre 2013 e 2019, para cada combinacdo de termos,
conforme apresentado no Quadro 2.

Com os dados obtidos, apresentados no Quadro 3, verificou-se que as biomassas mais

citadas sdo a cana-de-agUcar seguida pela madeira e graos de café.
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Quadro 2 - Combinacdo de palavras-chave na base dados Scopus

Combinacéo de palavras-chave Citag0es
biomass x Brazil 2502
agro-industry x Brazil 101
biomass x southeast Brazil 31
biomass residue x Brazil 16
agro-industry x southeast Brazil 2

Fonte: autoria prépria, com base nos dados disponibilizados no Scopus (2019).

Quadro 3 - Numero de Citagbes por palavras-chave

Biomassa CitacOes
Cana-de-acgucar 7
Madeira 4
Grdos de café 1

Fonte: autoria prépria, com base nos dados disponibilizados no Scopus (2019).

A cana-de-aclcar é cultivada em mais de 120 paises, liderado pelo Brasil, tendo
produzido cerca de 663 milhdes de toneladas nos anos de 2017/2018 em uma area de 9 milhGes
de hectares, resultando em 35 milhdes de tonelas de aglcar e 28 bilhGes de litros de bioetanol
(PIMENTEL et al., 2019; SANTOS et al., 2019).

Apbs a colheita da cana-de-agUcar, cerca de 10 a 20 Mg/ha de palha sdo deixados como
residuo sobre a superficie do solo (PIMENTEL et al., 2019). O bagago da cana-de-agUcar é
disponibilizado como um residuo lignocelulésico ap6s o processo de moagem da cana em
usinas sucroalcooleiras e utilizado para uso na geracdo de energia do processo.

Considerando esta analise, foram escolhidos para esta pesquisa 0 bagaco e a palha de
cana-de-acucar, isolando os seus componentes (hemicelulose, celulose e lignina), por meio de
tratamentos quimicos. As amostras de biomassa in natura e seus componentes foram entéo
caracterizados por método convencional por via imida e por analise termogravimétrica.

Diante do cenério, foi definida a questdo que motivou a presente pesquisa: é possivel
avaliar o efeito de interacdo entre a hemicelulose, celulose e lignina presentes no bagaco e palha
da cana-de-acgucar pela analise do sinergismo em curvas de decomposi¢éo termica de misturas
realizadas em diferentes proporg¢Ges dos componentes isolados quimicamente?

A partir da resposta a ser obtida neste trabalho, os resultados da pesquisa poderdo
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contribuir no entendimento do processo de conversdo termoquimica de biomassas
lignocelul6sicos em fungéo do teor de seus principais componentes e para a elaboracdo de uma
metodologia para determinacdo dos teores desses componentes por meio da analise

termogravimeétrica, com precisao similar aos métodos convencionais.

1.4 OBJETIVOS

O objetivo geral deste estudo é avaliar o efeito da interacdo entre os componentes do
bagaco e da palha de cana-de-agucar (hemicelulose, celulose e lignina), isolados por diferentes
tratamentos quimicos, por meio da analise de sinergismo em ensaios termogravimétricos.

Para atingir objetivo principal, propde-se o cumprimento dos seguintes objetivos
especificos:

1. Preparar e selecionar as amostras de bagaco e palha de cana-de-acucar in natura a fim

de isolar os seus componentes principais (hemicelulose, celulose e lignina) por meio
de tratamentos quimicos, bem como caracterizar todas as amostras in natura e
isoladas;

2. Realizar a andlise termogravimétrica das biomassas in natura, de seus componentes

isolados e de diferentes misturas preparadas a partir dos componentes, a fim de avaliar
0 comportamento de decomposicdo térmica individual e o sinergismo entre 0s
componentes;

3. Fazer uma analise comparativa entre as curvas TG/DTG obtidas para as diferentes

amostras e um estudo de sinergismo de forma a avaliar o efeito de interacéo entre 0s

componentes das biomassas estudadas.
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De forma a encontrar os trabalhos mais relevantes e abrangentes que envolviam o tema

desta pesquisa, além de complementar a analise feita em julho/2019 (Quadro 1), fez-se uma

andlise bibliométrica mais abrangente na base de dados Scopus, que foi atualizada em dezembro

de 2019. Na primeira busca utilizou-se os termos “biomass” e “compostion”, resultando em

55.897 documentos. A partir deste resultado, foram feitas mais seis etapas de refinamento,

como apresentado no Quadro 4, resultando em 761 documentos.

Quadro 4 - CombinacGes de palavras-chave utilizadas na busca na base de dados Scopus

Etapas Campos de busca Termos., de Limitacéo Resultados
Pesquisa
! Article title, Abstract, “biomass” AND ] —
Keywords “composition”
2 - lignocellulosic - 5.865
3 - thermogravimetric - 926
Chemical
Engineering;
Energy;
4 Subject area - Environmental 861
Science;
Chemistry;
Engineering
5 Document type - Article; Review 788
6 Source type - Journal 784
7 Language English 761

Fonte: autoria propria, com base nos dados disponibilizados no Scopus (2019).

De forma a evitar uma restricdo muito grande, néo foi feita restrigdes posteriores a sétima

etapa. Realizou-se a analise dos dados a partir dos 761 documentos encontrados na Etapa 7, a
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fim de avaliar a evolucéo das publicaces ao longo dos anos dentro do tema desta pesquisa.
Ressalta-se que ndo foi feita limitagcdo do ano de publicacédo, sendo verificado que a partir das
limitacGes impostas na busca, o primeiro artigo foi publicado em 1990 e que até o ano 2000 o
numero de publicacdes foi de apenas 5 artigos, considerando as palavras chaves e refinamentos
aplicados. Na Figura 2 apresenta-se a evolucéo do numero de publicacdes a partir de 2000, na
qual observa-se um aumento significativo de artigos publicados. Este comportamento evidencia

a relevancia e interesse no tema.

Figura 2 - Evolugdo do numero de documentos publicados por ano, considerando o refinamento
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Fonte: autoria propria, com base nos dados disponibilizados no Scopus (2019).

Considerando os documentos encontrados, na andlise dos paises que mais publicam
(Figura 3) e que possuem numeros de publicacfes iguais ou superior a 30, verifica-se que a
China lidera com 167 artigos publicados, seguido pelos Estados Unidos (109 artigos). O Brasil
ocupa a oitava posi¢do com 37 trabalhos publicados.

A partir dos dados selecionados e avaliando o numero de publicacdes por area, observa-

se que a area de energia contém o maior nimero de publicagdes, como mostrado na Figura 4.
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Figura 3 - Paises/territorios que mais publicam na érea, considerando o refinamento imposto
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Fonte: autoria propria, com base nos dados disponibilizados no Scopus (2019)

Figura 4 - Percentual de publicacdes por area, considerando o refinamento imposto

B Engenharia Quimica
m Quimica
m Energia

m Engenharia

m Ciéncias do Meio
Ambiente

Fonte: autoria propria, com base nos dados disponibilizados no Scopus (2019).

A partir desta busca, foi feita uma avaliacdo dos documentos encontrados a fim de
verificar se estavam dentro da tematica proposta, utilizando a ferramenta VOSviewer. O
resultado é apresentado na Figura 5, sendo que quanto maior o circulo em que contém o item
(palavra-chave) maior o seu peso. A cor determina os cluster’s ao qual o0s itens pertencem

(mesmo grupo) e as linhas entre itens representam a conexao (links) entre os itens.
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Nota-se na Figura 5 que “biomass” foi 0 termo de maior peso, seguido por
“thermogravimetric analysis”. O tema de interesse da presente pesquisa refere-se aos
componentes da biomassa (hemicelulose, celulose e lignina) e a determinacéao de seus teores, e
esses termos apresentam também um peso de relevancia, sendo que estes estdo conectados,
principalmente, aos itens “chemical composition” e “biofuels”. Assim, observa-se que é

possivel encontrar artigos de interesse, considerando os documentos encontrados.

Figura 5 - Mapa Percentual de publicac6es por area, considerando o refinamento imposto
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Fonte: autoria prdpria, com base nos dados disponibilizados no Scopus e mapa construido por meio do
VOSviewer (2019).

Os titulos dos 761 documentos encontrados na busca, foram analisados individualmente
e apenas 9 artigos deles apresentam propostas de métodos para calcular teor dos componentes

de biomassas lignocelulésicas por meio da analise termogravimétrica. Estes 9 documentos estdo
listados no Quadro 5 e resumidos na sequéncia.
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Quadro 5 - Documentos encontrados que abordam temas similares ao proposta nesta pesquisa

(continua)
Autores Titulo Periodico Citacdes
Thermogravimetric analysis as a
new method to determine the Biomass and
(CARRIER et al., 2011) , _ - _ 293
lignocellulosic composition of Bioenergy
biomass
Autocatalytic kinetic model for
thermogravimetric analysis and
(CABEZA et al., 2015) - o _ Fuel 12
composition estimation of biomass
and polymeric fractions
Fast determination of
lignocellulosic composition of Biomass and
(REGO et al., 2019) ) _ 3
poplar biomass by Bioenergy
thermogravimetry
A modulated —TG approach to the Polymer
(CHENG; WINTER,; o ] o ]
kinetics of lignocellulosic biomass Degradation 60
STIPANOVIC, 2012) _ _ -
pyrolysis/combustion and Stability
A generalized procedure for the
(BIAGINI, procedure for the devolatilization of Energy & 10
TOGNOTTI, 2014) biomass fuels based on the Biofuels
chemical components
Applied
Mathematical tool from corn stover | Biochemistry
(FREDA et al., 2012) o N 7
TG to determine its composition and
Biotechnology
(GOENKA et al., 2015) Kinetic analysis of biomass and Waste and
comparison of its chemical Biomass
compositions by thermogravimetry, | Valorization 7

wet and experimental furnace

methods
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Quadro 5 - Documentos encontrados que abordam temas similares ao proposta nesta pesquisa
(concluséo)

Autores Titulo Periodico CitacOes
Analysis of biomass composition
using high resolutions
(SERAPIGLIA et al., thermogravimetric analysis and Bioenergy 37
2009) percent bark content for the Research
selection of schrub willow
bioenergy crop varieties
Simulation of thermogravimetry )
(BARNETO et al., _ Bioresource
analysis of three non-wood pulps 57
2010) Technology

Fonte: autoria prépria, com base nos dados disponibilizados no Scopus (2019).

Carrier et al. (2011) propuseram um método para determinar a composi¢do quimica da
biomassa utilizando a deconvolugéo das curvas DTG de biomassas in natura e dos componentes
isolado em atmosfera inerte. Foi possivel estabelecer correlacdo apenas entre os teores de
hemicelulose e celulose, por conta de muitos desvios nas curvas de correlacdo, ndo sendo
efetivo para a determinacdo do teor de lignina. Em seus testes, ndo utilizaram hemicelulose
pura, apenas holocelulose.

Cabeza et al. (2015) utilizaram um modelo cinético auto catalitico para simular a
decomposicdo de materiais celuldsicos e estimar a composi¢ao quimica da biomassa, aplicando
ensaios termogravimétricos em 2 biomassas in natura, padrdes de hemicelulose e celulose, e
lignina extraida das biomassas estudadas em atmosfera inerte. N&o foi avaliado o
comportamento das amostras em ambiente oxidante. A predicdo da composicdo da biomassa
foi valida apenas para celulose e lignina com precisdo menor de 7%.

Rego et al. (2019) utilizaram a anélise termogravimétrica para avaliar a composicao da
biomassa de 9 diferentes genotipos da madeira, por meio da desconvolucao das curvas DTG e
aplicacdo de um modelo de pseudo-componentes. Os resultados obtidos para a porcentagem de
cada componente foi similar ao reportado na literatura para a espécie de madeira estudada.
Porém, ndo foi realizado o estudo térmico individual e de interacdo entre 0s componentes e, a
determinacdo da composicdo quimica pelos métodos convencionais para fins de comparacao

foi feita apenas para a lignina.
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Cheng; Winter; Stipanovic (2012) estudaram a decomposi¢do dos componentes da
biomassa adquiridos comercialmente (padrdes) em atmosfera inerte e oxidante, além de uma
biomassa in natura de madeira utilizando o método de TG modulado de alta resolucéo.
Verificaram que os perfis de decomposicdo dos componentes em atmosfera oxidante
combinavam com o perfil de decomposic¢do da amostra in natura, atestando a possibilidade de
usar a analise térmica para predizer a composi¢do quimica da biomassa.

Biagini; Tognotti (2014) propuseram um método para predizer a composicdo e
parametros cinéticos de decomposicao de biomassas baseado em curvas termogravimétricas de
37 diferentes biomassas disponiveis na literatura, obtidas nas mesmas condig¢des. Foi feito um
estudo comparativo destas curvas e obtencdo dos parametros cinéticos por meio de um modelo
reacional de primeira ordem. Os autores validaram o método com curvas termogravimétricas
disponiveis na literatura obtidas em diferentes condicdes atestando sua eficiéncia, porém com
algumas ressalvas, como a extrema complexidade de ligninas em algumas biomassas ou o efeito
das reacdes secundarias de decomposicao.

Freda et al. (2012) propuseram uma ferramenta matematica para determinar o teor dos
componentes lignoceluldsicos em curvas termogravimétricas de diferentes amostras de palha
de milho obtidas em atmosfera oxidante. A ferramenta utiliza a temperatura de decomposigéo
da biomassa como funcao linear multipla do contetdo de hemicelulose, celulose e lignina da
biomassa com termos interativos. O modelo forneceu resultados com erros absolutos médios
de até 5,59%, em comparacdo ao método de determinacdo quimica por via imida.

Goenka et al. (2015) determinaram a composicdo quimica da biomassa e parametros
cinéticos de decomposicao de 5 diferentes biomassas por meio da correlagdo com curvas
termogravimétricas obtidas em atmosfera inerte. Os autores verificaram que o teor de
holocelulose é obtido com uma maior precisdo do que a hemicelulose, celulose e lignina. O teor
de lignina foi subestimado em cerca de 40% devido ao teor de lignina residual presente ao final
da reacéo.

Serapiglia et al. (2009) utilizaram o método de analise termogravimétrica de alta
resolucdo (HR-TG) para determinar a composi¢do quimica de um conjunto de 25 clones de
arbustos de salgueiro. As curvas termogravimétricas obtidas em atmosfera oxidante foram
comparadas com os resultados obtidos pelo método de via imida para determinagéo do teor dos
trés componentes lignoceulosicos. Foi realizada uma regresséo linear nos valores obtidos para
os trés componentes, identificando a correlacao entre eles. O método se mostrou efetivo, porém
estudos devem ser feitos a fim de verificar sua aplicabilidade a outros tipos de biomassa.

Barneto et al. (2010) propuseram um modelo de pirolise de biomassa que inclui a
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volatilizagcdo de material carbonoso (biochar), diferente dos modelos convencionais que s&o
baseadas apenas nos componentes hemicelulose, celulose e lignina. Para tanto realizaram
ensaios termogravimétricos em 3 diferentes biomassas em atmosfera oxidante e inerte. A
consideracdo de autocatalise nos dados obtidos permitiu obter pardmetros cinéticos de
decomposicéo, além de um valor aproximado dos teores dos componentes lignocelulésicos na
biomassa.

Como pode ser observado, os documentos apresentaram modelos para predizer o teor dos
componentes em biomassas lignoceluldsicas, porém apresentaram diversas lacunas, sendo
dessa forma necessario o desenvolvimento de modelos mais precisos, aplicaveis a uma maior

variedade de biomassas.

2.2 CARACTERISTICAS E COMPONENTES DA BIOMASSA

A biomassa vegetal € classificada como um combustivel organico derivado de plantas, se
destacando entre as opcdes de energia renovavel por ser abundante e considerada tecnologia de
geragé&o de baixo carbono na sua combustéo devido a sua renovabilidade (BAJWA et al., 2018;
MA et al., 2018; VASSILEV; VASSILEVA; VASSILEV, 2015).

Cerca de 95-97% da bioenergia produzida no mundo é originada da conversdo da
biomassa em biocombustiveis sélidos, liquidos e gasosos, por meio de processos
termoquimicos como pirdlise, combustdo e gaseificacdo (MA et al., 2018; VASSILEV;
VASSILEVA; VASSILEV, 2015).

As biomassas lenhosas possuem uma superficie dura devido ao alto teor de lignina, que
funcionam como um ligante nas fibras, enquanto as nao lenhosas, com baixo teor de lignina
possuem uma superficie mais maleavel (BAJWA et al., 2018). A sua composi¢ao quimica assim
como suas propriedades fisico-quimicas como o teor de umidade, poder calorifico, teor de
carbono fixo, material volatil, cinzas, densidade, pH e metais alcalinos, influenciam
significativamente nos processos de obtencdo de energia (BAJWA et al., 2018; VASSILEV;
VASSILEVA; VASSILEV, 2015).

A biomassa lignocelulésica pode ser considerada um composito natural, pois consiste de
microfibrilas de celulose incorporadas a uma matriz de hemicelulose e lignina
(SATHISHKUMAR et al., 2013), como representada na Figura 6.



33

Figura 6 - Componentes da biomassa lignoceluldsica
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Fonte: Adaptado de Ibert Rapid Cellulose Bioreactor (2019).

Hemicelulose € um polimero heterogéneo de cadeias curtas e ramificadas formado por
moléculas de polissacarideos de pentoses (como D-xilose e L-arabinose), hexoses (como D-
manose, D-galactose e D-glucose) e &cido urénico. Estas sdo associadas a celulose por liga¢bes
de hidrogénio e a lignina por ligag6es covalentes (RAVINDRAN; JAISWAL, 2016). S&o faceis
de hidrolisar por serem amorfos e de baixo peso molecular (HAGHIGHI MOOD et al., 2013).

A celulose, principal componente da biomassa, consiste de um polissacarideo de cadeia
linear longa, ndo ramificada, constituido por unidades de anidro-celulose, denominados
celobiose, ligados entre si por ligacdes B-(1,4)-glicosidicas (HAGHIGHI MOQOD et al., 2013).
Esta é encontrada na parede celular da planta, se apresentando na forma de microfibrilas que
sdo ligadas entre si por ligacGes de hidrogénio e, desta forma, torna-se insoltvel em &gua e na
maioria dos solventes organicos (HAGHIGHI MOOD et al., 2013; RAVINDRAN; JAISWAL,
2016). As microfibrilas possuem uma pequena parte de regido amorfa (estrutura desordenada e
flexivel) que séo intercaladas com as regides cristalinas (estrutura com configuracao ordenada,
rigida e inflexivel) (JONSSON; MARTIN, 2016).

A lignina é a substancia organica mais abundante das biomassas lignocelulésicas depois
da celulose, consistindo de um polimero amorfo altamente complexo, formado por trés unidades
de alcool aromatico (alcool p-cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico) (KIM; LEE;
KIM, 2016). Esta é responsavel pela ligagdo entre os componentes da parede celular,
proporcionando resisténcia estrutural & biomassa (JONSSON; MARTIN, 2016).
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No Quadro 6 séo apresentados resultados da composicdo do bagaco e da palha da cana-
de-agUcar obtidas por diferentes autores, a fim de comparar com os resultados obtidos nesta

pesquisa.

Quadro 6 - Composi¢do quimica (%) do bagaco e palha de cana-de-agUcar obtido por diversos

autores

Referéncias Extrativos | Hemicelulose | Celulose | Lignina | Cinzas
BAGACO DA CANA-DE-ACUCAR

(OLIVEIRA et al.,

0,8 29,9 45 21,2 0,4
2016)
(CANDIDO;
GODOY, - 23,97 46,42 28,09 1,52
GONCALVES, 2017)
(NEVES;
PITARELO,; 4,72 24,54 36,92 22 -
RAMOS, 2016)
(LEAO et al., 2017) - 27,6 39,6 21,8 -
(FERREIRA et al.,
0,83 30,33 44,57 23,77 0,66
2018)
(ROCHA;
- 28,7 454 23,4 2,7

MULINARI, 2011)

PALHA DA CANA-DE-ACUCAR

(BATISTA etal,,

15,31 26,25 33,13 18,21 6,21
2019)
(CANDIDO;
- 25,72 40,58 31 -
GONCALVES, 2016)
(LACHOS-PEREZ et
3,5 26 37 27 6,8
al., 2017)
(ROCHA M. S.R.S.
14,9 23 34,8 24 7,1
etal., 2017)

Fonte: autoria propria (2019).
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2.3 TRATAMENTOS QUIMICOS PARA ISOLAR OS COMPONENTES DA BIOMASSA

Diferentes tratamentos quimicos sdo utilizados para deslignificar a biomassa,
promovendo a quebra da matriz polimérica, possibilitando o isolamento de seus componentes
como o processo de branqueamento com perdxido de hidrogénio em meio alcalino e o processo
de polpagéo organosolv (HO; ONG; WU, 2019).

No organosolv, ha uma mistura de solventes organicos, como metanol, etanol e acido
acetico, com um acido inorganico, como o acido cloridrico ou acido sulfurico, que agem como
catalisadores (BEHERA et al., 2014). Nesse processo, ocorre a quebra da parede celular pela
acdo do catalisador a alta temperatura, acelerando a despolimerizagdo. A lignina forma
oligbmeros que possuem afinidade com solvente, sendo removida, 0 que acarreta a quase
completa solubilizacdo da hemicelulose, por conta da hidrolise das ligacdes entre esses
componentes (BEHERA et al., 2014; HERNANDEZ-HERNANDEZ et al., 2016). Por ser
insolvel em 4agua, é possivel recuperd-la no fim do processo, recuperando os solventes e
reduzindo o custo do processo (ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE, 2013; ENRIQUEZ;
MOHANTY:; MISRA, 2016). Em contrapartida, este método possui desvantagens como o baixo
ponto de ebulicdo dos solventes organicos, levando ao risco de operacdo em alta pressao
(HAGHIGHI MOOD et al., 2013). Na Figura 7 ilustra-se a quebra da estrutura da biomassa

apoés o tratamento quimico.

Figura 7 - Quebra da parede celular pelo tratamento quimico
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Fonte: Adaptado de (HAGHIGHI MOOD et al., 2013).

O branqueamento remove 0s componentes ndo celulésicos da superficie da polpa,
melhorando seu aspecto e elevando sua alvura. Como a lignina é a responsavel pela cor escura
na biomassa, sua remocdo € necessaria para atingir a brancura desejada, requerendo fortes
agentes oxidantes, como o peroxido de hidrogénio (H202) (BRASILEIRO; COLODETTE;
PILO-VELOSO, 2001; ENRIQUEZ; MOHANTY:; MISRA, 2016). Sob condicdes alcalinas, o

peroxido de hidrogénio dissocia-se em hidrogénio (H™) e perhidroxilo (-OOH), sendo este
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ultimo o responsavel pelo branqueamento reagindo com os grupos hidroxila da celulose
ENRIQUEZ; MOHANTY; MISRA, 2016).

Pinheiro et al. (2017) estudaram melhores condicGes de isolamento da lignina do bagaco
de cana-de-agucar pelo método acetosolv, utilizando um reator de alta pressdo. Verificaram que
tratando a biomassa por 40 min a 187°C com &cido acético 95% m/m e 0,1% m/m de &cido
cloridrico como catalisador, recuperavam cerca de 55% de lignina, e que tratando a biomassa a
187°C por 15 min, obtém-se um rendimento de 55,6% com um material com alta pureza (88%).
Dessa forma, concluiram que o tempo de reacdo nao influencia o rendimento do processo,
porém temperaturas inferiores, como a usada nesta pesquisa, requerem um tempo mais longo
de processo.

Oliveira et al. (2017) trataram a biomassa do dendé com o processo acetosolv, na
proporcéao de biomassa para solvente de 1:10 (m/v), utilizando uma solucdo composta por 93%
(m/m) de acido acético, 0,3% (m/m) de acido cloridrico e 6,7% (m/m) de agua destilada, por 3
h a 115°C. Obtiveram um material composto por 91,6% de lignina, recuperando cerca de 57%
de lignina da biomassa. NOGUEIRA et al. (2019) também trataram a biomassa do dendé nas

mesmas condicBes e conseguiram recuperar cerca de 48,5% de lignina, com pureza de 94,3%.
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3 MATERIAL E METODO

3.1 MATERIAS-PRIMAS

Neste estudo foram utilizadas duas biomassas lignoceluldsicas: bagaco da cana-de-agucar
e palha de cana-de-acUcar. O bagaco de cana-de-acucar foi fornecido pela Usina Acucareira da
Serra S.A., do Grupo Cosan, localizada na cidade de Ibaté-SP. A palha foi fornecida pelo Grupo
Zambianco Aclcar e Alcool Ltda, localizada na cidade de Tieté-SP.

Na preparacdo das amostras para uso no estudo, o bagaco e palha da cana-de-agucar foram
deixados de molho em agua na temperatura de 50 °C pelo periodo de 1 h e, posteriormente,
lavados em éagua corrente a fim de remover residuos de solo e outros contaminantes, além de
acucares ndo estruturais aderidos a fibra. Na secagem, utilizou-se uma estufa com temperatura
ajustada a 100 °C por 48 h. ApdGs secagem, as amostras foram preparadas em um moinho de
facas tipo Willye (Fabricante Marconi), passando em uma peneira de 850 mm. Estas biomassas
foram denominadas por BL (bagaco da cana-de-agucar lavado) e PL (palha da cana-de-agUcar
lavado).

Na Figura 8 apresentam-se as imagens das biomassas bagaco e palha de cana-de-acucar,

na forma como recebidas e preparadas para uso no estudo.

Figura 8 - Biomassas na forma como recebidas: (a) Bagacgo de cana-de-acucar, (b) Palha de

cana-de-acucar, e preparadas para o estudo: (c) BL, (d) PL

Fonte: Autoria propria

Para determinar o didametro médio de suas particulas (Dm), as biomassas BL e PL foram
submetidas a uma analise granulométrica, conforme a metodologia descrita no Apéndice A. Foi

definido os valores de Dn de 0,2216 e 0,235 mm para BL e PL, respectivamente.
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3.2 MATERIAS DE CONSUMO

Os reagentes quimicos e padrdes listados abaixo foram utilizados na caracterizacéo
quimica e tratamento quimico das biomassas.
Hidroxido de sodio (NaOH) P.A., Fabricante LS Chemicals;
— Acido acético (CH3COOH) glacial P.A., Fabricante LS Chemicals;
— Acido cloridrico (HCI) P.A., Fabricante Dinamica;
— Perdxido de hidrogénio (H202) 35% (v/v), Fabricante Synth;
— Etanol (C2HsOH) P.A., Fabricante LS Chemicals;
— Acido sulfdrico (H2S04) P.A., Fabricante Quimica Moderna.

— Acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) dissodico, Fabricante Synth;
— Dextrose Mono (Glucose) P.A., Fabricante Dindmica;

— L(+) Arabinose (99,5% m/m), Fabricante Sigma Aldrich;

— D(#) xilose purissima (99% m/m), Fabricante Dindmica;

— D(#) celobiose (99,5% m/m), Fabricante Sigma Aldrich.

3.3 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS NA CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Na caracterizacdo das biomassas e de seus componentes isolados, foram utilizados os
equipamentos de alta precisdo descritos na sequéncia e apresentados na Figura 9. A maioria
deles estdo no Laboratério de Combustdo e Captura de Carbono (LC3) e no Laboratério de
Caracterizacdo de Biocombustiveis, ambos pertencentes ao Departamento de Energia (DEN)
da FEG/UNESP.

Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE): Para a determinacdo das
concentracdes de hemicelulose e celulose foi empregada uma coluna Aminex HPX 87H
(300x7,8mm, BioRad) num detector de indice de refracdo Shimadzu RID-6A (Figura 9a).

Espectrofotometro de UV-visivel: Para determinar a concentragdo de lignina soluvel
nas amostras foi utilizado o equipamento da marca Shimadzu (modelo UV-1280) e cubeta de
quartzo.

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR): Na
determinacdo dos grupos funcionais presentes nas amostras foi utilizado um equipamento da
marca Perkin Elmer (modelo Spectrum 100), disponivel no Laboratorio de Plasma,
Departamento de Fisica da FEG/UNESP. Os espectros foram determinados entre 600 e 4000

cm, com 12 varreduras e resolucio de 4 cm™ (Figura 9b).
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Figura 9 - Equipamentos de alta precisdo utilizados na caracterizagdo, disponiveis no DEN:
(@) CLAE; (b) Espectrofotdmetro de UV-visivel

(b)

Fonte: autoria propria

Difratometria de raios X (DRX): Os difratogramas de raios X das amostras in natura e
suas celuloses foram obtidos em um difratdmetro de raios X, modelo D8 ADVANCE ECODA,
da marca Bruker, disponivel no Departamento de Materiais da FEG/UNESP. As condi¢des de
operagdo foram: extensdo 20: 5° a 50°, 0,02 °/min e anodo de cobre. A poténcia aplicada foi de
40 kV com corrente de 25 mA. A amostra foi analisada em um sistema rotacional de 10 rpm
com tempo de contagem de 0,35s. O indice de cristalinidade foi calculado pela equacao (1)
definida pelo o método empirico de Segal et al. (1959), sendo I¢r 0 indice de cristalinidade, l200
a maxima intensidade do pico de difracdo correspondente ao material cristalino na regido de
20=22,5° e lam a intensidade de difracdo correspondente ao material amorfo na regido de
20=18°.

%l = (200 = Lam) 4 Q)
I200

Fluorescéncia de raios X (FRX): Os teores dos elementos inorganicos presentes nas
amostras foram determinados pela técnica Fluorescéncia de raios X, por meio de um
espectrometro de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia (ED-XRF), da marca
PANalytical, modelo MiniPal4, disponivel na Central Analitica (CAQI) do Instituto de Quimica
da USP/EESC. A fonte de Raios-X é composta por um anodo de Rodio e utilizou-se um fluxo
gasoso de Hélio entre o suporte da amostra e 0 detector para uma melhor sensibilidade na
deteccdo dos elementos quimicos, levando cerca de 14 minutos de teste por cada amostra.
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Além dos equipamentos descritos anteriormente, também foram utilizados outros
equipamentos, dentre os quais citam-se: a balanga semi-analitica com infravermelho (Marte ID
50), usado para a determinacdo do teor de umidade; evaporador rotativo a vacuo
(rotaevaporador) da marca Solab, usada no processo de obtencao da lignina; autoclave vertical
Phoenix (modelo AV Plus); mufla da marca Quimis (Modelo Q318S24) e banho térmico,
utilizados nas caracterizagdes quimicas. Estes equipamentos sdo apresentados na Figura 10.

Figura 10 - Outros equipamentos utilizados na pesquisa: (a) balanca semi-analitica com

infravermelho; (b) rotaevaporador; (c) autoclave vertical; (d) mufla e (e) banho térmico

(d)

Fonte: autoria prépria

3.4 MONTAGEM DAS BANCADAS EXPERIMENTAIS

As bancadas experimentais utilizadas na caracterizacdo quimica sdo apresentadas na
Figura 11. Para a determinacdo do teor de extrativos utilizou-se um sistema de extracéo pelo
método de Soxhlet. A obtengéo da lignina foi feita pelo processo de polpacao acetosolv, sendo
utilizado um baldo conectado em um condensador de refluxo com agua fria. Para 0s processos
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de extracdo da hemicelulose e de celulose (branqueamento) utilizou-se sistemas de agitacédo

magnéticos com ou sem aquecimento, podendo ou ndo utilizar banho térmico.

Figura 11 - Bancadas experimentais: (a) Determinacdo de extrativos pelo método Soxhlet; (b)
Processo polpagéo acetosolv; (c) Extracdo de hemicelulose pelo tratamento com H20. em
meio alcalino; (d) Concentracédo do filtrado na extracdo de hemicelulose; (e) Branqueamento
da biomassa

© ) ©

Fonte: autoria prépria

3.5 METODOLOGIA APLICADA NA PESQUISA

Na Figura 12 ilustra-se o esquema simplificado da metodologia utilizada nessa pesquisa
para a avaliacdo dos efeitos da interacdo entre os componentes do bagaco e da palha de cana-

de-agUcar.
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Figura 12 - Fluxograma simplificado da metodologia utilizada na pesquisa
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Fonte: autoria prépria

As biomassas in natura foram caracterizadas termicamente, obtendo-se as curvas
TG/DTG. Fez-se também a caracterizacdo quimica das amostras, utilizando uma metodologia
convencional por via imida (NREL, 2008) para a determinacéo da composicdo dos principais
componentes das biomassas (hemicelulose, celulose e lignina).

A partir de métodos quimicos, a hemicelulose, celulose e lignina foram isoladas para
analise termogravimétrica, obtendo-se as curvas TG/DTG, e caracterizadas quimicamente para
a determinacdo da pureza. A partir das amostras isoladas foram preparadas misturas na mesma
propor¢do dos componentes na biomassa, determinada pela caracterizagdo quimica e, misturas
na proporcdo 1:1 para as combinagdes celulose/hemicelulose, lignina/celulose e
hemicelulose/lignina e na sequéncia, estas misturas foram avaliadas termicamente para a
obtenc&o das curvas TG/DTG.

3.6 METODOLOGIA PARA SEPARACAO DOS COMPONENTES DA BIOMASSA

Esta metodologia refere-se a tratamentos quimicos aplicados para isolar os principais
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componentes da biomassa (hemicelulose, celulose e lignina). As amostras BL e PL foram
tratadas quimicamente, seguindo-se duas rotas, conforme apresentada na Figura 13.

Figura 13 - Fluxograma simplificado das etapas do tratamento quimico para isolar 0s

principais componentes da biomassa
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Fonte: autoria prépria

Nota-se na Figura 13 que, a partir da biomassa, as separa¢fes dos seus principais
componentes foram obtidas por meio de duas rotas distintas. A rota 1 (R1) é iniciada com a
etapa de polpacdo acetosolv, no qual foi possivel isolar a celulose (celulose 1) e a lignina,
enquanto a rota 2 (R2) é iniciada com a etapa de extracdo em etanol pelo método de Soxhlet a
fim de isolar a celulose (celulose 2) e a hemicelulose. Ressalta-se que a celulose € obtida por
duas rotas, de forma verificar a melhor amostra, por meio das caracterizag6es fisico-quimicas
e quimicas, a ser usada no estudo comparativo.

Na sequéncia sdo detalhados os processos quimicos para a obtencdo dos componentes das
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biomassas.

3.6.1 Isolamento da lignina e obtencéo da biomassa deslignificada 1 (R1)

No processo de polpacéo acetosolv, a biomassa foi tratada com acido acético 93% (m/m)
na proporcdo biomassa/solvente 1:10 (m/v), utilizando HCI 0,3% (m/m) como catalisador
(BENAR, 1992).

O material e os reagentes foram adicionados em um bal&o de fundo redondo e mantidos
em banho de glicerol a uma temperatura constante de 110°C. O baldo foi conectado em um
condensador de refluxo com agua fria, com o sistema mantido por 2 h sob agitacao constante.

Apos este tempo, a mistura foi filtrada e a fracéo sélida, constituida principalmente por
celulose, foi lavada com excesso de acido acético, removendo a lignina residual da superficie
da fibra, sendo entdo lavada com &gua deionizada a fim de neutraliza-la. A biomassa foi levada
a estufa para a secagem, na temperatura de 60°C por 24 h, obtendo-se a biomassa deslignificada
1.

O filtrado, um licor rico em lignina, foi concentrado no rotaevaporador, e em seguida
adicionou-se agua deionizada a 80°C na razdo de 1:10 (v/v), precipitando a lignina. A mistura
foi deixada em repouso por 24 h, sendo em seguida filtrada e lavada exaustivamente com agua
deionizada, sendo seca em estufa a 60°C por 24 h.

O solido obtido (rico em lignina) foi pesado para a determinacdo do rendimento da
extracdo (%Y), equacdo (2), sendo m; a massa inicial da biomassa, m; a massa do componente

obtido e Z a fracdo do componente na biomassa lavada (BL e PL).

— m2 .
%Y = =100 @)

3.6.2 Isolamento da hemicelulose e obtencdo da biomassa deslignificada 2 (R2)

Para a obtencdo da hemicelulose a biomassa foi tratada com solugéo de H>O2 6% (v/v)
em meio alcalino por 4 h em temperatura ambiente (BRIENZO; SIQUEIRA; MILAGRES,
2009).

Inicialmente foi feita a remocéao de extrativos da biomassa seca, utilizando uma solucéo
de etanol 95% (v/v) por 16 h pelo método de Soxhlet. Apos a extracdo, o material foi seco em
estufa a 60°C por 24 h. Apdés essa etapa, o material foi tratado com solucdo de EDTA 0,2%
(m/v) na proporc¢éo de 1:10 (m/v), a 90 °C por 1 h para a remocao de ions metalicos. Os ions
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metélicos reduzem a eficiéncia do isolamento, catalisando a decomposi¢do do H.O. em meio
alcalino, levando a formacdo de radicais hidroxil, que em alta quantidade podem causar a
despolimerizacdo da hemicelulose (BRIENZO; SIQUEIRA; MILAGRES, 2009). O material
foi filtrado e lavado com agua deionizada e seco em estufa a 60°C por 24 h. Na etapa seguinte,
10 g da biomassa foi tratada com 200 mL solucéo de H202 6% (m/v) em temperatura ambiente
durante 4 h, sendo o pH da solucdo ajustado para 11,6 com uma solucdo de NaOH 4 M. Apos
decorrido o tempo de reagdo, a mistura foi filtrada, sendo a fracdo solida lavada com agua
destilada até sua neutralidade e seca em estufa por 24 h, obtendo-se uma biomassa com menor
teor de lignina e hemicelulose, denominada biomassa deslignificada 2.

Ao filtrado coletado foi adicionado uma solucéo de HCI 6 M para ajustar seu pH para 6.
Em seguida, a solucdo foi concentrada em 1/3 de seu volume em banho térmico a 45 °C e
precipitada, utilizando 3 volumes de etanol 95%. ApoOs a decantacdo do precipitado, o
sobrenadante foi removido e o residuo lavado com solucdo de etanol 70% até obter um
sobrenadante limpido. A hemicelulose obtida foi seca em estufa a 45 °C e pesada para avaliar

o rendimento da extracdo conforme a equacdo (2).

3.6.3 Extracao da celulose (R1 e R2)

As biomassas deslignificadas 1 e 2 obtidas pelas R1 e R2 foram submetidas ao processo
de branqueamento com H>O2 em meio alcalino, removendo teores de lignina e hemicelulose
ainda presentes no material.

Para este tratamento foi utilizado 5 g de biomassa para uma mistura de 100 mL de NaOH
4% (m/v) e H202 24% (m/v) (OLIVEIRA et al., 2016). A solucéo de NaOH foi aquecida a 80°C
e em seguida adicionou-se a biomassa deslignificada. A mistura foi mantida sob agitacéo e
temperatura constante por 1 h, sendo que o H20> foi adicionado gota a gota durante os primeiros
20 min de reacdo. Ap0s este tempo, a mistura foi filtrada e a polpa lavada com agua deionizada
até atingir o pH 7, sendo seca em estufa a 60°C por 24 h, e com o peso do material seco (celulose

1 e celulose 2), foi determinado o rendimento da extragéo (%Y) pela equagéo (2).

3.7 DETERMINACAO DOS TEORES DOS COMPONENTES DA BIOMASSA PELO
METODO CONVENCIAL POR VIA UMIDA

A determinacdo da composicdo quimica da biomassa in natura e dos componentes
extraidos (lignina, hemicelulose, celulose 1 e celulose 2) foram feitas em duplicata, no
Laboratdrio de Caracterizagdo de Biomassa (FEG/UNESP).
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Os procedimentos realizados estdo baseados nas metodologias descritas pelo Laboratorio
de Energias Renovaveis Norte-americano NREL (2008): Determinacdo dos sélidos totais,
Determinacgdo dos extrativos na biomassa, Determinacdo de carboidratos estruturais e lignina
na biomassa e Determinacdo das cinzas na biomassa. As etapas do procedimento utilizado na

determinacdo da composi¢do quimica das amostras analisadas estéo ilustradas na Figura 14.

Figura 14 - Fluxograma simplificado da metodologia utilizada para determinar a composic¢ao

quimica da biomassa lavada e amostras obtidas no tratamento quimico

AMOSTRAS

Extragdo a quente em Sélidos Totais )
etanol pelo método Queima em mufla
Soxhlet

Teor de extrativos

|

Sélidos Totais

Hidrélise acida

Fragdo liquida Fragdo Sélida
P ueima em

Leitura em Analisada S‘luﬂa

espectrofotdmetro por CLAE

UV-visivel

v Calculado por v
Teor de lignina Teor de Teor de cinzas diferenca teor de lignina Teor de cinzas
I
solavel carboidratos estruturais insolavel totais

Fonte: autoria propria

Observa-se na Figura 14 que no procedimento experimental foram aplicadas diferentes
analises e diferentes equipamentos, sendo que ao final do procedimento foram determinados 0s
teores de cada componente das amostras. O procedimento experimental é detalhado na

sequéncia.

3.7.1 Determinacao do teor de solidos totais

Cerca de 1,00 g de amostra foi espalhada uniformemente em pratos pré-aquecidos e
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aquecida a 105°C até obtencdo de peso constante, medido em uma balanga semi-analitica com
secador infravermelho. O teor de sélidos totais (%ST) medido pelo equipamento é usado para
a quantificacdo da massa seca da biomassa (MS), calculado pela equacéo (3), sendo “m” a

massa inicial da amostra.

m - %ST
_ v 3
S 00 3)

O teor de MS é utilizado nos célculos da determinacao de extrativos, carboidratos, lignina
e cinzas totais. Para cada uma destas etapas deve-se fazer esta anélise para determinar MS no
mesmo dia de forma a obter a umidade da amostra, considerando as condi¢des ambientais no

dia analise.

3.7.2 Determinacéo do teor de cinzas totais

As amostras foram calcinadas em mufla para a determinacéo das cinzas totais. O material
foi transferido para um cadinho de porcelana, previamente aquecido a 575 °C por 4 h e tarado,
sendo entdo pesado. O cadinho foi aquecido na mufla a 105°C, mantendo-o nesta temperatura
por 12 min e em seguida a temperatura foi elevada a 250°C em uma razéo de aquecimento de
10°C/min e com uma isoterma de 30 min. Apoés transcorrido este tempo, foi novamente elevada
a temperatura a 575°C, a uma razdo de aquecimento de 20°C/min e com uma isoterma de 3 h.
A mufla foi resfriada e o cadinho removido a 105°C, sendo transferido para um dessecador,
onde foi resfriado a temperatura ambiente e pesado.

O teor de cinzas totais (%CT) foi determinado pela diferenca entre o residuo sélido apds
a queima e a massa de cinzas inicial, de acordo com a equacao (4), sendo Mc2 a massa do
cadinho com cinzas, Mc1a massa do cadinho e MS a massa inicial da amostra seca, determinada

pela equacdo (3).

(Mcz — Mcy) 4)

%CT =
%CT S

3.7.3 Determinacao do teor de extrativos

O teor de extrativos foi determinado pelo método de Soxhlet. O baldo de recebimento foi
seco em estufa a 105 £ 5°C por 12 h. Apos esse periodo foi resfriado em temperatura ambiente

em um dessecador e pesado em seguida. Cerca de 4 g da amostra foi pesada no cartucho de
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papel filtro tarado e colocado em um extrator Soxhlet. A extragédo foi feita utilizando etanol
95% (v/v) durante 16 h. Apos transcorrido o tempo, o cartucho foi removido e o solvente
contido no baldo foi concentrado e recuperado pelo proprio sistema de extracdo. O baldo e o
cartucho foram secos em estufa a 105 + 5°C até completa secagem, sendo resfriados a
temperatura ambiente em um dessecador e pesados. O percentual de extrativos (%E) foi
determinado pela equacéo (5), sendo MB; a massa do baldo seco, MBr a massa do baldo com

0s extrativos e MS a massa seca inicial da amostra, calculada conforme a equacéo (3).

MB; — MB;

1 5
NS 00 ®)

%E =

3.7.4 Determinagéo do teor de carboidratos e lignina

Para a determinacéo do teor de carboidratos e lignina presentes nas amostras, realizou-se
a etapa denominada por hidrolise acida, realizando os ensaios em duplicata para cada amostra.
Pesou-se cerca de 0,3 g da amostra sem extrativos em tubo de ensaio. Adicionou-se 3 mL de
H2SO4 72% (m/m) no tubo, levando ao banho térmico a 30°C durante 1 h, agitando-o
vigorosamente a cada 5 min com o auxilio de um bastdo de vidro, sem remové-lo do banho
(Figura 14.A). Apos esse tempo, a mistura foi transferida quantitativamente para um erlenmeyer
de 125 mL, com a adicdo de 84 mL de agua deionizada, diluindo o &cido a 4%. O erlenmeyer
foi coberto com papel aluminio e autoclavado por 1 h a 121 °C para a completa hidrolise dos
oligdbmeros.

A mistura foi filtrada em um cadinho filtrante, tipo gooch, placa com porosidade 3,
previamente seco a 105°C e tarado. A fracédo liquida foi coletada e armazenada para posterior
determinacdo do teor de carboidratos e lignina soltvel. A fracdo sélida, constituida por lignina
insoltvel e cinzas estruturais, foi lavada até a neutralidade com &gua deionizada. Em seguida a
fracdo sélida foi seca a 105°C por 12 h no préprio filtro, resfriada a temperatura ambiente em

um dessecador e pesada para a determinacdo do teor de lignina insoltvel.

3.7.5 Determinagéao dos teores de cinzas estruturais e de lignina insoluvel

O residuo sélido seco foi calcinado em mufla para a determinagdo das cinzas estruturais.
O material foi transferido para um cadinho de porcelana, previamente aquecido a 575 °C por 4
h e tarado. O cadinho foi aquecido na mufla a 105°C, mantendo-o nesta temperatura por 12 min
e em seguida a temperatura foi elevada a 250°C em uma razdo de aquecimento de 10°C/min e
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com uma isoterma de 30 min. Apos transcorrido este tempo, foi novamente elevada a
temperatura a 575°C, a uma razéo de aquecimento de 20°C/min e com uma isoterma de 3 h. A
mufla foi resfriada e o cadinho removido a 105°C, sendo transferido para um dessecador, onde
foi resfriado a temperatura ambiente e pesado.

O percentual de lignina insoltvel (%LI) é determinado pela diferenca entre o residuo
solido e a massa de cinzas, de acordo com a equagdo (6), sendo, LI o percentual de lignina
insolivel, MR2 a massa do filtro de vidro com residuo insolivel, MR1 a massa do filtro de
vidro, MC2 a massa do cadinho com cinzas, MC1 a massa do cadinho e MS a massa inicial da

amostra seca, determinada pela equagéo (3).

(Mrz = Mr) = (Mez = Mea) ©)

%LI =
Y%Ll S

100

3.7.6 Determinacdo do teor de lignina solavel

Para determinar o teor de lignina sollvel presente na amostra, foi utilizado um
espectrofotometro de UV-visivel. A absorbancia é medida no comprimento de onda de 240 nm
para as amostras oriundas de BL e em 280 nm para as amostras obtidas a partir de PL, usando
agua deionizada como branco. A amostra foi diluida para que a leitura ficasse na faixa entre 0,7
e 1,0 nm. Para as amostras oriundas de BL, foi transferindo uma aliquota de 1 mL do liquido
coletado, de acordo com a metodologia apresentada no item 3.7.4 para um baldo volumétrico
de 5 mL, completando seu volume com &gua deionizada (diluicdo 1:5). Para as amostras obtidas
a partir de PL foi realizada uma diluigdo de 0,4:5. A concentragdo de lignina soltvel (%LS) foi
calculada a partir da equacéo (7), sendo UVaps 0 valor de absorbancia medido, V+ 0 volume do
filtrado (86,73 mL), FD o fator de dilui¢cdo usado, € a absortividade (25 L/g.cm), MS a massa
seca inicial da amostra e CO o caminho 6tico (1 cm). O teor total de lignina (%LIG) é

determinado pela equacéo (8).

UV, - Vs - FD

%LS = - 100 7
% MS - € - CO (7)
%LIG = %LS + %LI (8)

3.7.7 Determinacéo de carboidratos

Os produtos hidrolisados obtidos, como descrito anteriormente, foram analisados no
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CLAE, para a determinacdo das concentracOes de celulose (glicose e celobiose) e hemicelulose
(arabinose, xilose e acido acético). Como fase movel, foi empregado o H2SO4 0,005 M com
fluxo de 0,6 ml/min, a 45°C e injetado um volume de amostra de 20 uL, previamente filtrada
em cartucho Sep-Pak C18.

O teor de acetato (%Ac) foi calculado pela equacdo (9), sendo Caa concentracao do &cido
acético obtido em mg/mL, Vro volume do filtrado (86,73 mL), Cro fator de conversao do acido

acetico para acetato na biomassa (0,983) e MS a massa seca inicial da amostra.

Ca- Vi G

9
TS 100 9)

0AC =

O teor de hemicelulose (%Hem) foi calculado pela equacéao (10), sendo Cxa concentracdo
de xilose e Car a concentracdo de arabinose (obtidas por CLAE em mg/mL), Cs o fator de
conversao da hemicelulose (0,88), Vso0 volume do filtrado (86,73 mL), MS a massa seca inicial

da amostra e %Ac o teor de acetato calculado pela equacao (9).

1g
(CX + Car) ' Cf ' Vf )
o%Hem = s 1000mg 00| +

%Ac (10)

O teor de celulose (%Cel) foi calculado pela equacédo (11), sendo C. a concentracdo de
celobiose e Cy a concentracdo de glucose (obtidas por CLAE em mg/mL), Cs o fator de
conversdo da celulose (0,9), Vro volume do filtrado (86,73 mL) e MS a massa seca inicial da

amostra.

1g
(Ce+ Cg) - Cr Vi~ o
0%Cel = s 000me 100 (11)

3.8 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Dentre as técnicas de analise térmica mais comumente aplicadas para materiais
lignocelulosicos, cita-se a termogravimetria (TG). Na técnica TG sdo obtidas curvas TG e
derivada da curva TG (curva DTG), na qual uma amostra é aquecida ou resfriada de forma
controlada enquanto a variacdo de massa € registrada (IONASHIRO, 2004).

Para a avaliagdo dos componentes da biomassa, procedeu-se um estudo teérmico
utilizando-se um sistema simultaneo da TA Instruments - SDT TG-DSC Q600 (Figura 15). No
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sistema simultdneo é possivel proceder ensaios de analise termogravimetria (TG), analise

térmica diferencial (DTA) e calorimetria exploratdria diferencial (DSC).

Figura 15 - Sistema simultaneo de andlise térmica (TG/DTA/DSC), disponivel no LC3/DEN
]

Fonte: autoria prépria

Ensaios preliminares foram executados a fim de verificar as melhores condigdes
experimentais e, a partir das curvas obtidas, foram adotadas as seguintes condicGes
experimentais: vazdo volumétrica de 100 mL/min, massa de amostra de (5+0,2) mg e razdo de
aquecimento de 10 °C/min desde a temperatura de 30 °C até 1200 °C, em atmosferas inerte (N2)
e em oxidante (ar sintético: 20% O e 80% de N2), aquecimento de 30°C até 600°C. Na
realizacéo dos ensaios utilizou-se cadinho de alumina.

Para 0s ensaios termicos dos componentes isolados, utilizou-se amostras selecionadas na
granulometria média de 98 um, obtida pela passagem pela peneira padrio ASTM de 106 pm e
retencdo na peneira padrdo ASTM de 90 pum, apds a moagem manual das amostras com 0 auxilio
de um almofariz e um pistilo. Esta granulometria média foi escolhida com o objetivo de evitar a
decrepitacdo dos componentes durante 0s ensaios e assegurar a completa homogeneizacdo das
misturas, preparadas conforme descrito no item 3.9.
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3.9 AVALIACAO DOS EFEITOS DE INTERACAO DOS COMPONENTES POR MEIO
DO ESTUDO DE SINERGISMO

A partir da anélise termogravimétrica fez-se um estudo comparativo entre curvas obtidas
das biomassas BL e PL, e das misturas de seus componentes isolados (hemicelulose, celulose
e lignina) de forma a verificar a interagdo entre 0s componentes.

Foi preparada misturas dos componentes na proporcdo de 1:1 para as combinacOes
celulose/hemicelulose, lignina/celulose e hemicelulose/lignina, além de uma mistura de seus
trés componentes de forma a simular a biomassa original, utilizando a mesma proporc¢éo do teor
de cada componente determinado na caracteriza¢do quimica da biomassa lavada.

Na preparacdo de cada uma dessas misturas, os componentes, selecionados na
granulometria média de 98 um, foram pesados separadamente em recipientes proprios para
pesagem, sendo entdo transferidos quantitativamente para um eppendorf e agitados
vigorosamente até a obtengdo de uma mistura homogénea.

Para este estudo comparativo, utilizou-se a equagédo (12), sendo DTGt a curva DTG
tedrica, Xi 0 percentual de cada componente e DTGexyp a sua curva DTG obtida

experimentalmente.

DTGreo = ) % DTGeyp; (12)

Esta equacdo é comumente aplicada na determinacdo de sinergismo entre misturas de
materiais diferentes, sendo comparado os perfis das curvas DTG experimental e DTG tedrico.
As diferencas entre os perfis DTG teorico e experimental indicam uma interacdo entre os
materiais (GIL et al., 2010). Para este estudo, os testes TG foram executados em duplicata.

A fim de quantificar o grau de sinergismo, utiliza-se o erro absoluto (Amero), calculado
de acordo com a equacdo (13), sendo mmist referente @ massa da mistura, m; e x; a perda de
massa de e fracdo maéssica de cada componente (hemicelulose, celulose e lignina) na mistura,
respectivamente. Quanto maior o valor do erro absoluto, maior serd a interacdo entre 0s
componentes da mistura (GALINA et al., 2019).

DTG, — DTG
AMgpro = (I ke expl) +100 (13)

|DTGeo|
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS BIOMASSAS IN NATURA

As amostras in natura, bagaco lavado (BL) e palha lavada (PL), foram caracterizadas
quimicamente para a determinacdo do teor dos seus componentes, conforme apresentado na
Tabela 1.

Tabela 1 - Resultados obtidos da caracteriza¢do quimica para BL e PL

Teor (% m/m)

Amostras : : _ : :
Extrativos Hemicelulose Celulose Lignina Cinzas Totais
Bagaco lavado (BL) 2,95 % 27,02 % 46,17 % 23,69 % 6,29 %
Palha lavada (PL) 3,5 27,35 32,59 36,39 7,12

Fonte: autoria prépria

Na analise do valores apresentado na Tabela 1, verificou-se que a amostra BL apresentou
teores celulose, hemicelulose e lignina proximos aos valores reportados na literatura, ndo
havendo diferenga significativa entre eles (FERREIRA et al., 2018; OLIVEIRA et al., 2016).
Entretanto, o teor de cinzas obtido foi superior aos valores citados na literatura, que se
encontram entre 0,4 e 2,7% (CANDIDO; GODOY; GONCALVES, 2017; FERREIRA et al.,
2018; LEAO et al., 2017; NEVES; PITARELO; RAMOS, 2016; OLIVEIRA et al., 2016;
ROCHA; MULINARI, 2011). Esse alto valor, possivelmente, se deve ao fato da lavagem no
inicio do estudo ndo ter sido eficiente na remocdo das impurezas externas aderidas a biomassa.

Para a amostra PL, os teores obtidos de celulose, hemicelulose e cinzas (Tabela 1) foram
semelhantes aos valores referenciados na literatura, enquanto que o teor obtido de lignina foi
superior aos valores reportados (18 a 31%), (BATISTA et al., 2019; CANDIDO;
GONCALVES, 2016; LACHOS-PEREZ et al., 2017).

4.2 ISOLAMENTO DOS COMPONENTES DAS BIOMASSAS

4.2.1 Lignina

O processo de polpacdo acetosolv foi feito para o isolamento da lignina das amostras de
BL e PL, denominadas por BLIG e PLIG, respectivamente. Neste tratamento quimico ocorre a
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quebra da parede celular da biomassa pela acdo do catalisador a alta temperatura, acelerando a
despolimerizacgdo, ocorrendo entdo solubilizacdo da lignina e hemicelulose (BEHERA et al.,
2014). O licor negro resultante deste processo, € rico em lignina, sendo possivel isola-lo por
precipitacdo devido a insolubilidade da lignina em agua (WATKINS et al., 2015). Na Figura
16 séo mostradas as amostras BLIG e PLIG obtidas, sendo que elas se apresentaram como um
material particulado fino na cor marrom. Na Tabela 2 apresentam-se os resultados da

caracterizacdo quimica para as amostras BLIG e PLIG.

Figura 16 - Amostras obtidas do processo acetosolv: (a) BLIG e (b) PLIG

(b)

Fonte: autoria prépria

Tabela 2 - Teor dos componentes obtidos pela caracterizacdo quimica para BLIG e PLIG

Teor (% m/m)

Amostras i i _ i i
Extrativos  Hemicelulose  Celulose  Lignina  Cinzas Totais
BLIG n.a. 8,15 0,57 89,99 0,44
PLIG n.a. 10,45 1,25 87,60 0,37

n.a.: ndo aplicével
Fonte: autoria propria

Os resultados apresentados na Tabela 2 mostram que a amostras BLIG e PLIG
apresentaram teores similares de lignina (acima de 87% m/m) e com um baixo teor de
carboidratos associados. Isso se deve a quebra incompleta da forte ligagéo éster entre a lignina
e a hemicelulose durante o processo (PINHEIRO et al., 2017).

Houve a recuperacdo de 39,73% de lignina em relagéo ao teor presente na biomassa BL
no inicio do tratamento, enquanto para PL foi recuperado cerca de 18,86% da lignina. Esse
baixo rendimento mostra que a polpacdo acetosolv, apesar de ser eficiente na extracdo e

isolamento de lignina, ndo remove totalmente o componente da biomassa durante o tratamento,
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permanecendo uma quantidade significativa de lignina residual na biomassa ap6s o processo.
Resultados semelhantes ao encontrado para o isolamento de lignina de BL foram encontrados
por diversos autores (NOGUEIRA et al., 2019; OLIVEIRA et al., 2017; PINHEIRO et al.,
2017).

4.2.2 Hemicelulose

No isolamento da hemicelulose, os materiais obtidos apds a concentracao e precipitacao
com etanol 95% v/v, BHEM e PHEM, sdo mostrados na Figura 17, com coloracdo amarelo
escuro devido a presenca de lignina, como indicado na Tabela 3, em que séo apresentados 0s

resultados obtidos na caracterizacdo quimica destas amostras.

Figura 17 - Amostras obtidas no isolamento de hemicelulose: (a) BHEM e (b) PHEM

'

@) (b)

Fonte: autoria prépria

Tabela 3 - Teor dos componentes obtidos na caracteriza¢do quimica para BHEM e PHEM

Teor (% m/m)

Amostras i i _ i i
Extrativos  Hemicelulose  Celulose  Lignina  Cinzas Totais
BHEM n.a. 45,84 2,14 25,85 19,28
PHEM n.a. 43,92 2,06 31,42 17,14

n.a.: ndo aplicavel
Fonte: autoria propria

Pela caracterizac¢do quimica, verifica-se que o teor de hemicelulose para BHEM e PHEM
foi inferior a 50%. Esses valores sdo inferiores aos obtidos por Brienzo, Siqueira e Milagres
(2009), que obtiveram uma hemicelulose com 92,8% de pureza, com apenas 5,9% de lignina
associada. Os materiais apresentaram alto teor de lignina associada (Tabela 3). Como

mencionado anteriormente, a impureza do material deve-se ao fato de existir uma forte ligacéo
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covalente éster entre a lignina e a hemicelulose, tornando dificil a separacéo.

Verificou-se a alta concentracdo de cinzas nos materiais (Tabela 3), ocasionada
possivelmente pela formacdo de sal (cloreto) durante a reacdo de neutralizacdo no filtrado
obtido apos o tratamento com H2O> em meio alcalino, feita com a adi¢cdo de HCI (ALVES,
2018). A lavagem do precipitado com etanol 70% deveria ser realizada mais vezes para a
eliminacdo do sal e lignina presente no material (ALVES, 2018; FIGUEIREDO et al., 2017).

O rendimento da extracdo de hemicelulose em relagédo ao teor do componente em BL foi
de 18,76% e 43,87% em relacdo a PL. Esses valores sdo inferiores aos obtidos por Brienzo,

Siqueira e Milagres (2009), que obtiveram hemicelulose com rendimento de 86%.

4.2.3 Celulose

As biomassas deslignificadas 1 (obtidas nos processos polpacao acetosolv) e as biomassas
deslignificadas 2, obtidas no processo de extracdo da hemicelulose apds o tratamento com
peroxido de hidrogénio em meio alcalino, sdo polpas ricas em celulose e com menor teor de
lignina e hemicelulose associados. Estas polpas foram submetidas ao processo de
branqueamento com peroxido de hidrogénio em meio alcalino, para a remocdo dos
componentes ndo celuldsicos ainda aderidos ao material, obtendo-se as amostras BCEL1,
BCELZ2, PCEL1 e PCEL2. Neste processo ions hidréxido (OH-), radicais como HO+ e HOOe,
e oxigénio molecular sdo formados como resultado da decomposicdo do H-O2, levando a
decomposicdo da lignina e solubilizacdo da hemicelulose. Porém, pequenas quantidades destes
componentes permanecem aderidos a celulose, devido a forte ligacdo da lignina com o0s
carboidratos (HO; ONG; WU, 2019; OLIVEIRA et al., 2016).

As amostras obtidas no processo de isolamento da celulose estdo apresentadas na Figura
18. Observa-se que houve um clareamento da polpa em relagéo a biomassa in natura, devido a
remocao dos compostos cromaoforos presentes na estrutura da lignina, que sdo responsaveis pela
cor escura do material (CANDIDO; GODOY; GONCALVES, 2017). Na Tabela 4 apresentam-
se 0s resultados obtidos na caracterizagdo quimica de BCEL1, BCEL2, PCEL1 e PCEL2.
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Figura 18 - Amostras obtidas do processo de isolamento da celulose: (a) BCEL1; (b) BCELZ2,;
(c) PCEL1 e (d) PCEL2

(d)

Fonte: autoria propria

Tabela 4 - Teores obtidos na caracteriza¢do quimica de BCEL1, BCEL2, PCEL1 e PCEL2.

Teor (% massa)

Amostras

Extrativos  Hemicelulose  Celulose  Lignina  Cinzas Totais
BCEL1 0,48 3,86 82,39 9,39 3,19
BCEL2 0,21 16,03 75,80 6,37 2,29
PCEL1 0,75 11,88 68,34 13,7 4,26
PCEL2 0,3 21,59 60,32 16,51 3,92

Fonte: autoria prépria

O rendimento de celulose em relacdo ao seu teor na biomassa BL foi de 77,93 e 58,09%
para BCEL1 e BCELZ2, respectivamente. Em relacdo a PL o rendimento da recuperacéo foi de
55,21 e 38,8% para PCEL1 e PCEL2, respectivamente.

A amostra BCEL1 obteve um teor de celulose maior do que BCEL2 em sua composicao,
sendo acima de 75% (Tabela 4). As amostras PCEL1e PCEL2 seguiram a mesma tendéncia,
com teores acima de 60%. Com esses resultados, é possivel que o processo acetosolv seguido

do branqueamento foi 0 mais efetivo no isolamento deste componente.
4.3 CARACTERIZAGOES FiSICO-QUIMICAS

4.3.1 Andlise de FTIR

Pela analise em FTIR foi possivel verificar a presenca ou auséncia de grupos funcionais
nas amostras, conforme é mostrado Figura 19.

A banda referente a regido de 3331 cm™ é correspondente ao estiramento de ligagdes O-
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H, enquanto o pico acentuado em 1031 cm™ corresponde a ligagGes beta-glicosidicas e unidades
de glicose (LEAO et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2016).

A regido de 2904 cm™ é referente as ligagOes do tipo C-H e a vibragdes simétricas do
grupo metil (CHs) e metileno (CHy>), respectivamente (NOGUEIRA et al., 2019).

Figura 19 - Espectros no infravermelho para amostras de BL, BCEL1 e BCEL2
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Fonte: autoria prépria

A banda de 1158 cm™ corresponde as vibragdes assimétrica da ligagio C-O-C, enquanto
que o aumento das intensidades dos picos, de BCEL1 e BCEL2 em relacdo a BL, na regido de
1433 e 1317 cm, atribuidas as vibragGes das ligacdes —CH e CHa, indicam a diminuicio do
grau de oxidacdo das amostras (ADEL et al., 2011).

O pico na regido de 1630 cm™ ¢ atribuido a vibrag@es de flexdo O-H devido a umidade
presente no material (PRADO; SPINACE, 2019). No comprimento de onda de 910 cm™ ocorre
um pico atribuido aos anéis aromaticos de lignina (OLIVEIRA et al., 2016).

Ao comparar os espectros de BL, BCEL1 e BCELZ2, verifica-se que BCELL1 obteve picos
mais intensos nas regides 3331 cm™ e 1031 cm™, correspondentes aos picos de carboidratos,
mostrando que ha um maior teor de celulose nessa amostra, corroborando para os resultados
obtidos na caracterizagcdo quimica, de que o tratamento de acetosolv seguido de branqueamento
foi mais efetivo no isolamento da celulose.

Na Figura 20 apresentam-se 0s espectros obtidos para PL, PCEL1 e PCEL2. Observa-se
que PCELL apresentou 0 mesmo comportamento que BCEL1, com picos mais intensos na
regido atribuida aos carboidratos (3331 e 1043 cm™) em relagdo a PL e BCEL2,
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Figura 20 - Espectros no infravermelho para amostras de PL, PCEL1 e PCEL2

-— !
(o] Ot
<2 @0
@ SRR

1623

= 1438
1

1043

Transmitancia (u.a.)

——PL
—— PCEL1
—— PCEL2

T T T T T T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Frequéncia de absorgdo (cm™)
Fonte: autoria prépria

Os espectros no infravermelho obtidos pela analise em FTIR para as amostras BL e BLIG

sdo apresentados na Figura 21.

Figura 21 - Espectros no infravermelho para amostras de BL e BLIG
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A banda referente as regides de 3395 e 3344 cm® corresponde ao estiramento de ligacoes
O-H. A intensidade desta banda pode ser atribuida a acucares derivados da hemicelulose e a
caracteristica hidrofilica do material (PFINHEIRO et al., 2017).

A regido de 2917 cm™ corresponde a ligagGes do tipo C-H, enquanto a regido de 2847

cm corresponde a vibrag@es simétricas do grupo metil (CH3) e metileno (CHz) (NOGUEIRA
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et al., 2019). O pico em 1712 cm™ é atribuida ao estiramento de carbonila em cetonas n&o
conjugadas e grupos carbonil conjugados presentes na lignina (WATKINS et al., 2015;
OLIVEIRA et al., 2017).

O pico em 1598 cm™ corresponde a vibragdes do esqueleto aromatico caracteristico de
componentes aromaticos, como grupos hidroxilos fendlicos, referente a lignina (WATKINS et
al., 2015).

As bandas de 1502 e 1452 cm™ foram atribuidos as ligagdes C-H de grupos metilicos e
C-C de anéis aromaticos da lignina (SALIBA et al., 2001).

As bandas da regido entre 1300 e 1200 cmindica a presenca de anéis guaiaciclicos e
siringilicos (como o pico acentuado em 1229 cm™), enquanto que em 1120 cm™ é identificada
a ligacao C-O de alcoois secundarios (SALIBA et al., 2001; WATKINS et al., 2015).

O pico em 1025 cm™ corresponde ao estiramento de ligagGes carbonila C-O e C-O-C.
Essas ligacOes indicam a presenca de carboidratos no material (PINHEIRO et al., 2017).

No comprimento de onda de 827 cm™, é possivel verificar um pico para BLIG que
corresponde as vibracdes de flexdo de fora do plano da ligagdo C-H, na posicdo 2 e 6 do anel
guaiaciclico (PINHEIRO et al., 2017).

Ao comparar os espectros de BL e BLIG verifica-se que 0s picos nas regides de
1712 cm?, 1598 cm™?, 1502 cm™?, 1452cm™, 1229 cm™, 1120 cm™ e 827 cm™, foram mais
intensos para BLIG, indicando a presenca de uma maior quantidade de lignina no material,
enquanto que o pico com menor intensidade em 1025 cm™ para BLIG indica um menor teor de
carboidratos no material.

Na Figura 22 apresentam-se 0S espectros obtidos para PL e PLIG. Ao comparar 0S
espectros verifica-se que PLIG apresentou a mesma tendéncia que BLIG, com picos mais
intensos nas regides de 1718 cm™, 1592 cm™, 1503 cm™, 1445 cm™, 1235 cm?, 1120 cm™ e

827 cmt, indicando maior presenca de lignina no material.
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Figura 22 - Espectros no infravermelho para amostras de PL e PLIG
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Na Figura 23 estdo apresentados o0s espectros obtidos para BL e BHEM. A banda que
corresponde a regido de 3343 cm™ é atribuida ao estiramento de ligagdes O-H, enquanto a
regido de 2916 e 2853 cm™ corresponde a ligagBes do tipo C-H. As regides de 1630 e
775 cm! sdo atribuidas a presenca de componentes aromaticos fendlicos referentes a lignina.

Figura 23 - Espectros no infravermelho para amostras de BL e BHEM
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O pico intenso da regifo de 1031 cm™ corresponde a ligacdes glicosidicas (C-O-C) e a
vibracgdes do estiramento C-O e C-C, indicando a absorbancia de xilanas da hemicelulose (WEN

et al., 2011). A banda de 896 cm™ corresponde a ligagGes beta-glicosidicas entre as xiloses da
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hemicelulose (WEN et al., 2011). As regides de 1382 e 1330 cm™ representam o estiramento
C-H, vibragdes O-H ou CO-O em hemiceluloses (BIAN et al., 2012).

Ao comparar os espectros de BHEM com BL, observa-se que os picos em 1630 cm™,
1382 cm™ 1330 cm™ s&o mais intensos para BHEM, indicando maior presenca de lignina e
hemicelulose nesta amostra em relacéo ao bagaco lavado.

A mesma tendéncia é observada ao comparar os espectros de PHEM com PL,
apresentados na Figura 24. PHEM apresentou picos mais intensos nas regides de 1598 e 1376
cm?, indicando maior presenca de compostos relacionados a lignina e a hemicelulose do que
em PL.

Figura 24 - Espectros no infravermelho para amostras de PL e PHEM
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4.3.2 Andlise de FRX

As concentracfes dos elementos inorganicos que constituem as biomassas in natura e
seus componentes isolados foram determinadas por FRX e séo apresentadas na Tabela 5. Foi
possivel identificar os elementos aluminio (Al), silicio (Si), fésforo (P), cloro (ClI), potassio (K),
calcio (Ca), titanio (Ti), enxofre (S) e ferro (Fe).

Os resultados mostram que o0s elementos mais representativos para BL foram Al, Si e Ca,
enquanto que para PL foram Al, Si, Ca e S. A quantidade destes elementos podem estar
relacionadas as condicdes de cultivo e do solo.

Pelos dados da Tabela 5, verifica-se a diminui¢do na concentragdo dos elementos Al, Si,
P, Ca, Ti, Fe e K nas amostras BCEL1, BCEL2, BLIG, PCEL1, PCEL2 e PLIG quando
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comparadas a suas respectivas biomassas in natura. Esse fato pode estar relacionado aos
diferentes tratamentos quimicos aos quais as biomassas foram submetidas para o isolamento

destes componentes, solubilizando os componentes inorganicos.

Tabela 5 - Resultados obtidos pela analise de FRX e cinzas totais

%ol/irpne/m(; BL BCEL1 BCEL2 BHEM BLIG PL PCEL1 PCEL2 PHEM PLIG
Al 0,326 0,163 n.d. 0,784 n.d. 0,288 0,191 n.d. n.d. n.d.
Si 2,855 1,631 0,664 0,416 n.d. 3,832 3,227 3,028 1,142 n.d.
P 0,158 0,144 n.d. n.d. n.d. 0,142 0,111 0,196 0,078 n.d.
Ca 1,257 0,145 0,298 3,747 0,108 2,742 0,797 0,802 4089 0,132
Ti 0,139 0,139 n.d. 0,312 n.d. 0,142 0,121 0,119 n.d. n.d.
Fe 1,166 0,445 0,135 1,737 0,848 0,67 0,246 0,275 0,746 0,52
Cl n.d. n.d. n.d. 0,224 0,47 0,176 0,215 n.d. 3,715 0,693
K 0,158 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
S n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,385 n.d. n.d. 0,194 0,467

g'or‘é?ss 629 426 392 1928 044 | 7,12 319 229 17,14 0,37

n.d.: ndo detectavel
Fonte: autoria propria

Para as amostras BLIG e PLIG foram obtidos valores significativos para a concentracao
do elemento Cl em sua composicdo, sendo possivelmente ocasionado pelo uso do HCI no
processo acetosolv, permanecendo em solucdo até o final do processo de isolamento da lignina.

O material BHEM apresentou alto teor de aluminio, calcio e ferro em sua composicéo,
podendo estar relacionado ao alto teor de cinzas no material. O alto teor de célcio pode ser
explicado pela precipitacdo de CaCl, apds a adicdo de HCI na reacdo de neutralizagdo do
filtrado durante o processo de isolamento da hemicelulose, como discutido no item 4.1.2. A
mesma tendéncia foi observada para PHEM com o alto valor de Ca e Cl em sua composicao.

4.3.3 Difracéo de raios x

Os difratogramas de raios x das amostras in natura e suas respectivas celuloses isoladas
sdo apresentados nas Figuras 25 e 26.

Verifica-se que o0s sinais das amostras apresentaram 0 mesmo comportamento, com 2
picos intensos na regido de 20 = 16° e 22,5°, correspondentes as posi¢oes (110) e (200) no plano
cristalogréfico, respectivamente, que sao atribuidas a estrutura cristalina da celulose | (ADEL
et al., 2011; LEAO et al., 2017). O pico na regido de 34,5°, correspondente a posicio (404)

também indica a estrutura cristalina da celulose | (FERREIRA et al., 2018).
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Comparando os difratogramas de BL, BCEL1 e BCEL2, observa-se que BCEL1
apresentou os picos das regides 20 = 16 e 22,5° muito mais intensos. Isto indica que o tratamento
acetosolv, seguido do processo de branqueamento foi efetivo na remocao de uma quantidade
significativa da fracdo amorfa, correspondente aos componentes hemicelulose e lignina, que
possuem estruturas amorfas, provocando o rearranjo e empacotamento das cadeias de celulose
e aumentando a cristalinidade de BCEL1 (LEAO et al., 2017;: OLIVEIRA et al., 2016; PRADO;
SPINACE, 2019).

Figura 25 - Difratogramas de raios X das amostras BL, BCEL1 e BCEL2
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Figura 26 - Difratogramas de raios X das amostras PL, PCEL1 e PCEL2
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Pela analise dos difratogramas de PL, PCEL1 e PCEL2, verifica-se que PCEL1
apresentou a mesma tendéncia de BCEL1 com picos muito mais intensos do que PL e PCEL2,
indicando eficiéncia do tratamento realizado para o isolamento da celulose e sua maior
cristalinidade.

Na Tabela 6 apresentam-se os indices de cristalinidade calculados pela equagéo (1) para

as amostras in natura e suas respectivas celuloses isoladas.

Tabela 6 - indice de cristalinidade das biomassas in natura e suas celuloses

Material ~ lam 1200 %oler
BL 1980 4159 52,39
BCEL1 2152 6897 68,80
BCEL2 1256 3194 60,38
PL 1666 2868 41,92
PCEL1 1236 3318 62,75
PCEL2 1306 2731 52,18

Fonte: autoria prépria

Observa-se na Tabela 6 que com os processos feitos para o isolamento de BCEL1 e
BECELZ2, estas amostras apresentam indice de cristalinidade superior a 60%, mostrando que
houve um aumento, respectivamente, de 31,3 e 15,25% para a BCEL1 e BCEL2, em relagéo a
BL. Para as amostras PCEL1 e PCEL2, o aumento da cristalinidade em relacdo a PL foi de
49,69 e 24,47%, respectivamente.

4.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DAS BIOMASSAS

4.4.1 Biomassas in natura

A avaliagdo do comportamento térmico das amostras foi feita pelas curvas TG/DTG em
atmosfera oxidante (20%02 e 80%Nz) e em atmosfera inerte (N2), de forma a ter melhor
entendimento no comportamento de decomposi¢do dos componentes da biomassa, uma vez que
0 ambiente do sistema reacional influéncia nos processos de decomposicéo térmica (ZHANG
etal., 2014).

O comportamento térmico da biomassa esta relacionado aos seus componentes, que se

decompde em temperaturas diferentes, apresentando estagios distintos nas curvas TG/DTG
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(EL-SAYED; EL-BAZ; NOSEIR, 2018). Na Figura 27 sdo apresentadas as curvas TG/DTG
para 0 BL em atmosfera oxidante e inerte, destacando-se 0s principais estagios de
decomposicdo, enquanto que para PL as curvas TG/DTG em ambas atmosferas estdo
representadas na Figura 28. Na Tabela 7 encontram-se os dados obtidos nas curvas TG/DTG
para BL e PL em ambas atmosferas.

Figura 27 - Curvas TG/DTG para BL em atmosferas (a) oxidante e (b) inerte
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Figura 28 - Curvas TG/DTG para PL em atmosfera (a) oxidante e (b) inerte
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Tabela 7 - Dados obtidos das curvas TG/DTG de BL e PL em atmosfera oxidante e inerte

Residuo ao
Ti T Perda de )
Amostra Atmosfera Evento final da
° (°C) massa (%) y
reacao (%)

A 30-110 2,28
B 170-298 23,81

Oxidante 170 5,36
C 298-355 41,58
D 355-490 25,66

BL

A 30-120 8,08
B 165-321 26,27

Inerte 165 8,53
C 321-390 44,62
D 390-1200 125
A 30-129 2,86
B 166-300 24,61

Oxidante 162 5,02
C 300-367 36,82
D 374-540 21,06

PL

A 30-132 8,93
B 162-323 28,96

Inerte 162 13,79
C 323-391 31,67
D 391-1200 14,85

Fonte: autoria prépria

Foi possivel identificar nas curvas termogravimétricas quatro estagios distintos em ambas
as atmosferas. O primeiro estagio (A) esta relacionado a perda de umidade do material que
ocorre em temperaturas préximas de 100 °C (RAMBO et al., 2015).

A decomposicdo dos componentes lignoceluldsicos inicia-se principalmente com a
despolimerizacdo da hemicelulose (estagio B), que possui baixa estabilidade térmica e
devolatiliza facilmente (EL-SAYED; EL-BAZ; NOSEIR, 2018; GALINA et al., 2019). A
decomposicgédo da celulose, o principal componente da biomassa, ocorre principalmente no
terceiro estagio (C), devido a despolimerizacéo, desidratagdo ou decomposicao de unidades de
glicosil (GALINA et al., 2019; OLIVEIRA et al., 2016).

O quarto estagio (D) é identificada como a decomposic¢do da lignina. Esta possui alta

estabilidade térmica devido a presenca de grupos fendlicos em sua estrutura (SINGH;
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MAHANTA; BORA, 2017). Por se tratar de um polimero com uma estrutura altamente
complexa, a lignina se decompde em uma ampla faixa de temperatura, iniciando por volta de
170°C e permanecendo até o final da reacdo (EL-SAYED; EL-BAZ; NOSEIR, 2018). Ao final
da reacdo restam-se apenas cinzas (inorganicos) (EL-SAYED; EL-BAZ; NOSEIR, 2018;
RUEDA-ORDORNEZ; TANNOUS, 2016).

Para BL, em atmosfera oxidante, o estagio B se inicia por volta de 170 °C e se prolonga
até a temperatura de 298 °C, resultando na perda de massa de 23,81%. O estagio C ocorre entre
298 e 355 °C, com taxa maxima de decomposicdo correspondendo ao pico em 312 °C,
ocorrendo a maior perda de massa do material (41,58%). O evento D resultou na perda de
25,66 % do material, ocorrendo entre 355 e 490 °C, restando apés a reacdo 5,36 % de cinzas.

Comportamento semelhante foi observado para PL em atmosfera oxidante, com o estagio
B ocorrendo entre 166 e 300°C, com perda de 24,61% de massa. A maior perda de material
(36,82 %) é observada no terceiro estagio, que ocorre entre 300 e 367°C. O Ultimo evento
ocorreu entre 374 e 540°C, com perda de 21,06 %, restando 13,79% de cinzas.

Pelas curvas em atmosfera inerte, o evento B € identificado com um ombro na curva TG
do pico principal, ou um pico que nao retorna a linha base, iniciando por volta de 165 °C e
terminando em 321 °C para BL, enquanto que para PL o evento ocorre entre 162 e 323 °C.
Observa-se que quando ndo ha um retorno a linha base indica que ocorre uma sobreposic¢ao da
decomposicdo dos constituintes (overlap) que afeta a mudanca no mecanismo entre a
decomposicdo da celulose e da lignina (MORTARI et al., 2010). No terceiro evento, ocorre a
méaxima perda de material em 355 °C para BL e PL, resultando na perda de 44,62 e 31,67% de
massa, respectivamente. O evento D, que se inicia em 390 °C, refere-se a decomposicdo da
lignina, que permanece até o final da reacdo, restando 8,53 e 13,79% de residuo para BL e PL,
respectivamente.

Ao comparar as curvas obtidas em atmosfera inerte e em atmosfera oxidante verifica-se
que apresentaram comportamento diferente, conforme destacado pelas curvas DTG (Figuras 27
e 28), com o evento D ocorrendo em maior intensidade em atmosfera oxidante enquanto que o
evento B é melhor identificado em atmosfera inerte.

O fato de ndo haver o ombro em atmosfera oxidante na curva DTG de BL mostra que a
decomposicdo da hemicelulose foi muito mais intensa nesta atmosfera do que em atmosfera
inerte. Isso € verificado pelo deslocamento da temperatura maxima de decomposicao do terceiro
estagio para 312 °C nesta atmosfera, enquanto em atmosfera inerte a temperatura maxima de
decomposigéo ocorre em apenas 355 °C.

Em atmosfera inerte, a maior perda de massa ocorre principalmente entre 165 e 390 °C
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(BL) e 162 e 391 °C (PL), sendo ocasionada pela decomposi¢cdo do material organico,
resultando na formacgdo de material carbonoso que continua se decompondo lentamente até o
final da reacdo. Em atmosfera oxidante, este material carbonoso obtido apds a maior taxa de
decomposicéo (170 a 355 °C para BL, e 162 a 367 °C para PL) reage com Oz e com outros
gases oriundos da decomposi¢do do material como CO, resultando em uma grande perda de
massa (ZHANG et al., 2014). Observa-se também que em atmosfera oxidante a quantidade de
cinzas foi menor em relacdo a atmosfera inerte, para ambas biomassas.

Na Tabela 8 apresentam-se o0s percentuais de cada componente das amostras BL e PL,
observados pela perda de massa nos ensaios TG nas atmosferas avaliadas, referente aos eventos
térmico B, C e D, que correspondem a decomposicdo de hemicelulose, celulose e lignina,
respectivamente, e os percentuais de residuos (cinzas) obtidos. Também sdo apresentados os

resultados obtidos pela caracterizacdo quimica (método convencional).

Tabela 8 - Dados de perda de massa (%) obtidos das curvas TG/DTG de BL e por meio da

caracterizacao quimica

Teor (% m/m)

Amostra Método

Hemicelulose  Celulose  Lignina  Cinzas

Caracterizacdo quimica 27,02 46,17 23,69 6,29

BL TG (atmosfera oxidante) 23,81 41,58 25,66 6,02

TG (atmosfera inerte) 26,27 44,62 12,5 8,52

Caracterizacdo quimica 27,35 32,59 36,39 7,12

PL TG (atmosfera oxidante) 24,61 36,82 21,06 5,02
TG (atmosfera inerte) 28,96 31,67 14,85 13,79

Fonte: autoria prépria

Comparando os dados apresentados na Tabela 8 para BL, verifica-se que o percentual de
perda de massa dos eventos B e C em atmosfera inerte possui valores proximos aos teores de
hemicelulose e lignina obtidos na caracterizagdo quimica, enquanto que o teor de lignina e
cinzas foram préximos aos valores obtidos em atmosfera oxidante.

Para PL, observa-se que apenas o teor de celulose e hemicelulose em atmosfera inerte sdo
proximos valores obtidos pela caracterizacdo quimica. Essa diferenca de valores se deve ao fato
de haver sobreposicéo dos eventos térmicos, ndo sendo possivel obter resultados precisos do

teor de cada componente da biomassa pelas curvas termogravimétricas.
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4.4.2 Componentes isolados

As curvas TG e DTG obtidas para os componentes isolados do bagaco e palha de cana-

de-acucar lavado, em atmosfera inerte estdo apresentadas nas Figuras 29 e 30, respectivamente.

Figura 29 - Curvas (a) TG e (b) DTG obtidas em atmosfera de inerte para os componentes
isolados de BL
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Fonte: autoria propria

Figura 30 - Curvas (a) TG e (b) DTG obtidas em atmosfera inerte para 0s componentes isolados

de PL
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Fonte: autoria propria

Nas Tabelas 9 e 10 apresentam-se os dados obtidos das curvas termogravimetricas em

atmosfera inerte dos componentes isolados de BL e PL, respectivamente.



Tabela 9 - Dados obtidos das curvas TG/DTG em atmosfera inerte para os componentes
isolados de BL

Perda de Residuo ao final da
Amostra  Ti(°C) T (°C) 3
massa (%) reacao (%)
30-130 2,87
166-267 12,21
BCEL1 166 12,03
267-398 58,97
398-1200 25,78
30-113 7,11
166-262 6,74
BCEL2 166 10,21
262-395 64,61
395-1200 11,33
30-110 4,02
110-301 18,52
BLIG 110 301-411 26,19 31,58
411-494 7,54
494-1200 12,11
30-169 8,6
169-238 10,73
238-400 35,56
BHEM 169 19,74
400-563 9,77
563-794 5,36
794-1200 10,24

Fonte: autoria propria
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Tabela 10 - Dados das curvas TG/DTG obtidas em atmosfera inerte para 0s componentes
isolados de PL

Perda de massa Residuo ao final da

Amostra T (°C) T (°C) )
(%) reacao (%)
30-125 3,21
167-270 6,8 1,82
PCEL1 167
270-399 65,16
399-1200 16,7
30-118 7,44
PCEL2 175 175-394 68,62 8,11
394-1200 13,22
30-113 4,32
113-295 19,32
PLIG 113 23,70
295-497 35,04
497-1200 16,31
30-166 14,41
166-235 5,58
PHEM 166 235-379 30,89 6,88
405-543 8,56
543-1200 15,89

Fonte: autoria propria

Observa-se que a decomposicdo de BHEM possui dois eventos principais com o primeiro
ocorrendo entre 169 e 238 °C, e 0 segundo ocorrendo na faixa de 238 a 400 °C, com perdas de
massa de 10,73 e 35,56%, respectivamente. Estes dois eventos correspondem a desidratacao e
fragmentacdo das cadeias laterais, reagdes de descarboxilacdo e descarbonilacdo levando a
decomposigéo da hemicelulose em volateis CO, CO2, CHs4, CO2, CH3COOH e HCOOH (BIAN
et al., 2012). Pode ser observado, dois eventos de menor intensidade entre 400 e 563°C e entre
563 e 794 °C, que podem estar associado a lignina presente no material, de acordo com 0s
resultados da caracterizacdo quimica. Ao final da reacdo BHEM apresentou 19,74% de cinzas,
podendo ser atribuido aos sais formados durante o processo de isolamento ou aos produtos
formados pela decomposigéo da amostra (XU et al., 2018).

PHEM apresentou 5 eventos de decomposicéo, sendo o principal ocorrendo entre 235 e
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379 °C, resultando na perda de 30,89% da massa da amostra, correspondendo a decomposi¢éo
dos carboidratos presentes na amostra. O ultimo evento, atribuido a lignina e material organico
presente no material, foi menos intenso, iniciando em 543 °C e estendendo-se lentamente até o
final da reacéo, restando 6,88% de cinzas.

A decomposicédo de BLIG inicia-se por volta de 110 °C e se estende até o final da reacéo,
devido a sua complexa estrutura de anéis aromaticos. A faixa de temperatura que se estende
entre 301 e 411 °C foi a mais reativa com perda de massa de 26,19%. A faixa entre 180 e 350 °C
¢ atribuida a decomposicdo dos carboidratos associados a lignina. Apds a temperatura de
350 °C, ocorre a liberacdo de produtos volateis originados da lignina, como fendlicos, alcoois,
aldeidos, ocasionada pela quebra da estrutura molecular da lignina em alta temperatura,
enguanto que em temperaturas superiores a 500 °C ocorre a decomposicao dos anéis aromaticos
(WATKINS et al., 2015). Apos o final da reacdo, ha um residuo de 31,58% devido a formacao
de estruturas aromaticas altamente condensadas que geram material carbonoso (WATKINS et
al., 2015).

Os eventos de decomposicdo de PLIG ocorreram principalmente entre 113 e 497 °C,
resultando na perda de 54,36% do material e ao final da reacdo, o teor de cinzas equivale a
23,70% da amostra.

As amostras BCEL1 e BCEL2 apresentaram comportamento similar entre elas,
identificando-se 4 eventos de decomposicdo distintos. O segundo evento foi mais acentuado
para BCEL1, com perda de massa de 12,21%, enquanto o terceiro estagio foi mais reativo para
BCELZ2, com temperatura maxima de decomposic¢do em 340 °C.

Isso pode estar associado aos diferentes processos de obtencdo de cada amostra. Pelos
resultados de difracdo de raios X verificou-se que a BCEL1 possui uma estrutura com
predominancia de celulose tipo 1. No tratamento alcalino, usado para a obtencdo de BCEL2,
ocorre a quebra das ligacdes intramoleculares e rearranjo da estrutura podendo levar a formacéo
de celulose tipo Il, uma estrutura cristalina com menor nimero de ligagcdes de hidrogénio,
tornando-a mais facil de decompor que BCEL1 (LENGOWSKI et al., 2013).

Em atmosfera inerte, PCEL1 e PCEL2 apresentaram perfil semelhante de decomposicéo,
com apenas um pico intenso entre 167 e 400 °C. O segundo evento foi mais evidente para
PCEL1, podendo ser atribuido a mudangas estruturais sofridas pelos tratamentos quimicos
feitos na biomassa para o isolamento da celulose, ndo necessariamente a presenca e
hemicelulose, uma vez que os resultados das caracterizagbes quimica e fisico-quimica
mostraram que a amostra apresenta maior teor de celulose e menor teor de hemicelulose em
relacdo a PCEL2.
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Nas Figuras 31 e 32 encontram-se as curvas TG e DTG obtidas para os componentes

isolados de BL e PL em atmosfera oxidante (ar sintético), respectivamente.

Figura 31 - Curvas (a) TG e (b) DTG obtidas em atmosfera oxidante para 0s componentes
isolados de BL
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Fonte: autoria propria

Figura 32 - Curvas (a) TG e (b) DTG obtidas para os componentes isolados de PL em

atmosfera oxidante
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Fonte: autoria propria

Os dados obtidos das curvas TG e DTG para os componentes isolados de BL e PL, em

atmosfera oxidante estdo descritos nas Tabelas 11 e 12, respectivamente.
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Tabela 11 - Dados obtidos das curvas TG/DTG em atmosfera oxidante para 0s componentes
isolados de BL

Amostra T (°C)  Perdade massa (%) Residuo a 600 °C

30-136 2,89
156-268 13,93 2,79
BCEL1
268-366 51,41
366-478 28,3
30-111 6,17
171-248 5,07 0,00
BCEL2
248-371 67,64
371-450 20,98
30-89 3,32
BLIG 136-312 19,52 3,37
349-502 68,08
30-167 8,32
167-239 11,26
BHEM 36,82
239-365 30,86
365-600 12,74

Fonte: autoria prépria

Observa-se que BHEM apresentou o mesmo comportamento obtido na decomposi¢éo em
atmosfera inerte, com dois eventos principais. O segundo foi o mais reativo, com perda de
massa de 30,86%. Ao final da reacdo a amostra apresentou um teor de cinzas de 36,82%,
podendo ser atribuida aos sais formados durante o processo de extracao.

Em atmosfera oxidante, PHEM apresentou 5 eventos de decomposi¢ao, com 0s principais
ocorrendo entre 178 e 231 °C, e 540 e 622 °C, resultando na perda de 35,31 e 22,32% do
material, respectivamente. O primeiro evento principal é atribuido a decomposicdo de
carboidratos enquanto que o segundo, que possui um pico intenso em 593 °C, é atribuido a

decomposicgéo da lignina e material organico presente no material.
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Tabela 12 - Dados obtidos das curvas TG/DTG dos componentes isolados de PL em

atmosfera oxidante

Perda de Residuo ao final

Amostra  Ti(°C) T (°C)
massa (%) da reagéo (%)
30-114 1,66
PCEL1 160 160-367 68,18 2,91
367-462 17,69
30-117 7,064
PCEL2 179 179-371 64,85 4,21
371-475 21,46
30-87 0,75
PLIG 110 127-332 27,24 0,00
351-535 63,88
30-168 7,77
178-231 5,86
PHEM 166 232-381 35,31 7,97
402-531 7,27
540-622 22,32

Fonte: autoria propria

As amostras BCEL1 e BCEL2 apresentaram 0 mesmo comportamento com dois eventos
de decomposicdo principais, porém mais intensos para BCEL2, como observado nas curvas
DTG, possivelmente devido a sua estrutura mais reativa. No primeiro pico ocorre a
despolimerizagdo e decomposicao da celulose, gerando um material carbonoso, enquanto que
no segundo pico ocorre a oxidagdo deste material carbonoso, gerando produtos gasosos com
menor peso molecular (OLIVEIRA et al., 2016).

As amostras PCEL1 e PCEL2 apresentaram perfil de decomposi¢cdo semelhantes em
atmosfera oxidante, com dois picos principais, sendo ligeiramente mais intensos para PCELL.
O primeiro pico é atribuido a decomposicdo da celulose e hemicelulose, enquanto que o
segundo é atribuido a oxidacdo da lignina e do material carbonoso formado pela decomposicao

dos carboidratos.
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A decomposicdo de BLIG ocorreu principalmente entre 349 e 502 °C, com um pico
intenso em 467°C, corroborando para os resultados observados previamente, em que a
decomposicdo da lignina havia se deslocado para o final da reacdo de decomposicdo da
biomassa in natura em atmosfera oxidante, devido a oxidacdo do material carbonoso presente
na lignina.

Em atmosfera oxidante, PLIG apresentou trés eventos de decomposi¢cdo com o evento de
maior intensidade ocorrendo entre 351 e 535 °C, resultando na perda de massa de 63,88% e na

auséncia de cinzas apos o final da reacéo.

4.4.3 Estudo de sinergismo entre os componentes

Foi realizado um estudo de sinergismo entre os componentes da biomassa a fim de
verificar a interacdo entre eles durante a decomposicdo térmica. Para este estudo, foram
preparadas diferentes misturas dos componentes na propor¢do de 1:1 para as combinacdes
celulose/hemicelulose, lignina/celulose e hemicelulose/lignina, além de uma mistura de seus
trés componentes de forma a simular a biomassa original utilizando a mesma proporcéo do teor
de cada componente determinado na caracterizacdo quimica da biomassa lavada.

Com os resultados das caracterizacBes quimicas e fisico-quimicas, verificou-se que a
BCEL1 e PCEL1 apresentaram maior teor de celulose que BCEL2 e PCELZ2, e por esta razéo
as misturas entre os componentes de BL e PL foram feitas utilizando apenas a celulose obtidas
darotal (BCELL e PCEL1).

Para as misturas preparadas com os componentes de BL, as amostras foram denominadas
de BCEL1HEM (celulose/hemicelulose), BCEL1LIG (lignina/celulose), BHEMLIG
(hemicelulose/lignina) e BM (bagaco reconstituido). Para o estudo do sinergismo entre 0s
componentes de PL, as misturas foram denominadas de PCEL1HEM (celulose/hemicelulose),
PCEL1LIG (lignina/celulose), PHEMLIG (hemicelulose/lignina) e PM (palha reconstituida).

As misturas BM e PM foram submetidas a analise térmica em atmosfera oxidante,
obtendo as curvas TG/DTG, conforme apresentado na Figuras 33 e 34. Nestas figuras também
estdo apresentadas a curvas DTG teorica de BM e PM, obtida pela equacdo 12, e a curva de

DTG experimental de BL e PL. Na Tabela 13 apresentam-se os dados obtidos destas curvas.
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Figura 33 - Ensaios em atmosfera oxidante: (a) curvas TG e DTG (téorica e experimental) de
BM e (b) curvas DTG de BL e DTG (téorica e experimental) BM
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Fonte: autoria prépria

Figura 34 - Ensaios em atmosfera oxidante: (a) curvas TG e DTG (experimental e tedrica) de
PM e (b) curvas DTG de PL e DTG (experimental e tedrica) de PM
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Fonte: autoria propria

No estudo comparativo entre as curvas DTG experimental (DTGexp) das amostras BL e
BM com a curva DTG teorica (DTGteo) de BM em atmosfera oxidante, observou-se diferencas
entre elas, indicando que ha sinergismo entre 0s componentes.

Verificou-se que as curvas DTGt € DTGexp Obtidas para a BM em atmosfera oxidante
apresentaram comportamento diferente em relagdo a biomassa lavada, pois apesar de a
decomposigédo ocorrer em dois eventos principais para BL e BMexp, @ decomposicdo atribuida
aos carboidratos, na faixa entre 170 e 355 °C é muito mais reativa para BL do que para BMexp,

que ocorre na faixa de temperatura entre 140 e 359 °C. Isso possivelmente se deve ao fato de o
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processo de isolamento da amostra CEL1, a levou a uma mudanga de sua estrutura tornando-a

muito mais cristalina e menos reativa em relagéo a BL.

Tabela 13 - Dados obtidos das curvas TG e DTG de BM, PM, BL e PL em atmosfera oxidante

Perdade Residuo

AmOStra T|( C) EventO T ( C) massa (%) a 6000C
1° 30-110 2,28
170 20 170-298 24,46
oL ¥ 20835 4158 O
4° 355-490 25,66
1° 30-140 3,39
BM 140 20 140-236 7,79 11,09
Experimental 3° 236-359 30,03
40 359-477 27,39
1° 30-143
L. 20 143-365
BM Teorica 143 30 365-441 n.a. n.a.
4° 441-513
1° 30-129 2,86
166 20 166-300 24,61
PL 5,02
3° 300-367 36,82
4° 374-540 21,06
1° 30-113 2,37
20 140-286 19,81
PM 140 3° 286-365 30,74 6,10
Experimental 40 365-505 32,98
5° 505-550 3,63
6° 550-650 3,93
1° 30-113
20 154-294
PM 30 294-364
154 n.a. n.a.
Tedrica 4° 364-445
5° 445-526
6° 540-650

Nota: n.a. — ndo aplicavel
Fonte: autoria propria
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Ao comparar a curva DTG em meio oxidante de BMwo cOm BMeyp, Verifica-se que
apresentaram comportamento semelhante até a temperatura por volta de 360 °C, e que apds
essa temperatura a decomposicéo da lignina ocorre em duas etapas para BMio € em apenas uma
etapa para BMexp.

Foi verificado o grau de sinergismo da mistura pelo célculo do erro de sinergismo
(Amerro), Obtido por meio da equagdo 13. O erro de 0,56 indica que a mistura dos componentes
puros teve um efeito sinergico. Isto pode ser observado nas curvas obtidas, pois embora a
celulose da mistura se mostrou menos reativa quando comparada a celulose de BL na segunda
etapa da decomposicao, observa-se que a decomposi¢éo de BM e do BL foram finalizados antes
do que era esperado, conforme mostrou a curva teorica simulada a partir dos componentes
puros, destacando que o sinergismo ocorreu neste Ultimo evento, atribuido a decomposicédo da
lignina.

Em atmosfera oxidante as curvas DTGexp € DTGteo de PM apresentaram perfil semelhante
até a temperatura de 350 °C, e a partir desta temperatura 0s eventos ocorreram em temperaturas
diferentes, com a DTGexp finalizando a reacéo antes da DTGteo. O pico intenso entre 540 e
650 °C pode estar relacionado a decomposicéo da lignina e do material carbonoso presentes na
amostra. Pela equacéo 13, obteve o erro de sinergismo de 1,59 para a mistura PM, indicando
haver sinergismo entre seus componentes.

Nas Figuras 35 e 36 apresentam-se as curvas DTGexp € DTGieo de BM € PM e a DTGexp

de BL e PL em atmosfera inerte, e os dados extraidos destas curvas sdo descritos na Tabela 14.

Figura 35 - Ensaios em atmosfera inerte: (a) curvas TG e DTG (experimental e tedrica) de
BM e (b) curvas DTG de BL e DTG (experimental e tedrica) de BM
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Figura 36 - Ensaios em atmosfera inerte: (a) curvas TG e DTG (experimental e tedrica) de PM
e (b) curvas DTG de PL e DTG(experimental e tedrica) de PM
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Fonte: autoria prépria

Em atmosfera inerte, as curvas DTG experimental e teérica de BM apresentaram
comportamento muito semelhante, com um pico ligeiramente mais intenso para a DTGexp.
Comparando estas curvas com a DTG de BL, verifica-se que o inicio de decomposicéo de BL
ocorreu 26°C apds o inicio de BM tedrico e experimental, porém BL apresentou um pico muito
mais intenso, provavelmente devido a sua estrutura mais reativa. Pela equacédo 13, verificou-se
que o erro de sinergismo da mistura foi de 10,37, indicando que houve interacdo entre os
componentes. Pelos dados das curvas, verifica-se que o 3° evento finalizou em 390 °C para BL
e em 395 °C para BM experimental, enquanto que para BM tedrico finalizou em 411°C. Dessa
forma, observa-se que o sinergismo ocorreu ao final da reacdo, sendo atribuido a lignina.

Pelas curvas DTGexp € DTGto de PM, verifica-se que elas apresentaram perfil de
decomposicdo diferente, indicando que houve efeito sinérgico entre os componentes da
biomassa reconstituida. A curva DTGexp de PM apresenta um pico com maior intensidade que
acurva DTGeoe Vverifica-se que a partir da temperatura de 700 °C ha um aumento de intensidade
de perda de massa que se prolonga até o final da reacdo. Estes eventos sdo atribuidos a
decomposicédo de carboidratos e lignina, respectivamente. Ao comparar as curvas DTGeyp €
DTGteo de PM com a DTG de PL, verifica-se que a curva de PL € mais intensa. Essa diferenca
pode ser atribuida aos diferentes tratamentos quimicos realizados para o isolamento dos
componentes. Pela equacdo 13, obteve-se o erro de sinergismo de 9,40 para a mistura, indicando

haver sinergismo entre seus componentes em atmosfera inerte.
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Tabela 14 - Dados obtidos das curvas TG e DTG de BM, PM, BL e PL em atmosfera inerte

Perdade Residuo

massa (%) a600°C
1° 30-120 8,08
20 165-321 26,27

BL 165 3° 321-390 44,63 536
4° 390-1200 12,5

1° 30-139 4,16

Amostra Ti(°C) Evento T (°C)

B_M 139 20 139-267 13,84 14,11
Experimental 3° 267-395 42,37
4° 395-1200 25,52
1° 30-139
L. 20 139-272
BM Teorica 139 30 979-411 n.a. n.a.
4° 411-1200

1° 30-132 8,93
2° 162-323 28,96
PL 162 13,79
3° 323-391 31,67
4° 391-1200 14,85

1° 30-139 5,36

PM 139 20 139-288 20,47 6,93
Experimental 3° 288-423 34,54
4° 433-1200 32,7
1° 30-139
PM 20 139-297
i 139 n.a. n.a.
Teorica 3° 297-416
4° 416-1200

n.a. — ndo aplicavel
Fonte: autoria propria

As curvas TG/DTG obtidas para a mistura BHEMLIG e PHEMLIG em atmosfera
oxidante e inerte, estdo apresentados nas Figuras 37 e 38. Os dados extraidos dessas curvas

estdo descritos na Tabela 15.
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Figura 37 - Ensaios em atmosfera oxidante: (a) curvas TG e DTG (experimental e tedrica) de
BHEMLIG e (b) curvas TG e DTG (experimental e tedrica) de PHEMLIG
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Fonte: autoria propria

Figura 38 - Ensaios em atmosfera inerte: (a) curvas TG e DTG (experimental e tedrica) de
BHEMLIG e (b) e curvas TG e DTG (experimental e teérica) PHEMLIG
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Fonte: autoria prépria

Observa-se que em atmosfera oxidante as curvas DTGieo € DTGexp da mistura BHEMLIG
apresentaram perfil semelhante no inicio da reacéo, durante os trés primeiros eventos, atribuido
a perda de umidade do material e a decomposi¢do da hemicelulose. Porém, o quarto evento
ocorreu primeiro para BHEMLIGexp, com pico de decomposicéo em 424 °C, enquanto que para
BHEMLIGexp 0 quarto evento ocorreu apenas entre 362 e 359 °C, com pico de decomposicéo
intenso em 464°C, atribuido a decomposicéo da lignina. O erro de 3,72, calculado pela equacéo
13, indica que houve sinergismo entre os componentes, podendo ser atribuido ao ultimo evento

que ocorreu antes do que era esperado conforme a DTGreo.



Tabela 15 - Dados obtido das curvas TG/DTG de BHEMLIG e PHEMLIG em atmosfera

oxidante e inerte

Perdade Residuo

Amostra  Atmosfera  Ti(°C) Evento T(°C) (%) @a600°C

1° 30-130 8,61

BHEMLIG Oxidante 148 20 148-235 9,37 9.57
Experimental 3° 235-341 24,82 '
4° 354-538 40,65
1° 30-128
BI.]'_eEél\r/IiIEaIG Oxidante 159 g: ;gggii n.a. n.a.
40 362-539
1° 30-144 9,61
BHEMLIG 20 144-239 9,39
Experimental Inerte 143 30 339-340 24,69 23,11
4° 340-1200 33,42
1° 30-146
BHEMLIG Inerte 165 2° 146-236 n.a. n.a.
Teorica 3° 236-333
4° 333-1200

1° 30-134 8,63
2° 141-228 6,77
Oxidante 166 3° 228-346 28,17 6,67
4° 346-507 33,72
5° 507-644 13,6

PHEMLIG
Experimental

1 0-128
20 142-230

P?Eg"ri'gf Oxidante 176 3 230352 na na.
4°  352-538
5 538-650
10 30130 532
0 -

HEMLIG 20 130230 7.3

Inerte 176 3° 230-334 26,72 5,72
4° 334-618 23,42
5° 618-1200 26,89

Experimental

1° 30-137
20 137-334
PHEMLIG
Tetrica Inerte 176 30 334-411 n.a. n.a.
4° 411-800
5° 800-1200

n.a.: ndo aplicével
Fonte: autoria propria
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Em atmosfera inerte, verifica-se que as curvas DTGto € DTGexp de BHEMLIG
apresentaram perfil de decomposi¢édo semelhante com pico ligeiramente mais intenso para a
DTGexp.. O erro de 9,71 (equagéo 13) indica que houve efeito sinérgico entre 0s componentes.

As curvas termogravimetricas de PHEMLIG em atmosfera oxidante se diferenciam a
partir de 360 °C, com a antecipacdo da decomposi¢cdo do 4° e 5° evento para a DTGexp. Em
atmosfera inerte, o perfil de decomposicédo para as curvas DTGteo € DTGexp de PHEMLIG foram
semelhantes, porém houve um aumento da perda de massa para a curva DTGexp por volta de
700 °C, atribuido a decomposicéo da lignina. Pela equacdo 13, obteve-se erro de 1,11 e 13,61
para atmosfera oxidante e inerte respectivamente, indicando o possivel efeito sinérgico entre os
componentes da amostra.

As curvas termogravimétricas obtidas para a mistura BCEL1IHEM e PCEL1IHEM em
atmosfera oxidante e inerte sdo apresentados nas Figuras 39 e 40, e os dados extraidos dessas

curvas estdo apresentados na Tabela 16.

Figura 39 - Ensaios em atmosfera oxidante: (a) curvas TG e DTG (experimental e teorica) de
BCEL1HEM e (b) e curvas TG e DTG (experimental e tedrica) PCEL1IHEM
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Fonte: autoria propria
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Figura 40 - Ensaios em atmosfera inerte: (a) curvas TG e DTG (experimental e tedrica) de
BCEL1HEM e (b) e curvas TG e DTG (experimental e teérica) PCELIHEM
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Fonte: autoria prépria

Comparando-se as curvas obtidas para BCEL1IHEM em atmosfera oxidante, verifica-se
que as curvas DTGexpe DTGteo apresentaram perfil de decomposicdo semelhante com dois picos
principais, porém mais intensos para a DTGto. Os 2°, 3° e 4°eventos sdo atribuidos a
decomposicdo dos carboidratos, enquanto que o quinto evento ocorre a oxida¢do do material
carbonoso formado e da decomposicdo da lignina presente na amostra. O erro obtido pela
equacdo 13 (3,25) mostra que houve interacdo entre 0s componentes da mistura, constituida
principalmente de carboidratos.

Em atmosfera inerte o perfil de decomposicdo para DTGexp e DTGteo de BCELIHEM
foram semelhantes, com cinco eventos de decomposi¢do e um pico mais intenso para a DTGreo.
A mistura obteve um erro de 12,09, indicando que houve sinergismo entre 0s componentes.

Observando-se as curvas termogravimétricas obtidas para PCEL1HEM, verificou-se que
para esta amostra, a decomposicdo ocorreu em varias etapas para ambas as atmosferas, sendo a
mais intensa a faixa de temperatura entre 290 e 400 °C, ocorrendo a perda de cerca de 30 a 39%
do material. O perfil de decomposicdo foi semelhante para as curvas DTGt € DTGexp de
PCEL1HEM em atmosfera inerte, com a decomposi¢do mais intensa a partir de 700 °C para a
DTGexp, Sendo atribuida a presenca de lignina na amostra. Em atmosfera oxidante, as curvas de
decomposicgdo sdo semelhantes até a temperatura de 350°C, ocorrendo picos mais intensos de
decomposicéo para DTGt nas faixas de temperatura entre 369 e 471 °C e entre 524 e 650 °C,
faixas de temperatura atribuidas a presenca de lignina na amostra. As misturas de PCEL1IHEM
apresentaram erro de sinergismo de 3,88 e 4,02, indicando que ha efeito sinérgico entre os

componentes da amostra.
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Tabela 16 - Dados obtidos das curvas TG/DTG de BCEL1HEM e PCEL1IHEM em atmosfera

oxidante e inerte

Amostra Atmosfera Ti(°C) Evento T (°C) Perda (%) Residuoa600°C
10 30157 1218
2 170-241 871
Efp'ihmﬁt'\:l Oxidante 170 2 241369 4148 16,05
4°  369-461 1512
5°  461-600 614
19 0-157
2 173-235
BCTEe';EaEM Oxidante 173 3° 235366  na na.
4 366-468
5°  468-600
19 30-161 12,64
2 161231 6,77
Efpilﬂinllﬁm Inerte 161 32 231-308 24,35 13,75
4° 308414 2453
5° 4141200  17.96
19 30-161
BCELIHEM | 61 2 161236 o
Teorica 3° 236-408 o o
4°  408-1200
19 30-166 492
2 166-230 3,75
2 222200 189
PCELIHEM . 4° 290369 3047
Experimental Oxidante 166 5° 369-471 12,53 6,67
6  471-516 1405
7°  516-565 639
8 565650 674
19 30-157
2 176-270
PCTEe'BlrSEM Oxidante 176 3 270375  na na.
4° 375524
5 524-650
19 30-156 6.6
2 176200  17.2
PCELIHEM 3 200-400 39,47
Experimental Inerte 176 4° 450-527 3,56 5,57
5°  527-676 249
6°  676-1200 25,89
19 30-157
20 176-270
PC.:_EeIE,JlrEEM Inerte 176 3° 270-375 n.a. n.a.
4° 375524
5°  524-650

Nota: n.a. — ndo aplicavel
Fonte: autoria propria
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Nas Figura 41 e 42 apresentam-se as curvas TG/DTG obtidas para BCEL1LIG e
PCEL1LIG em atmosfera oxidante e inerte. Os dados extraidos dessas curvas estdo
apresentados na Tabela 17.

Figura 41 - Ensaios em atmosfera oxidante: (a) curvas TG e DTG (experimental e tedrica) de
BCELLLIG e (b) e curvas TG e DTG (experimental e tedrica) PCEL1LIG
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Fonte: autoria propria.

Figura 42 - Ensaios em atmosfera inerte: (a) curvas TG e DTG (experimental e tedrica) de
BCEL1LIG e (b) e curvas TG e DTG (experimental e tedrica) PCEL1LIG
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Fonte: autoria propria

As curvas DTGexp € DTGteo de BCEL1LIG apresentaram perfil semelhante em atmosfera
oxidante, com 4 eventos de decomposicéo, porém o quarto evento, atribuido a decomposicéo

da lignina, foi muito mais intenso para DTGexp, mostrando que a amostra foi mais reativa do
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que esperado. O erro de 10,79 mostra que houve efeito sinérgico na mistura, podendo ser
atribuida a presenca de lignina na amostra.

Em atmosfera inerte, as curvas DTGexp € DTGteo de BCEL1LIG apresentaram perfil de
decomposi¢cdo muito semelhantes, identificando 4 eventos de decomposicao distintos. O erro

de 4,67 indica que houve sinergismo entre 0s componentes das misturas.

Tabela 17 - Curvas TG/DTG de BCEL1LIG em atmosfera oxidante e inerte

Perdade Residuo
massa (%) a600°C

1° 30-112 4,64

Amostra Atmosfera Ti(°C) Evento T (°C)

BCEI__lLIG 140 20 140-250 9,31 8.12
Experimental  Oxidante 3° 250-361 36,37 ’
4° 361-490 41,9
1° 30-159
Bc.l:_E(I),‘rli(I:‘alG Oxidante 159 éz %ggééi n.a. n.a.
40 364-600
1° 30-127 2,32
BCEL1LIG 20 127-274 13,33
Experimental Inerte 127 3° 274-404 44,72 18,86
4° 407-1200 20,77
1° 30-128
BCELILIG Inerte 128 2° 128-268 n.a. n.a.
Teorica 3° 268-409
4° 409-1200
1° 30-108 4,63
PCEL1LIG . 2° 110-366 50,85
Experimental Oxidante 110 30 366-461 27,05 3,42
4° 461-650 12,49
10 30-122
P(':I'Elc’;rlilc_a:e Oxidante 122 gz éégiii n.a. n.a.
40 444-650
1° 30-111 4,72
PCEL1LIG 2° 120-262 9,26
Experimental Inerte 120 30 262-403 5115 18,86
4° 403-1200 19,46
1° 30-125
PCELILIG Inerte 128 2° 125-270 n.a. n.a.
Teorica 3° 270-428
4° 428-1200

Nota: n.a. — ndo aplicavel
Fonte: autoria propria
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Ao comparar as curvas DTGexp € DTGteo de PCELLLIG verifica-se que em atmosfera
inerte, elas apresentam perfil de decomposi¢céo semelhante com apenas um pico intenso em
348°C. Em atmosfera oxidante, a DTGteo de PCEL1LIG apresenta dois picos no 3° e 4° evento,
enquanto que para a DTGexp €sses eventos se sobrepde, ocorrendo de forma mais intensa. Pela
equacéo 13, as curvas apresentaram erro de 3,12 e 2,16, a reacdo em atmosfera oxidante e inerte
respectivamente, indicando que houve sinergismo entre os componentes da mistura. Este
sinergismo pode ser atribuido ao ultimo evento referente a decomposicédo da lignina.

Pelas curvas termogravimétricas obtidas para as diferentes misturas preparadas entre 0s
componentes isolados de BL e PL, verifica-se que houve sinergismo entre os componentes em
todas as misturas, porém a diferenca entre os perfis de decomposic¢éo entre as curvas DTGexp e
DTGto € melhor evidenciado em atmosfera oxidante do que em inerte, onde os perfis de
decomposicdo sdo muito semelhantes. O sinergismo entre 0s componentes da mistura, pode ser

atribuido a presenca da lignina nas amostras.
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5 CONCLUSAO

Neste estudo, o bagaco e a palha de cana-de-agUcar foram submetidos a diferentes
tratamentos quimicos a fim de isolar seus componentes, hemicelulose, celulose e lignina, e
avalia-los termicamente.

O processo de isolamento da celulose foi feito em duas rotas de forma a verificar a melhor
amostra para o estudo térmico.

Pelas caracterizacOes quimicas das amostras in natura e de seus respectivos componentes,
verificou-se que os dados obtidos para BL e PL estavam de acordo com os dados encontrados
na literatura. Verificou-se que BCEL1 e PCEL1 (celulose obtida da Rota 1) apresentaram maior
pureza (82,4 e 68,34%) quando comparada com BCEL2 (celulose obtida da R2). As amostras
de lignina obtidas (BLIG e PLIG) apresentaram alta pureza (89,89 e 87,60%), enquanto que as
amostras obtidas de hemicelulose (BHEM e PHEM) obteve pureza de cerca de 45%. Isso
mostra que os processos feitos para o isolamento se mostraram adequadas, porém novas
metodologias devem ser buscadas para aumentar a eficiéncia no processo de isolamento de
hemicelulose.

Com atécnicade FTIR, verificou-se que as amostras PHEM e BHEM apresentaram picos
caracteristicos atribuidos a hemicelulose, porém apresentaram um pico intenso na regido de
atribuida a lignina, indicando presenca de quantidade significativa deste componente. Os
espectros obtidos para as amostras BLIG e PLIG apresentaram picos intensos nas regioes
atribuidas a presenca de lignina, indicando alta quantidade deste componente na amostra. As
amostras de celulose (BCEL1, BCEL2, PCEL1 e PCEL?2) apresentaram os picos referentes aos
carboidratos mais intensos quando comparados a suas respectivas amostras in natura, indicando
maior presenca de celulose nestes materiais. Observou-se também que estes picos foram mais
intensos para as amostras obtidas da R1, corroborando para os resultados obtidos para a
caracterizacdo quimica e pela técnica de DRX, de que estas amostras apresentam maior teor de
celulose em sua composicao em relacdo as celuloses da R2.

Pela caracterizagdo térmica das amostras in natura e dos componentes isolados em
atmosfera inerte e oxidante, verificou-se que as biomassas in natura apresentaram o
comportamento tipico de decomposicao de biomassa, apresentando 4 eventos de decomposicao
principais, iniciando com a perda de umidade, seguida da decomposicdo da hemicelulose,
celulose e lignina. As amostras de hemicelulose apresentaram dois eventos principais e as de
lignina se decompde em uma ampla faixa de temperatura em ambiente inerte, enquanto que

para ambiente oxidante, sua decomposicdo ocorreu principalmente no final da reagéo devido as
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reacOes de oxidacdo da lignina e do material carbonoso formado pela decomposicdo dos
carboidratos. As amostras de celulose apresentaram decomposi¢cdo mais intensa na regido da
celulose quando comparada a decomposicdo da biomassa in natura em atmosfera inerte,
enguanto a sua decomposic¢do em atmosfera oxidante ocorreu em dois eventos principais.
Com o estudo de sinergismo por meio de misturas preparadas com 0s componentes
isolados, verificou-se que 0s componentes puros tiveram efeito sinérgico entre si, pois ao
comparar as curvas DTGreo € DTGexp, Verificou-se diferenca entre os perfis de decomposigéo,
principalmente em temperaturas acima de 350°C, atribuindo o sinergismo a presenca de lignina
nas amostras. Ressalta-se que a diferenca entre as curvas DT Gexp € DTGteo € melhor evidenciado
em atmosfera oxidante do que em inerte, onde os perfis de decomposi¢cdo sdo muito

semelhantes.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Buscar metodologias mais adequadas para o isolamento da hemicelulose.
- Desenvolvimento de um modelo matematico que correlacione 0s eventos de
decomposicdo térmica com teores dos componentes (obtidos por metodologia convencional)

levando-se em conta o efeito sinérgico entre 0s componentes.
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APENDICE A — ANALISE GRANULOMETRICA DAS MATERIAS-PRIMAS

As biomassas BL e PL foram submetidas a uma analise granulométrica de forma a
verificar o diametro médio de suas particulas.

Inicialmente, realizou-se a escolha das peneiras. O método se baseia no nimero maximo
de peneiras que o equipamento permite (7 peneiras + fundo) e nos diametros de abertura (DP)
das malhas das peneiras disponiveis, construindo uma tabela conforme a Tabela 18. Nesta
tabela, a primeira linha e a primeira coluna sdo preenchidas com o DP de todas as peneiras
utilizadas. Em seguida, a partir da segunda linha, cada célula remanescente é equivalente a
subtracéo do valor do DP da peneira da primeira coluna do valor do DP da peneira da primeira
linha correspondente.

O diametro de abertura da primeira peneira, 0,6 mm, € definido a partir de uma analise
visual do material a ser peneirado. O fator de tabelamento utilizado € 0,1 e € definido dividindo-

se o didmetro da primeira peneira pelo nimero de peneiras a ser utilizado (7).

Tabela 18 - Planilha usada para a escolha de peneiras

Abertura
das peneiras 0,106 0,125 0,15 0,18 0,212 0,25 0,3 0,355 0425 05 0,6

(mm)

0,106 0 0,019 0,044 0,074 0,106 0,144 0,194 0,249 0,319 0,394 0,494

0,125 - 0 0,025 0,055 0,087 0,125 0,175 0,23 0,3 0,375 0,475
0,15 - - 0 0,03 0,062 01 0,15 0,205 0,275 0,35 0,45
0,18 - - - 0 0,032 0,07 012 0,175 0,245 032 042

0,212 = - - - 0 0,038 0,088 0,143 0,213 0,288 0,388
0,25 - - - - - 0 0,05 0,105 0,175 0,25 0,35
0,3 - - - - - - 0 0,065 0,125 0,2 0,3

0,355 - - - - - - - 0 0,07 0,145 0,245

0,425 - - - - - - - - 0 0,075 0,175
0,5 - - - - - - - - - 0 0,1
0,6 - - - - - - - - - - 0

Fonte: autoria propria

Para a definicdo da peneira mais adequada, buscou-se na primeira linha da planilha
(Tabela 18) a primeira peneira escolhida. Nesta coluna procura-se 0 numero mais proximo do
fator de tabelamento e na primeira coluna da planilha, desta mesma linha, obteve-se a segunda
peneira. Em seguida, busca-se novamente na primeira linha da planilha a segunda peneira.
Nesta coluna procura-se 0 numero mais préximo do fator de tabelamento e na primeira coluna

da planilha, desta mesma linha, obtém-se a terceira peneira e assim sucessivamente até obter a
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ultima peneira. Dessa forma, as peneiras escolhidas foram as com o didmetro de abertura de 0,6
mm, 0,5 mm, 0,425 mm, 0,3 mm, 0,212 mm e 0,106 mm.

Apbs a definicdo das peneiras, seguiu-se com a analise granulométrica conforme o
método descrito por Howard (1989). Realizou-se o peneiramento, transferindo em seguida o
material retido em cada peneira para recipientes previamente tarados, de forma a obter a massa
do material obtido em cada peneira.

O diametro medio de particulas (Dm) de uma mistura de particulas em uma determinada
amostra, desconsiderando-se sua esfericidade, é calculado pela equacédo (14) , sendo xi a fragdo
massica, definida na equacdo (15) e di o didametro médio entre duas peneiras consecutivas,
definido na equacdo (16), onde Dpi refere-se a peneira utilizada e Dpi+1, a Sua peneira

consecutiva.

o [54

X; = < (15)
i ZMi
di = (De; + Doy (16)

Os dados obtidos do processo de peneiramento da amostra BL estdo descritos

na Tabela 20. Para essa amostra foi utilizada a massa inicial de 200,00 g.

Tabela 19 - Determinacdo do diametro médio da amostra BL.

De das

Ne das . . " X N
Penciras peneiras Faixa Granulométrica  M; (g) d; (mm) X; d_ (mm~)
selecionadas i
1 0,600 Acimade 0,600 mm  5.69 0,600 0,0285 0,0475
2 0,500 0,600-0,500 mm 12,15 0,550 0,061 0,111
3 0,425 0,500-0,425 mm 19,19 0,4625 0,0962 0,208
4 0,300 0,425-0,300 mm 50,39 0,3625 0,2529 0,698
5 0,212 0,300-0,212 mm 34,79 0,256 0,1744 0,681
6 0,106 0,212-0,106 mm 56,27 0,159 0,282 1,77
7 Fundo Abaixo de 0,106 mm 21,02 0,106 0,1054 0,99
Total 199,5 4,513

Equacdo (14) Dm=0,2216 mm
Fonte: autoria propria.
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A distribui¢do granulométrica da amostra de BL é apresentada na Figura 43.

Figura 43 - Distribuicdo granulométrica de BL
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Fonte: autoria prépria

Os dados obtidos do processo de peneiramento da amostra PL estdo descritos

na Tabela 20. Para essa amostra foi utilizada a massa inicial de 100,00 g em razao

da quantidade disponivel.

Tabela 20 - Determinacdo do didmetro médio da amostra PL

Ne das Dr das X
. peneiras Faixa Granulométrica  M; () d; (mm) Xj — (mm)

Peneiras . | | d
selecionadas i

1 0,600 Acima de 0,600 mm 9,07 0,600 0,091 0,152

2 0,500 0,600-0,500 mm 7,64 0,550 0,077 0,14

3 0,425 0,500-0,425 mm 10,58 0,4625 0,106 0,23

4 0,300 0,425-0,300 mm 25,31 0,3625 0,254 0,7

5 0,212 0,300-0,212 mm 14,34 0,256 0,144 0,56

6 0,106 0,212-0,106 mm 19,77 0,159 0,198 1,24

7 Fundo Abaixo de 0,106 mm 12,99 0,106 0,13 1,23

Total 99,7 4,256

Equacéo (14) Dm=0,235 mm

Fonte: autoria propria

A distribuicdo granulométrica da amostra de PL é apresentada na Figura 44.



Figura 44 - Distribuicdo granulométrica de PL
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