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RESUMO

A producdo e o processamento da cana-de-aclUcar sao partes integrantes da
economia mundial, atendendo as necessidades e metas ligadas diretamente a
producdo do acucar, e a producdo do alcool combustivel. A busca por melhorias
tecnologicas para o processamento da cana objetivando a obtencdo de um acucar
com alto padrdo e um combustivel eficiente, fez com que o0 nivel de descartes
(subprodutos ou residuos) dessa agroindustria aumentasse significativamente nos
altimos anos. Por estes residuos apresentarem grande importancia na indastria do
setor e, principalmente, por suas diversas aplicabilidades, é necessario antes
conhecer a composicao real destes subprodutos (bagago, bagaco hidrolisado, torta de
filtro, vinhoto e cinzas do bagaco).

Dessa forma, o presente estudo apresenta a caracterizacdo e estudo térmico
destes residuos os quais foram coletados na Usina Santa Luiza, localizado na cidade
de Motuca, SP. Os resultados obtidos através da caracterizagdo espectroscopica
mostrou que boa parte da composicdo destes residuos € de matéria organica (exceto
as cinzas). Também foi constatado a presenca de metais como calcio, potassio, ferro e
silicio na composicao destes residuos, todos em concentragdes que ndo excedem 0s
valores obtidos em outros ambientes estudados. Os resultados obtidos das analises
termoanaliticas (TG, DTA e DSC) evidenciaram que as amostras de torta de filtro,
vinhaca e cinzas do bagaco apresentaram-se menos estdveis termicamente quando
comparadas ao bagaco comum o qual ndo passou por tratamento algum. O método
isoconversional de Flynn-Wall permitiu a determinacdo dos parametros cinéticos (E e
A) para reacBes de desidratacdo e de decomposicdo da matéria organica em
intervalos fixos de temperatura.

A relacao linear entre InA versus E foi verificada para as duas decomposicdes

constatando o chamado efeito de compensacao cinética (KCE) .



ABSTRACT

THE production and processing of the sugar cane are an integral part of
the world economy, attending the needs and goals connected directly to the
production of sugar, and of the flammable alcohol. The search for technological
improvements in the processing of the sugar cane with the purpose of obtaining
a high standard sugar and an efficient fuel caused the level of discarded
byproducts or residues of that agro-industry to increase significantly in the last
years. Since these residues are of big importance in the industry of the sector
and, mainly, by its diverse usages, it is necessary to know beforehand the real
composition of these five byproducts (pulp, hydrolyzed pulp, filter cake, vinasse
and the ash of the pulp).

Therefore, the actual study presents the characterization and thermal
study of these residues which were collected at Usina Santa Luiza, located in
the city of Motuca, SP. The results obtained by spectroscopic characterization
showed that much of the composition of this waste is organic matter (except for

the ash). It was also noted the presence of metals such as calcium, potassium, iron and

silicon in the composition of this waste, all of which at concentrations that do not exceed those
collected from other environments. The results of the thermal analysis (TG, DTA and DSC)

showed that samples of the filter cake, vinasse and pulp ash were less thermally stable

compared to the common residue (which has not undergone any treatment. The
isoconversional Flynn-Wall method enabled the determination of kinetic
parameters (E and A) for reactions of dehydration and decomposition of organic
matter at fixed temperatures.

The linear relationship between InA versus E was observed for the two

decompositions noting the so-called kinetic compensation effect (KCE).



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. (a) constituicdo morfoldgica da cana-de-agucar; (b) localizagdo do
parénquima no colmo; (C) CaNA-de-ACUCAT .............c...ueeeeeceeeeesiiieeeesiieeeeeceeeeeecieaa e 15
Figura 2. Fluxograma do processo de produgdo de agucar, dlcool e mel. ..................... 18

Figura 3. Distribui¢do da macromolécula da cana-de-agucar (OLIVEIRA, 2002,

oo [0 o e o o) AU PSSR 23
Figura 4. EStrutura da CeIUIOSE...............coevererireeieieieeesese sttt 24
Figura 5. Esquema da estruturagdo das fibras da celulose (MEIRELES, 2007). ............. 25
Figura 6. Unidades de agucar mais comuns na hemicelulose. ..............ccccecueueueuennene. 26
Figura 7. Modelo proposto para lignina de madeiras................ccccueevecvesvecensvesnnnene. 28

Figura 8. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho dos residuos: Bagago,
bagaco Hidrolisado, Torta, VinRaga € CINZAS. .......ccccuveeeeeeeeeeeeiiieveeeeeeeesieiiiveeeeeseensniins 46
Figura 9. Difratogramas de Raios X para os residuos: Vinhaga, Bagago hidrolisado,

torta defiltro, BAGACO € CINZAS. .......c..eeeeeeeeeeeeeeeeeeetteee et e e e e e e es st eaa e e e esscssseeees 49
Figura 10: EDX do bagaco comum para determinagdo dos elementos. ........................ 58
Figura 11: EDX do bagago comum (aproximagdo) para determinagdo dos elementos. 58

Figura 12: EDX do bagagco comum (aproximagéo) para determinagdo dos dxidos

PreSentes NA AIMOSEIQ. .........cccoeveei bbb baannes 59
Figura 13: EDX do bagago comum (aproximagdo) para determinagdo dos oxidos. ...... 59
Figura 14: EDX do bagaco hidrolisado para determinagdo dos elementos................... 61

Figura 15: EDX do bagaco hidrolisado (aproximagdo) para determinagdo dos elementos



Figura 17: EDX do bagaco hidrolisado (aproximagdo) para determinagdo dos elementos

Figura 18: EDX da torta de filtro para determinagdo dos elementos. ........................... 63

Figura 19: EDX da torta de filtro (aproximagdo) para determinagdo dos elementos.... 63

Figura 20: EDX da torta de filtro para determinagdo dos OXidos. ............cc.ccvvererveunn.n. 64
Figura 21: EDX da torta de filtro (aproximagdo) para determinagdo dos oxidos. ......... 64
Figura 22: EDX de vinhaga para determinagdo dos elementos..............cccecvecvervenunnnen. 65
Figura 23: EDX da vinhaga (aproximagdo) para determinagdo dos elementos.............. 66
Figura 24: EDX de vinhaga para determinagdo dos OXidos. ...........ccccvevveeveveeseesraennne. 66
Figura 25: EDX da vinhaga (aproximagdo) para determinagdo dos oxidos. .................. 66
Figura 26: EDX das cinzas do bagago para determinagdo dos elementos...................... 68

Figura 27: EDX das cinzas do bagago (aproximagéo) para a determinagdo dos
EIEMENTOS. ...ttt 68
Figura 28: EDX das cinzas do bagago para determinagdo dos 0xidos. .......................... 68
Figura 29: EDX das cinzas do bagago (aproximagdo) para a determinagdo dos 6xidos.69
Figura 30. TG-DTG e DTA para a amostra de bagago a razdo de aquecimento de 20 °c
min™, em atmosfera dindmica de ar sintético (50 ML Min™). ......ooveveveveeeeeeeerreeeenn. 71
Figura 31. TG-DTG e DTA para a amostra de bagago a razdo de aquecimento de 20 °c
min™, em atmosfera de nitrogénio (50 ML MIN™). ....ooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesereeeenn 71
Figura 32. Curva DSC da amostra de bagago a razdo de aquecimento de 20 °c min™, em
atmosfera dindmica de ar sintético (50 ML MIN™). co.o.vevveeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeeeesesreeeeen 72
Figura 33. TG-DTG e DTA para a amostra de bagago hidrolisado a razédo de

aquecimento de 20 °C min™, em atmosfera dinémica de ar (50 mL min™).................... 73



Figura 34. TG-DTG e DTA para a amostra de bagago hidrolisado a razéo de
aquecimento de 20 °C min™, em atmosfera de nitrogénio. (50 mL min™). .................... 74
Figura 35. Curva DSC da amostra de bagago Hidrolisado a razdo de aquecimento de 20
°%¢ min™, em atmosfera dinémica de ar sintético (50 ML MiN™). c.oeoveveeeeeeeeeeeeeerren. 74
Figura 36. TG-DTG e DTA para a amostra de Torta de Filtro a razdo de aquecimento de
20°C min™, em atmosfera dindmica de ar sintético (50 ML Min™) .....coovvveeveeeerren. 76
Figura 37. TG-DTG e DTA para a amostra de torta de filtro a razdo de aquecimento de
20°C min™, em atmosfera de nitrogénio. (50 ML MIN™). ..ovveeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeerreen, 76
Figura 38. Curva DSC da amostra de torta de filtro a razéo de aquecimento de 20 °c
min™, em atmosfera dindmica de ar sintético (50 ML Min™). ....ocveeeeevevereeeeeeererrereean, 77
Figura 39. TG-DTG e DTA para a amostra de vinhaga a razdo de aquecimento de

20°C min™, em atmosfera dindmica de ar sintético (50 ML Min™) ........cooveeevevevevenne. 79
Figura 40. TG-DTG e DTA para a amostra de vinhaga a razdo de aquecimento de

20 °C min™, em atmosfera de nitrogénio. (50 ML MIN™). ....coeveereeeeeeeeereeeereeeeereern 79
Figura 41. Curva DSC da amostra da vinhaga a razdo de aquecimento de 20 °c min™,
em atmosfera dindmica de ar sintético (50 ML MIN™). ...o.oveveevreeeeeeeeeeeeeeeeeeerreeeenn 80
Figura 42. TG-DTG e DTA para as amostras de cinzas do bagago razdo de aquecimento
de 20 °C min™, em atmosfera dindmica de ar sintético (50 mL M), e, 81
Figura 43. TG-DTG e DTA para as amostras de cinzas do bagago razdo de aquecimento
de 20 °C min™, em atmosfera de nitrogénio (50 ML MiN™) .....oveeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeern 81
Figura 44. Curva DSC da amostra de cinzas do bagago; razdo de aquecimento de 20 °c
min™, em atmosfera dinGmica de ar (50 ML MIN™). ....coveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesreseeeen 82
Figura 45. Curvas TG do bagago de cana-de-agtcar nas razées de aquecimento de: 5,

10 € 20 °C Min"1, atMOSEra de NItrOGENIO. .......cvveeeeeeeeeeseseeeeeesreeeeeeeeeseeeeeeeeeseseeeesesen. 83



Figura 46. Curva da variagdo da energia de ativagdo versus o grau de conversdo (a). 84
Figura 47. Relagdo entre os valores médios de energia de ativagdo E e LnA para a

Primeira d€COMPOSICAO ......vveeeeeiiieeeeeiiieeessitte ettt estt e e e sttt e e e stae e e sssseessssseeessnsseees 85

Figura 48. Relagdo entre os valores médios de energia de ativagdo E e LnA para a

KY=Te 1V [ g Lo o Jo [=ole T g1 T eTo X [olo (o NP 85



LISTA DE TABELAS
Tabela 1. Composi¢do quimica da cana-de-agtcar (OLIVEIRA, 2006, adaptada,).......... 16

Tabela 2: Possiveis grupos funcionais de absor¢do de IV para os residuos: bagaco,
bagacgo hidrolisado, torta de filtro e cinzas do bagago. ...........ccccveeevecvveeesscveeeesirrennnn. 48
Tabela 3: Concentragées dos metais Zn, Cr, Fe, Mn, e Cu (mg/kg), nas referéncias das
amostras: bagago, bagago hidrolisado, torta de filtro e vinhaga. ............cccccuvvveeeuneen.. 51

Tabela 4: Concentragdes dos metais Ca, Mg, Na, K, e P (mg/kg), nas referéncias das

amostras: bagago, bagago hidrolisado, torta de filtro e vinhaga. ...........cccccuveveeeuneen.. 54
Tabela 5: Teor (%) de elementos e de 6xidos por EDX — Bagagco comum. ..................... 59

Tabela 6: Teor (%) de elementos e de 6xidos por EDX — para o Bagago hidrolisado. .... 62

Tabela 7: Teor (%) de elementos e de 6xidos por EDX — Torta de filtro......................... 64
Tabela 8: Teor (%) de elementos e dos 6xidos por EDX — Vinhaga..............ccceeevueeenn.... 67
Tabela 9: Teor (%) de elementos e dos éxidos por EDX — Cinzas do bagaco.................. 69

Tabela 11. Resumo da decomposi¢cdo do bagaco, e as caracteristicas de cada evento. 71
Tabela 12. Resumo da decomposicdo do bagago hidrolisado, e as caracteristicas de
(600 o o [ =3V =] 1 1 (o IO PP PPUPUPPPPPPPPt 73
Tabela 13. Resumo da decomposicdo da torta de filtro, e as caracteristicas de cada
L3V 01 (o SO TTPUPPRN 75
Tabela 14. Resumo da decomposicdo do vinhaga, e as caracteristicas de cada evento 80
Tabela 15. Limites dos intervalos estudados de decomposi¢éo do bagago comum: os

valores de energia de ativagdo e fator pré-exponencial .............cccccevvveeveeeeeesecivvvveennnnn. 84



SUMARIO

RESUIMO ...ttt bttt et be e st e et e shb e et e e s bb e e sbeenbeesnbeebe e e 4
LISTADE FIGURAS ...ttt bbbttt ettt et et e e beennneens 5
LISTADE TABELAS ...ttt 9
SUMARIO ...ttt 10
| V100 1107 OO 13
1.1.  Acana-de-agucar NO BrasSil .........cccciveiiiieieeie e 13
1.2, ACANA-UE-ACUCAT .....ccveeuieiteeie e steeie et ste et te et e te e s re e sbe e s reeaeareesbeeneesneennas 15
1.3. A obtencao dos SUDProdutos ..........cccceiiiiiiiic e 17
1.4, Os residuos da Cana-de-ACUCAT..........cecveireerueiieieereseestesee e eesrae e aesreeseesneesnas 22
1.4.1. Bagago da Cana-de-aGUCAr...........coeererieeriereeeeie et sr e 22
1.4.2. Bagaco HidroliSAdO..........cceiieiiiiieiieie e 28
1.4.3. TOMA e FIltrO.....ceeuiieiieiciee s 29
S VT o o = To USSR RRSPSI 30
1.4.5. CiNZas d0 DAGACO .......c.ecieieeieeie e 32
2. OBIETIVOS ...ttt 34
3. MATERIAIS E METODOS.........coeveieeeescieeeeieeiessteses s sesas s sssss s ssses s s sessssnssnensans 35
3.1. Preparo das AMOSTIAS ........c.eiverueiieieeieseesieeniesee e eseesraessesseesseeseesseesseesesseesseaneens 35
3.2. Espectroscopia vibracional na Regido do Infravermelno.........c.ccooevveiciiececnnns 35
3.3. Difratometria de RAIOS X.........coveirieiieirieieisiesieese et 36
3.4. Espectroscopia de AbSOrGA0 ALOMICA .........cceevvveieiieie e 37
3.4.1. Preparacdo da amostra (Abertura)...........cceeveveeveeieieeie e 37
3.4.2. Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama ..........ccccceevveveiiicieennnns 37



3.4.3. EspectrofotOmetria de emissdo de chama..........cccceevvveiieevie e s 38

3.5. FIUOreSCENCIA 08 RAIOS X .....cucviiiieieiiiieiieiei et 39
3.6. Estudo do comportamento tEIMICO .......c.ovviireieiiseeeeeeee e 39
3.6.1 Termogravimetria (TG) e Anélise Térmica Diferencial (DTA)........ccccccevuvennene 39
3.6.2 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC).........cccocviievveiiiiere e, 40
3.7. Metodologia para 0 estudo cinético do bagago...........cccevverieiieiveie i 40

3.7.1 Determinacao dos parametros cinéticos pelas curvas TG utilizando o método

de FIYNN-WaL ... e e 41
4. RESULTADO E DISCUSSAQ .....oooevievrieiresssissee st sesessesassessesssss s ss s sssssensnennens 46
4.1 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelhno (IV) .......cccoocoiveiinnnennns 46
4.2 DIfratOmEetria de FAI0S X ......ooviiuiiiiiieiieiei et 49
4.3. Determinacéo de Metais por Espectroscopia de absor¢do AtoOmica..........cc...ee..... 50
4.3.1. Determinacdo de metais: Zn, Cr, Ni, Fe, MN € CU ......ccceevvvieiininniecce 50
4.3.2 Determinagao dos elementos: Ca, Mg, K, Na e P.......ccocvriiiiiiiniiiiie, 53
4.4 Fluorescéncia de RaiOS X (EDX).....ccueierreiieiieiiiie ettt 56
441 BAGAGO ...ttt s S7
4.4.2. Bagaco HidroliSAdO0...........c.civeieiieiecie st 59
4.4.3.TOrta de filtrO ....oeeeceiecee 62
Y1 T Uor: WSSOSO 65
4.4.5. CINZAS O DAJACO .....cueieeireiecie ettt ae s 67
4.6. Estudo do comportamento tErMICO........ccvvveiverieiieee e 69
4.6.1. BaAgACO COMUIM ...oiiiiiiiiiie ittt 70



4.6.2. Bagago HIdroliSado...........cceiueiiiiiiiiiise e 72

4.6.3. TOMA A€ FIltIO...ccveiiieiieieieee e e 74
R VT o o =T S PS RS 77
4.6.5. CINZAS O BAGACO ........eciieiieiieeie sttt raenae s 80

4.7. Determinacdo dos parametros cinéticos pelas curvas TG utilizando o0 método de
Flynn-Wall para as reacdes de desidratacao e de decomposi¢ao da matéria organica. 82
5. CONCLUSAO......comeeiiarireiseieie sttt 86

REFERENCIAS ...ttt e e et e e es e e et et e e et et e s es e e et eae s etesseseeeeseseseeseseessraeesarenes 87

12



1. INTRODUCAO

1.1. Acana-de-acucar no Brasil

Desde a época da colonizacdo brasileira até os dias atuais, a
monocultura canavieira vem sendo instalada em algumas das principais areas
agricolas do pais.

No século XVI, essa foi uma das primeiras atividades agricolas do Brasil,
sendo cultivada em terras férteis em uma area de facil deslocamento da
producdo para a Europa. Assim, inicialmente, veio a se instalar no nordeste
brasileiro. Posteriormente, com a consolidacdo do mercado internacional e
interno, a producdo canavieira aos poucos foi se concentrando
estrategicamente no estado de S&o Paulo, principal mercado consumidor do
pais (PIACENTE, 2004).

Atraidos pelo baixo preco das terras, pela inversdo do capital gerado
com o café, pelas vantagens de infra-estruturas e pelos incentivos financeiros,
antigos cafeicultores e novos investidores instalam em Sao Paulo grandes
usinas de processamento de cana-de-acUcar e, a partir da década de 1950,
tornaram-se 0s principais produtores nacionais e posteriormente mundiais de
acucar (ZARDO, 2004). Além disso, a nova posicdo geografica das usinas e o
periodo de pico sdo pontos positivos que reforcam a viabilidade dos
investimentos. As usinas estdo localizadas na area de maior consumo do pais
e o0 periodo de safra coincide com a seca, facilitando assim a colheita da cana
(COELHO, 1999).

Em torno de 200 paises cultivam a colheita de cana para produzir 1,324

milhdes de toneladas. A partir do ano de 2005, o maior produtor do mundo de
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cana-de-acucar é sem duvida o Brasil. Usos de cana-de-agUcar incluem a
producdo de acucar, melados, rum, cachaca (o espirito nacional de Brasil) e
etanol para combustivel (BROSSARD, 2007).

Atualmente, a producdo de cana-de-acUcar no Brasil continua com o
objetivo de atender as necessidades e metas ligadas diretamente a producéo
do acucar, tanto para o mercado interno e externo, e a producédo do alcool
combustivel. O setor sucroalcooleiro faz do Brasil 0 maior produtor mundial de
acucar de cana e o unico do pais do mundo a implantar em larga escala um
combustivel alternativo ao petroleo (PIACENTE, 2004). Cerca de 0,5% do
territdrio nacional € utilizado para a sua producédo (DELGADO, 1997). Hoje, o
alcool é reconhecido mundialmente pelas suas vantagens ambientais, sociais e
econdmicas, e os paises mais desenvolvidos ja estdo interessados neste tipo
de tecnologia.

O avanco das usinas sucroalcooleiras no pais e a busca por melhorias
tecnolégicas para o processamento da cana objetivando a obtencdo de um
acucar com alto padrao (elevada pureza e com cristais uniformes) fez com que
o nivel de descartes (residuos) dessa agroindlstria aumentasse
significativamente nos ultimos anos (CORTEZ, 1992).

Os produtos e subprodutos que advem da moagem da cana geram
residuos de origem organica, e podem ser utilizados como adubo. Além da
producdo de adubos, acucares e alcool etilico, a cana-de-acucar €, também,
bastante utilizada como fonte geradora de energia elétrica, abastecendo o
consumo das proprias usinas e gerando excedentes comercializados para
comércio. Gerada pelo vapor que sai das caldeiras no processo de queima do

bagaco, essa energia € canalizada de forma a produzir carga suficiente para
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mover as moendas, por onde passam a cana-de-acucar, para formar o caldo
que serve de base na producédo de inUmeros produtos de consumo humano e

animal (PIACENTE J, 2004).

1.2. Acana-de-acucar

A cana de acucar € uma graminea da mesma familia do capim e bambu
que se destacam, principalmente, por proporcionar um aproveitamento total no
seu processamento industrial (MARAFANTE, 1993). Ela faz parte da familia
das Poaceas, e ao género Saccharum, recebendo o nome botanico Saccharum
spp. Pode-se dizer que ela é composta por duas partes: uma subterranea
constituida pelos rizomas e pelas raizes (Figura 1a) e, a segunda parte, aérea,
pelo colmo, folhas e flores (Figura 1b). E nesta segunda parte que ficam os
componentes mais importantes, pois é ai que fica armazenado 0 suco

acucarado da planta (OLIVEIRA, 2006).

1c

Figura 1. (a) constituicdo morfolégica da cana-de-acuUcar; (b) localizacdo do parénquima no
colmo; (c) cana-de-acgUcar.
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Algumas das atribuicfes de variedades desejaveis sdo: alto potencial de
cultivo, alto conteddo de sacarose, boa aparéncia do campo, grande
capacidade de perfilhamento, talos meédio-grossos a grossos e longos,
internodios longos, habito de crescimento ereto, ndo-alojamento de detritos,
falta de florescimento ou pouco florescimento, boa capacidade de safra,
auséncia de espinhos na bainha da folha, auséncia de divisbes nos talos,
menor espalhamento da gema e resisténcia a problemas locais prevalentes
(UDOP, 2008).

A tabela 1 apresenta uma sintese da composicao da cana-de-acgucar.

Tabela 1. Composi¢do quimica da cana-de-agucar (OLIVEIRA, 2006, adaptada).

Composicao Porcentagem média
FIBRA 10,0-16,0%
CALDO 84,0 - 90,0%

Agua 75,0 - 82,0%
Solidos soluveis 18,0 - 25,0%

Aclcares 15,5-24,0%

Glicose 0,2-1,0%

Frutose 0,0-0,5%

Sacarose 4,5 - 24%
N&o-acucares 1,2-2,5%
Organicos 0,8-1,8%
Inorganicos 0,2- 0,7%

Segundo Oliveira (OLIVEIRA, 2006) a parte organica é constituida por
aminodacidos, gorduras, ceras, materiais corantes, acidos, e outros; ja na
porcentagem inorganica podem ser encontradas substancias formadas por
silica, potassio, fésforo, céalcio, magnésio, sédio, ferro, enxofre, cloro, entre

outros.
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Sabe-se que essa composicdo pode variar, jA que depende de varios
fatores como a variedade, o clima, tipo de solo, tipo de adubacéo e irrigacdo, a

colheita e a maneira e o tempo de armazenamento (BROSSARD, 2008).

1.3. A obtencéo dos subprodutos

Os principais subprodutos da agroindustria sucroalcooleira sao: o
bagaco, bagaco hidrolisado, a torta de filtro, a vinhaca (ou também chamado de
vinhoto), as cinzas do bagaco, o melaco, o 6leo de fusel, &lcool bruto e a
levedura. Dentre esses, 0s cinco primeiros receberdo atencédo especial nesse
trabalho, uma vez que alguns deles apresentam grande valor econémico e
utilidade energética, ou porque apresentam elevada potencialidade poluidora
ao meio ambiente devido ao grande volume em que sdo produzidos.

A obtencdo desses residuos pode ser resumida pelo processo de
obtencdo de acgucar, alcool e mel de uma usina, conforme mostra a Figura

abaixo (MARAFANTE, 1993; MASSON 1999):
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Figura 2. Fluxograma do processo de producéo de aclcar, alcool e mel.

O processamento da cana-de-acUcar para a producdo de acucar segue
basicamente as seguintes etapas (ALVES, 2006; MARAFANTE, 1993;

MASSON 1999):

e Colheita: a cana-de-acucar pode ser colhida verde (sem queimar) ou

gueimada, manualmente ou mecanicamente, inteira ou picada.
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Lavagem da cana (opcional) e preparo para moagem.

Moagem: separacdo do caldo do bagaco. Nesta etapa ocorre a
formacdo de trés residuos estudados: o bagaco, o bagaco comum,
através de tratamento do bagaco com hidréxido de calcio ou hidroxido
de sddio e as cinzas do bagaco que podem vir através da queima do
bagaco.formacao do caldo misto.

Clarificacdo: limpeza do caldo. Envolve basicamente as etapas de
sulfitacdo (adiciona-se SO, (dioxido de enxofre) ao caldo), calagem (o
caldo recebe leite de cal) e adicdo de compostos poliméricos de cadeia
longa. O caldo é aquecido e ocorre decantacdo e consequente formacéo
do caldo clarificado (ou decantado) que segue para a etapa de
concentracdo. As impurezas sao concentradas em um lodo que passa
por um processo de filtracdo formando o caldo filtrado e a torta.
Evaporacéao: etapa de concentracédo do caldo com formacao do xarope.
Flotacdo: etapa de limpeza com adicdo de compostos poliméricos de
cadeia longa.

Cozimento: etapa de concentracdo com formacdo da massa cozida
(mistura de sacarose e mel).

Turbinagem: o agucar é separado do mel em turbinas.
Secagem/Resfriamento.

Acondicionamento (envase).

Refino: o acucar cristal produzido nas usinas pode ser utilizado
diretamente pelas inddstrias ou seguir para as refinarias, onde é
dissolvido em agua e sofre novamente todo o processo de flotacao até a

obtencéo do acucar refinado.
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Ainda, parte do caldo € desviado para tratamento especifico com a

finalidade fabricacéo do alcool. O processo de destilaria pode ser resumido em

(ALVES, 2006; FERNANDES, 2006; ICIDCA, 1999):

Pré-evaporacao: o caldo é aquecido até 115°C, para evaporar a agua.
Este aquecimento favorece a fermentacao por fazer uma "esterilizacao"
das bactérias e outras leveduras que concorreriam com a levedura do
processo de fermentagao.

Preparo do mosto: Mosto é o material fermentescivel previamente
preparado. O mosto na Usina Santa Luiza era composto por ester é
composto de caldo clarificado, melaco e agua. O caldo quente que vem
do pré-evaporador é resfriado a 30°C em trocadores de calor tipo placas,
e enviado as dornas de fermentacédo. No preparo do mosto define-se as
condicOes gerais de trabalho para a conducdo da fermentagcdo como,
regulagem da vazao, teor de acucares e temperatura. Densimetros,
medidores de vazao e controlador automatico monitoram este processo.
Fermentacdo: a fermentacdo € continua e agitada, consistindo de 4
estagios em série, composto de trés dornas no primeiro estagio, duas
dornas no segundo, uma dorna no terceiro e uma dorna no quarto
estagio. Com excecédo do primeiro, o restante tem agitador mecanico. As
dornas tem capacidade volumétrica de 400.000 litros cada, todas
fechadas com recuperacdo de alcool do gés carbonico.
E na fermentacdo que ocorre a transformacéo dos aglicares em etanol
ou seja, do agucar em alcool. Utiliza-se uma levedura especial para
fermentacdo alcoodlica, a Saccharomyces uvarum. No processo de

transformacdo dos acucares em etanol h&d desprendimento de gas

20



carbbnico e calor, portanto, € necessario que as dornas sejam fechadas
para recuperar o alcool arrastado pelo gas carbbénico e o uso de
trocadores de calor para manter a temperatura nas condicfes ideais
para as leveduas. A fermentacdo é regulada para 28 a 30°C. O mosto
fermentado é chamado de vinho. Esse vinho contém cerca de 9,5% de
alcool. O tempo de fermentacao € de 6 a 8 horas.

Centrifugagdo do vinho: apos a fermentacdo a levedura é recuperada do
processo por centrifugagcédo, em separadores que separam o fermento do
vinho. O vinho delevurado ira para os aparelhos de destilacdo onde o
alcool é separado, concentrado e purificado. O fermento, com uma

concentracdo de aproximadamente 60%, € enviado as cubas de

tratamento.

Tratamento do fermento: a levedura ap6s passar pelo processo de
fermentacdo se "desgasta", por ficar exposta a teores alcodlicos
elevados. Apés a separacdo do fermento do vinho, o fermento a 60% é
diluido a 25% com adicdo de agua. Regula-se o pH em torno de 2,8 a
3,0 adicionando-se acido sulfurico que também tem efeito desfloculante
e bacteriostatico. O tratamento é continuo e tem um tempo de retencéo
de aproximadamente uma hora. O fermento tratado volta ao primeiro
estagio para comecar um novo ciclo fermentativo; eventualmente é
usado bactericida para controle da populagcdo contaminante. Nenhum
nutriente é usado em condi¢cdes normais.

Destilacdo: o vinho com 9,5% em alcool € enviado aos aparelhos de
destilacdo. Uma usina pode produzir em média 350 m3 de alcool por dia.

Pode ser produzido alcool neutro, industrial e carburante, sendo o alcool
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neutro o produto de maior producédo, em torno de 180 m3/dia. O alcool
neutro € destinado a industria de perfumaria, bebidas e farmacéutica.
Na destilacado do vinho resulta um subproduto importante, a vinhaca. A
vinhaca, rica em agua, matéria organica, nitrogénio, potassio e fésforo, &

utilizada na lavoura para irrigacéo da cana, na chamada fertirrigacao.

1.4. Os residuos da cana-de-agucar

1.4.1. Bagaco da cana-de-acgucar

O bagaco da cana-de-acucar pode ser considerado hoje como o maior
residuo da agroinduastria brasileira. As préprias usinas utilizam de 60% a 90%
deste bagaco como fonte energética (substitui o 6leo combustivel no processo
de aquecimento das caldeiras). Merecem destague seu emprego como
matéria-prima na industria de papel e papeldo, na fabricacdo de aglomerados,
na industria quimica, como material alternativo na construcédo civil, como racao
animal e na producdo de biomassa microbiana. Mesmo assim ha ainda um
excedente deste residuo que nao é utilizado, causando sérios problemas de
estocagem e poluicdo ambiental.

As fibras do bagaco da cana contém, como principais componentes,
cerca de 40 a 50% de celulose. Outros 25 a 35% de hemicelulose, um polimero
amorfo usualmente composto de xilose, arabinose, galactose, glicose e
manose (JACQUIER, 1995). O restante em sua maioria € formado por lignina,
sendo este responsavel pelo seu poder calérico (ZARDO, 2004). A celulose e a
hemicelulose s&o as duas formas de carboidratos mais abundantes da

natureza e representam um potencial de reserva para a obtencdo de produtos
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de interesse comercial (ZARDO, 2004). As porcentagens dos componentes da

fibra do bagaco podem ser resumidas na Figura 3:

Figura 3. Distribuicdo da macromolécula da cana-de-acucar (OLIVEIRA, 2002, adaptado)

A celulose € um dos mais importantes polimeros naturais existentes e é
a maior constituinte das plantas. E um polimero linear e consiste em unidades
de glicose unidas por ligacbes glicosidicas, conforme a Figura 4. Devido a
abundancia deste grupo, as macromoléculas dentem formar ligacdes de
hidrogénio intermoleculares (entre unidades de glicose adjacentes) e
intramoleculares (entre unidades de glicose da mesma molécula), as quais sdo
muito importantes para suas caracteristicas fisicas e quimicas (PORTUGUES,

2004).
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Figura 4. Estrutura da celulose

As ligacdes intramoleculares conferem ao bagaco uma rigidez, enquanto
as ligacOes intermoleculares sdo responsaveis pela fibra vegetal, ou seja, as
moléculas de celulose se alinham, formando as microfibrilas, conforme visto na
Figura 5. Na celulose existem duas fases distintas de microfibrilas: uma dessas
fases possui um grande ordenamento das moléculas sendo conhecida como
fase cristalina. Nesta regido, a fibra tem maior resisténcia a tracdo, ao

alongamento e a absorcao do solvente (STEINMEIR, 2004).
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Figura 5. Esquema da estruturacao das fibras da celulose (MEIRELES, 2007).

As hemiceluloses sdo um mistura de polissacarideos de baixa massa
molecular, cerca de 100 vezes menor que a celulose. Além da massa molar, a
hemicelulose também se diferencia da celulose pela facilidade de hidrélise de
acidos diluidos e solubilidade em solugdes alcalinas. Sdo compostas por

aclcares que possuem 5 atomos de carbono, chamadas hexoses
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(PORTUGUES, 2004). A Figura 6 mostra as unidades de aclicar mais comuns

gue constituem a celulose.

Figura 6. Unidades de agUcar mais comuns na hemicelulose.

A lignina é macromolécula de origem vegetal em maior abundancia
produzida pela natureza depois da celulose. As ligninas s6 néo estao presentes
em vegetais primitivos como fungos, algas e liguens nao lignificados. Seu
nome vem do latim lignum, que significa madeira. Ela é obtida, sobretudo por
extracdo depois de cozimento das fibras vegetais na fabricacdo de polpa e de
papel.

A maioria das ligninas produzidas é queimada na propria industria na
geracdo de energia que alimenta a producdo da mesma. A lignina apresenta
uma estrutura macromoleular aromatica que confere rigidez a parede celular e
as diferentes regies do material lignoceluldsico, atua como agente de ligacdes
cruzadas entre as células gerando uma estrutura resistente ao impacto,
compressdo e dobra. Pelo decréscimo que causa na permeacdo de agua

através das paredes da célula dos tecidos condutores do xilema, a lignina
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apresenta uma importante atuac&do no transporte interno da agua, nutrientes e
metabolicos. Tecidos lignificados resistem mais ao ataque de microorganismos,
impedindo a penetracdo de enzimas destruidoras da parede celular (VAN,
1995; VELOSO, 1993).

A lignina é constituida de unidades fenilpropandides unidas através de
ligacbes éteres e ésteres. Em meio basico, aléem da quebra destas ligacGes
ocorre a desprotonacdo das hidroxilas fendlicas, contribuindo para sua
dissolucdo. Com a quebra destas ligacbes surgem, consequentemente,
modificagbes na estrutura da molécula polimérica, ndo permitindo sua
caracterizacdo na forma como se apresenta na natureza. Ha na literatura varios
trabalhos com extracao alcalina (usando solucéo extratora de NaOH) da lignina
de matrizes como caule de milho, de centeio, de arroz (XIAO, 2001), e de trigo
(DUROT, 2003).

A Figura 7 mostra um modelo proposto para lignina de madeiras.

27



Figura 7. Modelo proposto para lignina de madeiras.

As ligninas sao hidrofébicas e podem ser transformadas em 6leos com
caracteristicas semelhantes ao petréleo através da hidrogendlise. Processos
piroliticos da biomassa, que fornecem fenol e acido acético como principais
produtos, sao provavelmente interessantes para a inddstria quimica

(SCHUCHARDT, 2001).

1.4.2. Bagaco Hidrolisado

O bagaco da cana-de-aglcar pode passar por um tratamento quimico
para melhorar sua utilizacdo. Este tratamento consiste em adicionar

substancias como: hidroxido de sddio (soda caustica - NaOH), hidroxido de
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calcio (Ca(OH),), amdnia anidra (NH3z), hidréxido de magnésio (Mg(OH),) e o
oxido de célcio (cal virgem - CaO) (ALVES, 2006).

O tratamento quimico com NaOH tem sido utilizado para quebrar o
composto lignocelulésico das forragens e aumentar proporcionalmente seus
componentes nutritivos (AL-MASRI, 1999). Estudos mostram que as palhas, os
restolhos de culturas, o bagaco de cana-de-acucar e os fenos de gramineas de
baixo valor nutritivo estdo entre os alimentos mais submetidos ao tratamento
quimico com NaOH, que, normalmente, proporciona ganhos de 20 a 50% na
parte nutricional (PIRES, 2004).

O bagaco hidrolisado € utilizado em larga escala na alimentacdo ovina,
por ser de facil digestdo. Nao € muito recomendada a utilizacdo do bagaco de
cana-de-acucar in natura na alimentacdo deste tipo de animais por que possui
um alto teor de fibra, baixo teor de proteina, associado a outros fatores como

baixa densidade, e baixo valor nutritivo (PIRES, 2006).

1.4.3. Torta de Filtro

A torta de filtro € um residuo composto da mistura de bagago moido e
lodo da decantacédo, proveniente do processo de clarificacdo do agucar, sendo
que para cada tonelada de cana moida sao produzidos de 30 a 40 kg de torta.
E um composto rico em matéria organica, rico em célcio (Ca), nitrogénio (N) e
potéssio (K). Sua composicao pode variar, dependendo da variedade da cana e
da sua maturacdo. O modo de aplicacdo do produto é testado de diferentes
formas nas unidades de producdo, desde a aplicacdo em &rea total até nas

entrelinhas ou nos sulcos de plantio (CORTEZ et al., 1992).
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Cresce cada vez mais a utilizacdo da torta de filtro como substituto de
insumos tradicionais a base de potassio. E utilizado principalmente na
operacédo de plantio, sendo que a mesma € colocada no sulco juntamente com
a muda de cana de acucar (CORTEZ et al., 1992). Essa pratica propicia bons
resultados para a agricultura e as vantagens nutricionais do produto ja sao
conhecidas desde a década de 1970. Porém, a pratica de aplicacéo da torta de
filtro e a sua estocagem devem ser rigorosamente controladas, e novos
estudos estdo sendo realizados, uma vez que esse material € similar a vinhaca,
ou seja, possui elevada demanda bioquimica de oxigénio, constituindo-se em
uma fonte potencialmente poluidora.

Alguns estudos apontam que houve um aumento na concentracdo dos
teores de metais pesados em solos que receberam tratos culturais a base de
torta de filtro e um risco potencial de contaminacdo do lencol freatico, uma vez
que esses metais ndo sao absorvidos pela planta. Ainda, € recomendada a
utilizacdo desse residuo na forma de rodizio, com a finalidade de evitar a
concentracdo desse material durante seguidas safras na mesma area, e
reforca a necessidade de monitoramento nessas areas a fim de controlar o

aumento de niveis toxicos de metais pesados no solo (BELAI, 2006).

1.4.4. Vinhaga

A vinhaca que também é conhecida como vinhoto é um dos principais
subprodutos da agroindustria canavieira. Ele é obtido em larga escala, e isso
dificulta seu transporte e sua eliminac¢do. E um produto resultante da destilag&o

e fermentacéo da cana de acucar no processo de fabricacdo de alcool, também
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pode originar-se como subproduto da producéo de acucar sendo eliminada no
processo de cristalizacdo do caldo da cana. No geral a vinhaca € rica em
matéria organica e em nutrientes minerais como o potassio (K), o célcio (Ca) e
o enxofre (S), além de possuir outros metais em menor propor¢cdo. Possui um
pH que pode variar entre 3,7 e 5,0 (LUDOVICE, 1996).

A producdo de vinhaca varia em funcdo dos diferentes processos
empregados na fabricacdo do alcool, de maneira geral cada litro de alcool
produzido em uma destilaria gera entre 10 e 15 litros de vinhaca (CORTEZ,
1992). Uma solucdo é o seu uso na fertirrigacdo, ou seja, a utilizacdo desse
produto rico em matéria organica aplicada “in natura“® em areas de plantio de
cana.

Sua utilizacéo € paradoxal, uma vez que pode trazer beneficios ao solo,
por ser rico em calcio e potassio, mas também pode ser uma fonte poluidora.
Seu uso corrigueiramente pode causar a acidez do solo, aléem de gerar a
infiltracdo da vinhaca na agua subterranea que inviabilizar sua potabilidade,
uma vez que transfere para o lencol freatico altas concentracbes de amonia,
magneésio, aluminio, ferro, manganés, cloreto e matéria organica (HASSUDA,
1989).

As caracteristicas do solo, tais como os teores de potassio e de matéria
organica, sado alterados pela adicdo de vinhaca. No entanto, a preocupacéo
com o impacto ambiental da disposicdo da vinhaca nos cursos d’agua é
recente (GLORIA, 1997). Em fevereiro de 1967, no governo de Janio Quadros,
o Decreto Lei n° 303 proibia a disposicédo de vinhacga “in natura” nos rios, lagos
e baixios, buscando evitar a poluicdo das aguas e do meio ambiente. Em 1976,

0 governo de Sédo Paulo expediu a Lei Estadual 997 e o Decreto n° 8468,
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instituindo o Sistema de Prevencado e Controle da Poluicdo do Meio Ambiente e
em marco de 1979, a Portaria n°. 53 do MINTER proibiu a aplicacdo de
residuos “in natura” na agricultura, alimentacdo de animais e corpos d'agua
(FREIRE, 2000).

Por se tratar de um método barato e de melhor eficiéncia na eliminacéo
desses residuos, a dosagem de vinhaca aplicada por fertirrigagdo nem sempre
é rigidamente controlada. Conforme Souza (2004), o uso da vinhaca na pratica
da fertirrigacdo apesar de antiga e bem disseminada, ndo pode ser excessiva
ou indiscriminada uma vez que seu potencial poluidor compromete o meio
ambiente, desde as caracteristicas fisicas e quimicas do solo até as aguas
subterraneas a partir da sua percolacéo.

Estudos realizados analisando a passagem de vinhaca nas aguas
subterraneas em 1995 em S&o Jodo da Boa Vista — SP, por meio de
fluorescéncia de Raios X, constatou a presenca de metais pesados em
amostras de agua do lencol freatico (SIMABUCO, 1996). Nota-se que a pratica
da disposicao de vinhaca nas lavouras de cana de agucar, apesar de trazer em
muitos casos um viavel retorno econdmico na forma de melhorias na
produtividade, ocasiona sérios danos ambientais principalmente em areas de

aplicacao irresponsavel e ndo controlada.

1.4.5. Cinzas do bagaco

As cinzas provem da queima do bagaco, e € composta em sua maior parte
de materiais inorganicos como Oxido de silicio e possui um aspecto grosseiro.

Segundo Castro (CASTRO, 1993), ap6s a queima do bagaco, apenas 2 a 3%
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restard na forma e cinzas. Estas cinzas sdo pouco solUveis em solventes
organicos.

Estudos mostram que este residuo pode ser incorporado em matrizes
cimenticea, para a producéo de telhas e blocos de vedacédo, melhorando assim
a resisténcia e a qualidade do material, além de possibilitar uma maneira de

descarte das cinzas (ARAUJO, 2006).
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2. OBJETIVOS

Caracterizar os seguintes residuos provenientes da cana-de-acucar:
bagaco, bagaco hidrolisado, torta de filtro, vinhaca e cinzas do bagaco por:

e Espectroscopia vibracional de absor¢cdo na regido do infravermelho
(IV);

e Difragao de Raios X

e [Espectroscopia de Absorcao Atbmica;

e Fluorescéncia de raios X para obtengcdo de metais e 6xidos;

e Estudo do comportamento térmico utilizando as técnicas
termoanaliticas (TG/DTG e DSC);

e Determinacdo dos parametros cinéticos a partir das curvas TG/DTG,

utilizando o método de Flynn-Wall-Ozawa, para a primeira etapa de

degradacéao térmica do bagaco.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparo das Amostras

As amostras de bagaco, bagaco hidrolisado, torta de filtro, vinhaca e
cinzas foram coletadas sob orientacdo de funcionérios da Usina de cana-de-
acUcar Santa Luiza, localizada na cidade de Motuca — Sao Paulo. Esta usina foi
fechada em novembro de 2007.

ApOs a coleta, as amostras foram transportadas até o Horto da
Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas da Unesp de Araraquara, para serem
homogeneizadas e submetidas a secagem em estufa com circulacao de ar a
60°C durante sete dias. Depois de secas, as amostras foram trituradas em
almofariz e peneiradas em peneira metéalica (250 mesh), constituindo assim as

amostras de trabalho, com as quais se realizaram todas as analises.

3.2. Espectroscopia vibracional na Regido do Infravermelho

A espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do infravermelho,
assim como as demais técnicas espectroscopicas, pode ser usada para
identificar um composto ou investigar a composi¢cao de uma amostra.

Baseia-se no fato de que as liga¢des quimicas das substancias possuem
frequéncias de vibracdo especificas, as quais correspondem a niveis de
energia da molécula (chamados nesse caso de niveis vibracionais). A radiagdo
infravermelha provoca vibragdo de atomos ou grupos de &tomos em um

composto e estas vibragcdes podem ter amplitudes e velocidades diferentes. As
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energias das vibracbes sdo quantizadas, ou seja, existem determinadas
guantidades de energia que fazem os grupos vibrarem.

O espectro obtido no infravermelho fornece as bandas de absorcédo. A
analise das bandas caracteristicas de determinados grupos funcionais de uma
molécula fornece, através de um simples exame do espectro e consulta a
tabelas de dados, um conjunto de informacdes sobre a estrutura da molécula.

Os espectros de absorcdo na regidao do infravermelho foram obtidos
utilizando espectrofotdmetro de infravermelho Nicolet, modelo FT Impact
400SX-FT, com resolucdo de 4 cm™, na regido 4000 a 400 cm™, utilizando

pastilhas de KBr.

3.3. Difratometria de Raios X

A difratometria de Raios X corresponde uma das principais técnicas de
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalino, encontrando aplicacéo
em diversos campos de conhecimento, mais especificamente na ciéncia de
materiais (GOMES, 1984).

Os difratogramas foram obtidos utilizando-se um difratbmetro Siemens
Kristalloflex, com filtro de niquel e radiacdo CuKa, entre os angulos 26 de 4 a

70°, tempo de contagem de 2s e porta-amostras de vidro.
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3.4. Espectroscopia de Absorcao Atomica

3.4.1. Preparacao da amostra (abertura)

Para todas as amostras pesou-se 1,00 g em um béquer de 250 mL
adicionou-se 20 mL de &acido nitrico concentrado e 10 mL de peréxido de
hidrogénio (H.O,) aquecendo em chapa até a ebulicdo, agitando
cuidadosamente até a completa digestdo da amostra. Transferiu-se as
amostras para baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com

agua destilada (DOYLE, 1962).

A Unica amostra que ndo pode ser realizada a deteccdo dos metais
através desta técnica foi as cinzas do bagaco, pois sua abertura néo foi

satisfatoria. Apos dois dias em aquecimento, esta amostra continuou turva.

3.4.2. Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama

As leituras foram obtidas empregando-se o Espectrometro de Absorcéo
Atdbmica com Chama Perkin-Elmer, modelo AAnalyst 300. Como fontes foram
usadas lampadas individuais para cada metal. Através deste método pode-se
determinar os seguintes metais: Zn, Ni, Cr, Fe, Mn, Cu, Mg e Ca. Para os dois
altimos metais e para a curva analitica, foi necessario realizar uma diluicdo
previa em Oxido de lantanio 0,1% para diminuir a interferéncia, por exemplo, de

Al nas determinacdes. Este método é chamado de agente de liberacéo.
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3.4.3. Espectrofotdbmetria de emissdo de chama

Através do método de espectrofotometria de emissdo em chama no
fotbmetro NK 2004 (Digimed), foi possivel determinar as concentracdes dos
elementos de Ca, Na e K. Nas determinacdes de potassio, as amostras foram
diluidas de 10 a 100 vezes com &gua, dependendo da concentracdo do
elemento.

Em geral, os fosfatos tendem a ser soluveis em agua, exceto quando se
combinam com ions geoquimicamente abundantes, como o calcio, ferro,
aluminio, entre outros e sdo, entdo, precipitados (VALLENTYNE, 1978;
LAMPERT & SOMMER, 1997). Para a determinagdao do fosfato inorganico
dissolvido (ions ortofosfato - PO,*), é necessario realizar o método
colorimétrico do azul de molibdénio (SCHAFER, 1984; LAMPERT & SOMMER,
1997), ja que a concentracdo dos ion fosfato é muito abaixo do limite de
deteccdo (ESTEVES, 1998).

Segundo STRICKLAND & PARSONS (1960), o método pressupde que
em solucéo &cida (em &cido sulfarico — H,S0O4), o ortofosfato (PO4%) reage com
o molibdato de aménio ((NH4)sM0,024.4H,0) e o tartarato de antimonio e
potéssio (K(SbO)CsHOg) formando um acido heteropolar-acido fosfomolibdico,
que é reduzido pelo acido ascoérbico (CsHgOg) a um complexo azul intenso o
qual pode ser determinado através da emissdo de chama (EATON et al., 1995).
Este método € utilizado para a determinagéo de concentrages de 0.01 a 6 mg

P/L (EATON, 1995).
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3.5. Fluorescéncia de Raios X

A fluorescéncia de raios X é uma técnica nao destrutiva das amostras,
que permite a andlise qualitativa e quantitativamente das amostras,
simultaneamente.

Na fluorescéncia de raios X usa-se uma fonte de radiagcdo gama (ou
radiacdo X de elevada energia) para provocar a excitagdo dos atomos da
substancia que pretendemos analisar. Os fétons gama emitidos pela fonte séo
absorvidos pelos atomos da substancia através de efeito fotoelétrico, deixando
esses atomos em estados excitados. Com elevada probabilidade, os elétrons
arrancados ao atomo por efeito fotoelétrico situam-se nos niveis K ou L.
Quando o atomo se desexcita, podemos observar fétons X correspondentes as
transicbes eletronicas L— K, M—K ou M—L. O espectro de energia
correspondente a estas transicbes é Unico para cada tipo de elemento,
permitindo fazer a sua identificacdo (SIMABUCO, 1996).

As analises de Fluorescéncia de raios X foram realizadas num aparelho

Shimadzu modelo EDX-800.

3.6. Estudo do comportamento térmico

3.6.1 Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

As curvas termogravimétricas (TG) e analise térmica diferencial (DTA)
foram obtidas em um modulo de analise térmica simultdnea SDT-2960,
Simultaneous DTA-DTG da TA Instruments, capaz de operar da temperatura
ambiente até 1500°C. Os termopares para amostra e referéncia sdo de Pt-

Pt/Rh 13%, sensibilidade T (DTA) de 0,001°C. O modulo apresenta
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sensibilidade da balanca de 0,1ug, precisdo de = 1% e capacidade de massa
de 200mg (350 mg incluindo os cadinhos). O sistema foi calibrado com relagéo
ao peso TGA, linha base DTA e temperatura (usando-se padrdo indio de alta
pureza). Foram utilizados cadinhos de alumina e como material de referéncia a-
alumina.

As curvas TG/DTG/DTA foram obtidas em atmosfera dindmica de
nitrogénio e de ar sintético, com vazdo do gas de 100 mL min™ e razdo de
aquecimento de 20°C min™, cadinhos de alumina e as massas de amostras em
torno de 10 mg. As temperaturas inicial e final foram, respectivamente, 30°C a
600°C para o bagaco, o bagaco hidrolisado e para as cinzas do bagaco e de

30° a 1200°C para a torta de filtro e a vinhaga.

3.6.2 Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi obtida através do
modulo DSC 2910 TA Instruments, com dispositivo acoplado para resfriamento
forcado. Os cadinhos da amostra e de referéncia utilizados foram de aluminio
com tampa perfurada. Foram obtidas curvas DSC até a temperatura de 600°C
para as amostras, razdo de aquecimento de 20°C min™, vaz&o de nitrogénio de
100 mL min™® e massa da amostra da ordem de 5,0 a 10,0 mg. O sistema foi
calibrado com relacdo a linha base e a temperatura (padrdo indio de alta

pureza).

3.7. Metodologia para o estudo cinético do bagaco

Propbe-se o estudo de amostras de bagaco comum através de andlise
termogravimétricas (TG) fornecendo informagBes sobre as reacdes de

decomposicao térmica da matéria organica, com a finalidade de determinar os
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parametros cinéticos e, para estudos futuros, comparar com os parametros dos

demais residuos.

3.7.1 Determinacdo dos parametros cinéticos pelas curvas TG
utilizando o método de Flynn-Wall.

Faz-se a determinacdo dos parametros cinéticos a partir das curvas
Termogravimétricas (TG) obtidas por procedimentos nao-isotérmicos, as quais
podem ser matematicamente descritas em termos do tripleto cinético: energia
de ativacdo (E), fator pré-exponencial de Arrhenius (A) e modelo cinético (f(c))
de reagBes no estado sélido em uma Unica etapa.

Para reacdes no estado solido, freqientemente se expressa
concentracdo (c) como fragdo conversional (o) ou qualquer outra propriedade
fisica escolhida para representar o sistema em estudo, de acordo com a
Equacédo 1, em que os indices subscritos representam o valor da propriedade
medida em um determinado tempo t, no tempo inicial (t = 0) e no tempo final (t

= ) (MALEK, et al, 1989).

Equacdo 1: &; =((Z;_ZO))
oo 0

A Equacéo 2 representa dados obtidos a uma raz&o de aquecimento constante
(B), a qual representa a taxa de variacdo da temperatura (T) em funcdo da

variacédo do tempo (t) (dT / dt):

dT

Equacéo 2: B= ot
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A taxa de variacdo de o em funcéo do tempo pode ser expressa na forma de

equacao diferencial (MALEK, 1989) (Equagéo 3).

do
Equagdo 3: 3 =k f(a)
Para intervalo ndo muito grande de temperatura a dependéncia da constante
de velocidade (k), em termos de tempo, para a maioria das reacdes obedece a
Equacéo 4 do tipo Arrhenius, mesmo ndo conhecendo 0 mecanismo cinético do

evento estudado (f(o)) (MALEK, et al, 1989); (OZAWA,1965).

A J-E
Equaco 4: —ﬁex RT

Em que A, B e R sdo, respectivamente fator pré-exponencial, razdo de
aguecimento e constante dos gases.
Para estudo ndo isotérmico com razdo de aquecimento linear a Equacao 5

mostra a dependéncia de o em relagéo ao tempo e temperatura.

da (da)(dT) (da
Bquacao 5t | g1 J\ ot )\ dT p

Desta forma igualando Equacdo 3 a Equacdo 5 e reorganizando tem-se a

Equacéao 6.

e 22 —éexp —E\ar
Equacao 6: f(a) ,3 RT
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A Equacédo 6 pode ser expressa na forma integral (g(o)) como apresentada na

Equacéo 7.

-E
Equagéo 7: g I [f ]_1da I —€eX (RT] dT

Foram propostas solu¢cbes matematicas para a Equacdo 7 por meio de
substituicdo integral chegando na expressdo apresentada na Equacdo 8,
considerando que para valores suficientemente baixos, proximo de Ty o limite
menor pode ser negligenciado (OZAWA, 1965); (OZAWA, 1970); (OZAWA,

1971).

AE(exp™ peexp™
Equag&o 8: g(a)zﬂR( E __[X 5 dUJ

Em que u ilustra a variavel de substituicéo e x representa E/RT e

considerando a representacao indicada na Equacao 9.

Equagéo 9: p(x)=(exp _r =0 duJ

X x u

A Equacéo 8 pode ser reescrita na forma da Equacéo 10.

Equacéo 10: g(a)—ﬁ p(x)

Com p(x) sugerido para determinados valores de E/RT (OZAWA, 1965);

Reorganizando e aplicando logaritmo na Equacéo 10 obtém-se a Equacéo 11.
AE
Equacéo 11: |09,3=|09(—J+|09 p(x)
gl@)BR

De acordo com a aproximagéo feita por Doyle (DOYLE, 1962) (Equagéo 12).
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Equacdo 12: log p( x )=-2,315-0,457 x

Para valores de x compreendidos entre 20 e 60 (20 < x < 60) tem-se a preciséo
da aproximacédo da ordem de 3% (FLYNN, 1966).
Substituindo na Equacao 11 o valor de log p(x) pode-se escrever a Equacéo

13.

—2,315-0,457x
o ,BR]

AE
Equacéo 13: log = IOQ[W

Diferenciando a Equacao 13 em uma fragdo conversional constante obtém-se a

Equacao 14.

Cauacis 14 dlogB; -0457E
guacao 14: =
R
ks

Na qual o indice Bj indica diferentes razdes de aquecimento.

Aplicando a metodologia disposta na designacdo ASTM E698-99
(DOYLE, 1961) que se baseiam no método isoconversional, mesma fracao
conversional da reacdo para diferentes razbes de aquecimento, de Doyle
(DOYLE, 1961); (FLYNN, et al, 1966), Flynn e Wall e Ozawa (OZAWA, 1965);
(OZAWA,1970); (OZAWA,1971) determina-se energia de ativacdo e fator pré-
exponencial de Arrhenius.

O meétodo consiste em medidas de temperatura correspondentes a valores
fixos de o originados de experimentos a diferentes razbes de aquecimento
considerando E igual a E, (E, para cada valor fixo de o) e independente do

modelo cinético.



A Equacéo 14 e Equacédo 15 apresentam uma relacéo linear de In() contra o

inverso da temperatura, de tal modo que o coeficiente angular da reta

possibilita a determinagéo de E.

Equacgdo 15: In(B)=In dfo({a) _R_ET
Yar

Para o calculo de A o método ASTM E698-99 sugere a

Equacéo 16

BE E
5 - A= exp| —
Equac&o 16: RT? P o7
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4. RESULTADO E DISCUSSAO

4.1 Espectroscopia Vibracional na Regi&do do Infravermelho

(V)
A Figura 8 apresenta 0s espectros vibracionais na regido do

infravermelho para as amostras de bagaco hidrolisado, bagaco comum, torta

de filtro, vinhaca e para as cinzas.

i BH

Bagaco

I Torta

i Vinhaca

Cinza

Transmitancia (T) / %

4000 3000 2000 1000
Numero de onda (v)/ cm’

Figura 8. Espectroscopia Vibracional na Regidao do Infravermelho dos residuos: Bagaco,
bagaco Hidrolisado, Torta, Vinhaca e Cinzas.

Os residuos da cana-de-aclUcar, em geral, apresentaram 0 seguinte

comportamento:

o Bagaco, bagaco hidrolisado, torta de filtro e vinhaca: banda larga em
3409 cm™ devido as vibragées de hidrogénio de grupos OH da agua, alcodis,

fendis ou aminas, bem como hidrogénios dos acidos carboxilicos; as bandas
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em 2900 e 2860 cm™ foram relativas aos estiramentos C-H de grupos
metilenos de acidos graxos e varios componentes alifaticos; a banda em 1740-
1720 cm™ foi atribuida ao estiramento C=O de aldeidos, cetonas e &cidos
carboxilicos; a banda em 1652 cm™ é referente as vibracées C=C de estruturas
aromaticas e de grupos C=0 conjugados com anel aromatico; bandas na
regido de 1542 cm™ é caracteristica de amidas secundarias; uma banda em
1420-1430 cm™ causada pela absorcdo de algumas estruturas alifaticas,
grupos OH fendlicos, grupos COO°, vibracbes de anéis aromaticos e
carbonatos. Os grupos O-H, N-H, C-H, C=0 e C-O indicados pelo IV
provavelmente estdo relacionados a matéria organica presentes nos residuos
(ANTOINNETE, 1997; KAKURAKOVA, 2002; NAKAMOTO, 1997; ONDO,

1997; SMIDT, 2005; SMIDT, 2007; WADDA, 2001).

A lignina, que esta mais presente no bagaco da cana-de-acUcar,
apresenta bandas em torno de 1590, 1510 e 1420 cm™ caracteristicas do
esqueleto aromatico da estrutura da lignina (FENGEL, 1989; SARKANEN,
1971).

o Bagaco, bagacgo hidrolisado, torta de filtro, vinhaga e cinzas do
bagaco: uma banda de absorcdo em 1035 cm™ é atribuida aos grupos
silicatos, para éteres aromaticos e finalmente para estiramento C-O de
polissacarideos. Acredita-se que a absorcdo em 1228 cm™ corresponda a
vibracdo de Si-O. Uma pequena banda de absorcéo foi observada na regido de
707 cm™ para as cinzas do bagaco, se referem as possiveis vibraces da

ligacdo Ca-O (BADDI, 2004; NAKAMOTO, 1997).

De acordo com os espectros na regiao do infravermelho, Figura 8, houve

o desaparecimento de algumas bandas, quando se comparou todos os
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residuos. Este fato pode ser explicado a grande degradacdo das estruturas,

principalmente organicas (alifaticas, peptidicas e carboidratos, acidos graxos,

celulose, hemicelulose e lignina), e isto ocorre, principalmente, devido aos

processos quimicos em que os residuos sdo submetidos.

Alguns possiveis grupos funcionais presentes nos residuos da cana-de-

acucar, estdo resumidos na tabela 4.

Tabela 2: Possiveis grupos funcionais de absorcédo de IV para os residuos: bagaco, bagaco

hidrolisado, torta de filtro e cinzas do bagaco.

Grupos funcionais ou

v (cm-1) Estiramentos o

componentes provaveis

3670 — 3080* O-H e N-H Agua e amina, gontes de hldrogemo

nos fenois e acidos ou alcoois.
2848, 1456 & 2900* C-H Metileno ahfanco_de_amdos hamicos
ou lignina

1646* C=0 Amidas e/ou carboxilatos

1425 * Cc-O Carbonato

1228 Si-O Silica

1038 carboidratos Nos acidos himicos

875 Fe-O Oxido Férrico

707 Ca-O Oxido de célcio

*N&o aparecem no residuo das cinzas do bagaco



4.2 Difratometria de raios X

O difratograma de raios X para os cinco residuos da cana de acucar,
estd representado na Figura 9. Estes residuos apresentam poucos picos
definidos devido a grande quantidade de matéria organica presente. Apenas

pode-se distinguir o pico referente ao SiO; nas cinzas do bagaco.

l Vinhaca

Bagaco

Torta

CPS (unidade arbitraria)

* Si0; Cinzas

\ P T | n A M

| 1 IIZI | EIEI | SIEI | 4IEI | SIEI | EIEI | TIEI
2a{grau)

Figura 9. Difratogramas de Raios X para os residuos: Vinhaca, Bagaco hidrolisado, torta
defiltro, bagaco e cinzas.

O bagaco possui um difratograma de raio X tipico de material semi-
cristalino, ou seja, a regido cristalina apresenta um padréo de difracdo com
picos mais afinados, e a regido amorfa sdo mais alargados. Os principais picos

do bagaco da cana-de-acucar sdo em 20: 28,48° 20,76° e 18,68°, que séo
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devidos aos planos cristalinos 002, 101 e 101 da celulose (MORALES, 1999).
No entanto, observa-se que, ap0s os tratamentos com hidroxidos, o bagaco
comum perde a intensidade nos picos e encontra-se mais em fase amorfa.

A torta de filtro e a vinhaca, no entanto, perdem o0s picos caracteristicos
da celulose. Esse fato pode ser explicado pelos processos de tratamento os
quais estes residuos sao submetidos.

O difratograma de raios X das cinzas apresenta evidéncias de silica em
estado cristalino, pela intensidade dos picos principais 20,9°, 26,7° (mais
intenso); 36,5° 39,5° 50,1°; 59,9°; caracterizando picos de quartzo, e 6xido de
silicio.

4.3. Determinacao de Metais por Espectroscopia de absorc¢ao
Atdmica

4.3.1. Determinacao de metais: Zn, Cr, Ni, Fe, Mn e Cu

A Tabela 3, relaciona os teores (mg.kg'l) dos metais propostos para este

trabalho, com quatro andlises da literatura.
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Tabela 3: Concentracdes dos metais Zn, Cr, Fe, Mn, e Cu (mg/kg), nas referéncias das

amostras: bagaco, bagaco hidrolisado, torta de filtro e vinhaca.

Metais Zn Cr Ni Fe Mn Cu
Amostras x1000
Bagaco nd nd nd 6,92 391,8 nd
Bagaco
Hidrolisado nd nd nd 3,35 367,1 nd
Torta de nd nd  nd 050 1393  nd
filtro
Vinhaca nd nd nd 1,84 167,0 nd
Campos de
Goytacazes ) ) )
(RJ) 98,4 5,4 368,5
EMBRAPA 1500 300 100 - - 500
Composto
de lixo da 400 100 50 - - 100
Alemanha
Sedimento
do (gje)”o 118 435 90 3424 1286 58

média de trés aliquotas de uma mesma amostra

nd : medidas abaixo do limite de deteccao do aparelho

- Solo em Campo de Goytacazes (RJ), onde é cultivado cana-de-acUcar, com o uso de
residuos como torta de filtro e vinhaca (RAMALHO, et al, 2001);

- Recomendacdes técnicas para 0 uso agricola do composto de lixo urbano no Estado
de S&o Paulo. Circular Técnica 03, EMBRAPA (SILVA, 2002);

- Teores permissiveis de metais pesados no composto de lixo na Alemanha (GROSSI,
1993);
- Concentragdes de metais pesados determinados do solo e sedimentos do aterro

Morro do Céu — Niter6i- RJ (SISINNO, et al, 1996).
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A partir dos dados da Tabela 3 observou-se que 0os metais zinco, cromo,
niquel e cobre, estavam em concentracdes abaixo da medida de detecc¢éo, o
gue nao significa que ndo existam nesses tipos de residuos. Estudos mostram
que, solos irrigados com vinhaca e torta, apresentaram maior teor de metais
como 0 zinco e cobre apd6s o tratamento com esses tipos de fertilizantes
(RAMALHO, et al, 2001). A explicacdo para o valor abaixo da concentracédo de
deteccdo para esses metais, pode ser relacionada a regido em que foram
selecionadas as amostras de trabalho.

Uma outra explicacao para que esses residuos ndo possuam esses tipos
de metais nestas analises, pode estar relacionado ao tempo de aquecimento
no processo de abertura de amostras.

Todos os residuos, exceto o bagaco, apresentaram um valor inferior de
ferro em relacdo ao solo de Campos de Goytacazes (RJ) (RAMALHO, et al,
2001). Porém, o teor deste metal para o bagaco ndo € muito superior ao do
solo. O teor de ferro foi significativamente inferior, se relacionarmos com o
sedimento de aterro do Morro do Céu (SISINNO, et al, 1996).

O bagaco e o bagaco hidrolisado apresentaram valores proximos de
manganés, comparados com o solo Campos de Goytacazes (RJ) (RAMALHO,
et al, 2001). Ja a torta e a vinhaca apresentaram valores inferiores, porém,
proximos ao do aterro do Rio de Janeiro (SISINNO, et al, 1996).

A possivel explicacdo para a presenca significativa desses dois metais
(ferro e manganés) nas amostras pode estar relacionada ao processo de
obtencédo desses residuos na usina de cana-de-aglcar. Atualmente, a maior

demanda de servicos fez com que a producdo aumentasse cada vez mais,
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proporcionando um maior desgaste das caldeiras e dos materiais de metais
(DELGADO, 1997).

Os valores das concentracfes de Zn, Ni, Cu e Cr determinados para
todas as amostras apresentaram-se inferiores, ja que estdo abaixo do nivel de
deteccdo, aos recomendados pela EMBRAPA para composto de lixo (SILVA,
2002) e aos valores permissiveis no composto de lixo da Alemanha (GROSSI,
1993).

E importante destacar que n&o existe no Brasil uma legislacio
especifica, que controle a aplicacdo de composto de lixo ou outros residuos na

agricultura e verse sobre contaminacgao por metais em solos.

4.3.2 Determinacéo dos elementos: Ca, Mg, K, Na e P.

A Tabela 4 aponta os teores encontrados para esses metais, e

relacionados com os da literatura.
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Tabela 4: Concentracdes dos metais Ca, Mg, Na, K, e P (mg/kg), nas referéncias das
amostras: bagaco, bagaco hidrolisado, torta de filtro e vinhaga.

Metais Ca Mg Na K P
Amostras x1000 x1000 x1000 x1000
Bagaco 0,49 0,18 0,70 0,88 0,12
Bagaco 086 067 0,80 0,98 1,31
Hidrolisado
Torta de 0,55 072 0,85 12,26 8,9
filtro
Vinhaca 0,72 0,61 0,81 78,53 9,12
Campos de
Goytacazes
RJ) 0,44 - 0,51 26,4 13
Usina
termoelétrica
de Figueiras 0,94 0.47 i i i
(PR)
Capim 0,98 0,31 - 1,29 0,17
napier

média de trés aliquotas de uma mesma amostra

- Solo em Campo de Goytacazes (RJ), onde é cultivado cana-de-acUcar, com o0 uso de
residuos como torta de filtro e vinhaca (RAMALHO, et al, 2001);

- Composicdo quimica do solo da usina termoelétrica a carvao de Figueira, situada ao
norte do estado do Parana (FLUES, et al, 2008);

- Composicéo quimica do capim napier; dados fornecidos pela Empresa de Pesquisa
Agropecudria de Minas Gerais, EPAMIG, em Ponte Nova, MG (MATOS, et al, 1998).

Com base na Tabela 6 verifica-se que todos os residuos da cana-de-
acucar apresentam em sua composi¢do: calcio, magnésio, sédio, potassio e
fosforo; variando as concentracgdes.

O bagaco e a torta de filtro apresentaram teores de célcio préximo ao do
solo Campos de Goytacazes (RJ) (RAMALHO, et al, 2001). Ja o bagaco

hidrolisado e a vinhaga, apresentaram valores proximos ao solo da usina



termoelétrica de Figueiras (FLUES, et al, 2008) e ao capim napier (MATOS, et
al, 1998).

Essa maior concentracao de célcio nos residuos do bagaco hidrolisado e
da vinhaca se devem aos processos quimicos em que estes residuos passam
para serem obtidos, uma vez que é utilizado comumente o hidréxido de célcio
(Ca(OH),) ou oxido de calcio (CaO) para aumentar a digestéao e, para aumentar
o pH do caldo, apds passar pelo processo de clareamento e purificacdo com
enxofre, para obter acucar e a vinhaca (ALVES, 2006). Outras bases que
podem ser utilizadas para esse fim em uma usina sao o hidroxido de magnésio
e hidroxido de sodio. Isto justifica o elevado teor de magnésio e de sddio nas
amostras de bagaco hidrolisado, na torta de filtro e na vinhaca, comparados
com aos da literatura.

As amostras de bagaco, bagaco hidrolisado forneceram concentracdes
de potassio e fosforo proximas a do capim napier, ou seja, concentracdes
baixas. Ja a vinhaca e a torta de filtro apresentaram concentracbes mais
proximas ao solo onde € cultivada cana-de-acucar, usando como fertilizantes
esses mesmos residuos, em Campos de Goytacazes (RJ) (RAMALHO, et al,
2001). Assim, pode-se dizer que todos estes subprodutos podem ser utilizados
como adubo (PIACENTE, F, 2004).

Apesar de cada residuo apresentar um teor de potassio e fosforo, a
vinhaca se destaca, apresentando valores mais elevados quando comparado
com os demais. Isto justifica sua utilizacdo em larga escala como fertilizante
nas regides canavieiras. Uma outra vantagem deste subproduto em relacdo
aos demais, € que sao usados direto da producdo na fase liquida, facilitando

sua aplicacéo e absorcao da agricultura (Revista Rural, 2005).
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Estudos mostram que, a vinhaca por ser o subproduto mais rico em
potassio, seu uso € interessante por sua alta capacidade de melhorar
estruturalmente o solo, facilitando a retencdo de liquido, e beneficiar sua
fertilidade e capacidade produtiva, além de evitar a poluicdo das areas
circunvizinhas ao patio da industria, por acamulo no local (MALAVOLTA et al.,
2002).

Ja, a composicdo da torta de filtro € muito variada, apresentando teores
razoaveis de nitrogénio e fosforo. No entanto, € relativamente pobre em
potassio, ja que boa parte vai para a vinhaca. Por essa razao € conveniente, no
caso de se pretender adubar s6 com esse material, corrigir a sua composicao
acrescentando uma quantidade de cloreto de potassio (MALAVOLTA et al.,

2002).

4.4 Fluorescéncia de Raios X (EDX)

Este método foi importante na caracterizacdo desses residuos, pois
pode-se comprovar a presenca de outros elementos que nao haviam sido
determinados pela técnica espectroscopia de absorcdo atdbmica, e também
constatou-se a presenca de outros elementos (V, Ti, Sc, S, Zr) nas amostras.

Um exemplo foi a determinac&o do silicio em quatro dos cinco residuos
analisados (Bagaco, bagaco hidrolisado, torta de filtro e cinzas do bagaco).

Outro elemento que foi detectado através deste método foi o titanio. Este
metal estava também presente nos mesmos residuos que possuiam silicio
(bagaco, bagaco hidrolisado, torta de filtro e cinzas do bagaco); porém em

quantidade inferior.
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No entanto, metais como magnésio e soédio que foram determinados na
técnica estudada anteriormente, ndo foram observados através da
fluorescéncia de raios X. Isto pode ser justificado pelo fato desta técnica
determinar apenas os elementos que estdo na superficie do material. Uma
forma de saber se realmente ndo foram encontrados estes metais, seria a
realizacdo de wuma triplicata da fluorescéncia, sempre procurando
homogeneizar a amostra a ser analisada.

E importante ressaltar que a fluorescéncia de raios X nesse estudo foi
utiizada apenas como andlise qualitativa. Portanto, as Tabelas que sao
ilustradas abaixo, s&o apenas para relacionar as proporcdes entre 0s

elementos determinados pela técnica.

4.4.1. Bagaco

Como pode ser observado na Figura 10 e na Figura 11, o bagaco de
cana-de-aclicar apresentou como principais componentes o silicio e o ferro. E
importante ressaltar que estes dois metais ja haviam sido caracterizados no
bagaco, o Si através do infravermelho e o Fe pela absor¢cdo atdmica. Outros
metais como o calcio, potassio e o titdnio também foram determinados, porém
em menor proporcao.

Os elementos Cu, Si e Ti ndo haviam sido determinados através da
absorcéao atémica. No entanto, Elementos como Mn, Mg, P e Na ja haviam sido
determinada pela técnica anterior, ndo foram determinadas através da EDX.

As Figuras 12 e 13 apresentam a determinacéo dos 6xidos presentes no

bagaco. Este residuo apresentou pela técnica de EDX, basicamente oxido de

silicio. Existe também outros 0xidos em menor proporcao, comparado ao SiO,,
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como o Fe;03, K;0, CaO, TiO,. Este ultimo € encontrado em abundancia na
crosta terrestre e esta presente na maioria das rochas e sedimentos derivados
destas rochas.

A Tabela 5 apresenta uma relacdo das percentagens dos elementos e

dos 6xidos presentes no bagaco de cana-de-acucar.
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Figura 10: EDX do baga¢co comum para determinacao dos elementos.
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Figura 11: EDX do bagaco comum (aproximacao) para determinacao dos elementos.
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Figura 12: EDX do bagaco comum para determinacdo dos 6xidos presentes na amostra.

Figura 13: EDX do bagaco comum (aproximagédo) para determinagéo dos éxidos.

Tabela 5: Teor (%) de elementos e de 6xidos por EDX — Bagago comum.

Elemento % Oxidos %
Si 57,97 SiO, 78,66
Fe 22,59 Fe,O3 10,44
K 9,05 K->0 4,75
Ca 6,10 CaO 3,53
Ti 4,28 TiO, 2,63

4.4.2. Bagaco Hidrolisado

Assim como na amostra do bagaco comum, a amostra do bagaco

hidrolisado apresentou como elemento principal na composicdo de metais o
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silicio e o ferro. O calcio, potassio e o titanio também foram determinados em
proporcdes similares ao bagaco comum.

O vanadio (encontrado também na torta de filtro e nas cinzas do
bagaco), o escandio (encontrados apenas nas cinzas) e o cobre (em baixa
quantidade) ndo estavam presentes no bagaco comum. A presenca desses
materiais pode ser explicada também, devido ao método de obtencdo do
bagaco hidrolisado.

A Figura 14 e a Figura 15 apresentam os resultados de EDX para a
determinacao dos elementos para a amostra de bagaco hidrolisado.

A Figura 16 e a Figura 17 estdo relacionas a determinacdo dos Oxidos
presentes nas amostras do bagaco hidrolisado, sendo a segunda uma
aproximacado. Este residuo apresentou em sua composicdo uma quantidade
mais variavel de 6xidos, quando comparado ao baga¢co comum. No entanto, 0s
oxidos de silicio e também o0 que esta presente em maior proporcdo. Os
compostos SO3 (encontrado também na torta de filtro e na vinhaca), V.05
(também encontrados nas cinzas do bagaco) e MnO s&o casos de oxidos que
nao haviam sido encontrados na composicéo do bagaco puro.

Os elementos Mg, Na, P e Mn ndo foram determinados pela técnica de
fluorescéncia de Raio X. No entanto, O SI, Ti, V, Sc e Cu foram determinadas
apenas por esta técnica.

A Tabela 6 apresenta as percentagens dos elementos e dos Oxidos

presentes no bagaco hidrolisado de cana-de-acucar.
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Figura 14: EDX do bagaco hidrolisado para determinag&o dos elementos

Figura 15: EDX do bagaco hidrolisado (aproximag¢éo) para determinacéo dos elementos

Figura 16: EDX do bagaco hidrolisado para determinacéo dos éxidos.
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Figura 17: EDX do bagaco hidrolisado (aproximacgéo) para determinacéo dos elementos

Tabela 6: Teor (%) de elementos e de 6xidos por EDX — para o Bagaco hidrolisado.

Elemento % Oxidos %
Si 59,09 SiO, 77,62
Fe 17,54 Fe, O3 8,06
K 8,63 TiO, 4,46
Ti 7,02 K,0 4,16
Ca 6,07 CaO 3,12
V 0,89 SO; 2,21
Sc 0,43 V,05 0,20
Cu 0,32 MnO 0,17

4.4 3. Tortade filtro

A torta de filtro apresentou um percentual maior de ferro que nos demais
subprodutos. Além disso, também foram determinados metais como enxofre,
manganés, estroncio, vanadio e zircbnio, em pequenas quantidades, mas que
ndo foram determinados em alguns dos outros residuos. A presenca desses
elementos pode ser justificada pelos métodos de preparacdo e obtencdo da
torta de filtro. Neste residuo € despejado todo tipo de restos de materiais

organicos e inorganicos que nao serao mais aproveitados pela usina.
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A Figura 18 e a Figura 19 apresentam os resultados de EDX para a
determinacao dos elementos presentes na amostra da torta de filtro.

A Figura 20 e a Figura 21 apresentam os resultados de EDX para a
determinacdo dos 6xidos presentes na amostra da torta de filtro. O principal
oxido encontrado foi o de silicio, contrariando a porcentagem dos elementos.
Foi determinado o 6xido de zinco, mas nédo foi determinado como elemento
puro presente. No entanto, o vanadio ndo apresentou seu o6xido.

A Tabela 7 apresenta as percentagens dos elementos e dos Oxidos

presentes no torta de filtro da cana-de-acucar.

Figura 18: EDX da torta de filtro para determinac¢é@o dos elementos.

Figura 19: EDX da torta de filtro (aproximag¢éao) para determinagédo dos elementos.

63



Figura 20: EDX da torta de filtro para determinacéo dos oxidos.

Figura 21: EDX da torta de filtro (aproximacao) para determinacao dos 6xidos.

Tabela 7: Teor (%) de elementos e de 6xidos por EDX — Torta de filtro

Elemento % Oxidos %

Fe 38,46 Fe,Os3 30,49
Si 29,78 SiO, 39,43
Ca 20,99 CaO 17,88
Ti 4,74 TiO, 4,69
S 2,64 SO; 39,43
K 1,80 K20 1,38
Mn 1,10 MnO 0,81
Sr 0,20 Zn0O 0,21
V 0,18 SrO 0,12

Zr 0,09 yA(O N 0,10




4.4.4. Vinhaga

A Figura 22 e a Figura 23 apresentam os resultados de EDX para a
determinacao dos elementos para a amostra de vinhacga. Através desta analise,
pode-se constatar que as propor¢cdes de célcio e potassio na vinhaga justificam
sua larga utilizacdo como fertilizante.

Este residuo possui uma composicdo diferenciada em relacdo aos
demais residuos, uma vez que ndo apresentou silicio em sua composicao.
Além disso, a proporcao de ferro da vinhaca € muito menor comparado com 0s
demais residuos. Esta composi¢do diferenciada pode ser justificada pelos
tratamento quimicos que o material de residuo passa, além dele ser obtido
apenas do caldo do bagaco e dos tratamentos de fermentacéo.

Os o6xidos, como mostrados nas Figura 24 e Figura 25, apresentaram
praticamente propor¢cdes semelhantes dos elementos determinados. No
entanto, foi obtido o CuO, mas n&o havia sido determinado o elemento Cu.
Além disso, este elemento nado foi determinado pela absorcao atdmica.

A Tabela 8 apresenta as percentagens dos elementos e dos O6xidos

presentes na vinhaca da cana-de-acgucar.

Figura 22: EDX de vinhaca para determinacdo dos elementos.
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Figura 23: EDX da vinhaca (aproximacao) para determinacao dos elementos.

Figura 24: EDX de vinhaga para determinagéo dos oxidos.

Figura 25: EDX da vinhaca (aproximacao) para determinacao dos 6xidos.
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Tabela 8: Teor (%) de elementos e dos 6xidos por EDX — Vinhaga

Elemento % Oxidos %

K 48,55 K,O 43,38
Ca 43,33 CaO 42.23
S 5,84 SO 11,30
Fe 1,72 Fe,O, 1,76

CuO 0,51
RDb 0,30 Rb,O 0,42
Sr 0,26 SrO 0,27

4.4.5. Cinzas do bagaco

A Figura 26 e Figura 27 mostram os resultados do EDX na determinacgéo
dos elementos para a amostra das cinzas do bagaco.

Esta técnica veio a confirmar o que as demais detectaram nas cinzas do
bagaco, quase no total é formado por silicio e pelo seu respectivo 6xido. Outros
metais e seus respectivos 0xidos também estdo presentes, como por exemplo,
potassio, ferro, titanio, célcio, etc. Neste residuo também foi detectado o 6xido
de zinco mas nao havia sido determinado o zinco como elemento.

A Figura 28 e Figura 29 mostram os resultados do EDX na determinacgéo
dos 6xidos para a amostra das cinzas do bagaco.

A Tabela 9 apresenta as percentagens dos elementos e dos Oxidos

presentes na vinhaca da cana-de-acucar
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Figura 26: EDX das cinzas do bagaco para determinacéo dos elementos.

Figura 27: EDX das cinzas do bagaco (aproximacéo) para a determinacdo dos elementos.

Figura 28: EDX das cinzas do bagaco para determinacao dos 6xidos.
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Figura 29: EDX das cinzas do bagaco (aproximagédo) para a determinagdo dos 6xidos.

Tabela 9: Teor (%) de elementos e dos éxidos por EDX — Cinzas do bagaco.

Elementos % Oxidos %
Si 84,03 SiO; 93,22
K 6,07 Fe,03 2,75
Fe 5,36 K20 2,10
Ti 2,19 TiO, 1,10
Ca 1,39 CaO 0,75
S 0,70 V205 0,05
\Y 0,11 Z2r0O; 0,04
Zr 0,07 Zn0O 0,03

4.6. Estudo do comportamento térmico

As curvas TG-DTG, DTA e DSC foram obtidas para as amostras de
bagaco, bagaco hidrolisado, torta de filtro, vinhaca e cinzas; possibilitando uma
avaliacdo do comportamento térmico dessas amostras, principalmente quanto

a estabilidade térmica das mesmas.
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4.6.1. Bagagco Comum

Nas Figuras 30 e 31 estdo apresentadas as curvas TG/DTG e DTA com
perda de massas em funcao da temperatura obtida para o bagaco da cana-de-
acucar, em atmosfera dindmica de ar sintético e em nitrogénio,
respectivamente; seguida da curva de DSC, retratada na Figura 32 para o
mesmo tipo de amostra (em atmosfera dindmica de ar sintético). Os eventos de
perdas de massas e suas respectivas atribuicbes sédo descritas a seguir:

12 etapa: O intervalo de 30°C a 76°C, referente a perda de umidade. Esta
reacao de desidratacdo foi confirmada pela curva de DSC (Figura 32), onde se
verifica a presenca do pico endotérmico.

22 etapa: Inicia-se aproximadamente a uma temperatura de 174°C,
referindo-se a decomposi¢do dos compostos organicos, livres ou complexados.
Este evento pode ser dividido em duas fases e podem ser confirmados pelas
curvas DTA (para ar sintético) e DSC, apresentando dois picos exotérmicos
seguidos.

A 12 fase da decomposicdo da matéria organica ocorre até 370°C, e
pode ser designada a perda dos compostos alifaticos, como por exemplo os
acidos carboxilicos da lignina e da hemicelulose, por exemplo. A 22 fase, que
ocorre em temperaturas mais altas, a partir de 370°C até uma temperatura
aproximada de 490°C, é atribuida a perda dos compostos aromaticos, que séo
mais estaveis e apresentam estruturas mais internas da lignina ou da celulose.

A Tabela 11 relaciona as temperaturas em que ocorrem 0S eventos, 0S
tipos de eventos (através das curvas de DSC), assim como as porcentagens de
massa decompostas tanto para a curva de ar sintético como para a de

nitrogénio.
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Tabela 11. Resumo da decomposi¢do do bagaco, e as caracteristicas de cada evento.

Temperatura em Tipo de evento Caracteristica Am (%m) Am (%m)
gue ocorre (°C) (DSC) em ar em N,
sintético
30-76 Umidade Endotérmico 52 52
176-370 Matéria orgéanica Exotérmico 57,8 44,9
370-490 Matéria orgéanica Exotérmico 37 59,9

Figura 30. TG-DTG e DTA para a amostra de bagaco a razdo de aquecimento de 20 °C min™,

em atmosfera dinamica de ar sintético (50 mL min™).

Figura 31. TG-DTG e DTA para a amostra de bagago a razdo de aquecimento de 20 °C min™,

em atmosfera de nitrogénio (50 mL min™).
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Figura 32. Curva DSC da amostra de bagaco a razdo de aquecimento de 20 °C min™, em
atmosfera dinamica de ar sintético (50 mL min™).

4.6.2. Bagaco Hidrolisado

Através das Figuras 33 e 34, que relaciona as curvas TG/DTG e DTA da
decomposicao térmica do bagaco hidrolisado, em atmosfera dindmica de ar
sintético e atmosfera de nitrogénio, respectivamente; e a Figura 35, a curva de
DSC; pode-se observar as seguintes decomposicdes:

A primeira etapa, a qual ocorre de 30°C a 76°C, referente a perda de
umidade Esta reacdo de desidratacdo foi confirmada pela curva de DSC,
mostrada na Figura 35, onde se verifica a presenga do pico endotérmico.

O segundo evento inicia a 236°C e termina por volta de 320°C, sendo
também designada aos compostos alifaticos. A terceira decomposi¢do inicia
logo apds o termino da segunda, ou seja, a 320°C, e referem-se também aos
compostos aromaticos. Esta decomposicdo termina por volta de 440°C. Esses
dois ultimos eventos podem ser evidenciados através da curva DTG, mas séo

melhor observados através dos picos exotérmicos do DSC (Figura 35).
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Comparando as porcentagens de matéria organica presentes nesses
dois residuos, pode-se observar que o bagaco comum estd em uma proporcao
maior (92,4%) que o bagaco hidrolisado (79,8%). Essa diminui¢do significativa
esta relacionada ao tratamento através de hidroxidos em que o bagaco comum
passa para ser transformado em bagaco hidrolisado (ALVES, 2006).

A Tabela 12 relaciona as temperaturas e natureza dos eventos (atraves
das curvas de DSC), assim como as porcentagens de massa decompostas

tanto para a curva TG de ar sintético como para a de nitrogénio.

Tabela 12. Resumo da decomposicdo do bagaco hidrolisado, e as caracteristicas de cada
evento.

Temperatura em Tipo de evento Caracteristica Am (%m) Am (%m)
gue ocorre (°C) (DSC) em ar em N,
sintético
30-99 Umidade Endotérmico 51 7.3
236-320 Matéria organica Exotérmico 20,9 37,8
320-440 Matéria organica Exotérmico 15,3 46,9

Figura 33. TG-DTG e DTA para a amostra de bagaco hidrolisado a razdo de aquecimento de
20 °C min™, em atmosfera dinamica de ar (50 mL min™)

73



Figura 34. TG-DTG e DTA para a amostra de bagaco hidrolisado a razdo de aquecimento de
20 °C min™*, em atmosfera de nitrogénio. (50 mL min™).
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Figura 35. Curva DSC da amostra de bagac¢o Hidrolisado a razdo de aguecimento de 20 °c
min™*, em atmosfera dinamica de ar sintético (50 mL min™).

4.6.3. Tortade Filtro

A torta de filtro é representada pelas Figuras 36 e 37 (referente as
curvas TG/DTG e DTA em ar sintético e atmosfera de nitrogénio) e pela Figura
38 (curva de DSC). Através destas curvas, pode ser observado que este
residuo apresentou algumas semelhancas ao bagaco comum, mas também

ficou evidente, alguns novos eventos.
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Inicialmente, a torta tem um comportamento similar ao bagaco,
apresentando da decomposicdo de 5,1 % de umidade, até 75°C. Logo em
seguida, com uma variacdo de massa igual a 8,1%, ocorre um evento que nao
foi observado nos outros residuos (bagaco e bagaco hidrolisado) que pode ser
relacionado a perda da agua de constituicdo, ou seja, moléculas de agua que
estavam no reticulo cristalino da substéncia. Este evento termina cerca de
260°C, e ja € iniciado um novo evento, referente a decomposicdo dos
compostos alifaticos o qual ocorre até 400°C. A decomposi¢cdo dos compostos
aromaticos (sendo 23,3%) foi iniciada logo em seguida e sé terminou apos
580°C.

E importante ressaltar que este residuo, até 600°C, ndo foi totalmente
decomposto, 0 que pode ser caracterizado como FeO3; ou CaO.

A Tabela 13 relaciona as temperaturas em que ocorrem 0s eventos, 0S
tipos de eventos (através das curvas de DSC), assim como as porcentagens de
massa decompostas tanto para a curva de ar sintético como para a de

nitrogénio.

Tabela 13. Resumo da decomposi¢éo da torta de filtro, e as caracteristicas de cada evento.

Temperatura Tipo de Caracteristica  Am (%m) em Am (%m)
em que ocorre evento (DSC) ar sintético em N,
(°C)
30-75 Umidade Endotérmico 4,9 52
135-260 Agua de Endotérmico 8,1

constituicdo

260-400 Alifaticos Exotérmico 40,8 121

400-580 Aromaticos Exotérmico 22,2 39,7
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Figura 36. TG-DTG e DTA para a amostra de Torta de Filtro a razéo de aquecimento de 20 °C
min™*, em atmosfera dinamica de ar sintético (50 mL min™)

Figura 37. TG-DTG e DTA para a amostra de torta de filtro a razdo de aquecimento de
20 °C min™*, em atmosfera de nitrogénio. (50 mL min™).
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Figura 38. Curva DSC da amostra de torta de filtro a razdo de aquecimento de 20 °C min?, em
atmosfera dinamica de ar sintético (50 mL min™).

4.6.4.Vinhaca

Este residuo (Figura 39 e 40 — curvas de TG/DTG e DTA para ar
sintético e em atmosfera de nitrogénio, e Figura 41- curva de DSC), quando
aquecido até 1200°C, apresentou um comportamento térmico semelhante ao
da torta de filtro.

Os eventos foram designados como: Inicialmente a perda de umidade,
que iniciou a 30°C e foi até uma temperatura de 150°C. Logo em seguida, ja ha
uma nova decomposicdo, que foi designada a reacdo de constituicdo. Este
evento pode ser mais bem visualizado através do segundo pico endotérmico da
curva de DSC, presente na Figura 41. E importante ressaltar que este € o (inico
residuo obtido na forma liquida em uma usina e que, apdés seco, €
extremamente higroscopico. Estas caracteristicas podem justificar a elevada

porcentagem de agua de constituicdo, comparado com a torta de filtro.
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A terceira decomposicdo ocorreu nas temperaturas 355°C até 509°C,
referente a decomposicdo dos compostos organicos (alifaticos), agora em uma
menor porcentagem seguido da decomposicdo dos aromaticos, que terminou
por volta de 590°C.

Na vinhaca, diferentemente dos demais subprodutos, pode ser
observado através das curvas TG/DTG, mais uma decomposicao. Este evento,
que teve uma variacdo de massa igual a 14,7%, teve inicio a partir de 760°C e
terminou por volta de 1000°C, com correspondente pico endotérmico
(demonstrado pela curva DTA), pode ser atribuido a decomposicdo de
carbonatos, principalmente a CaCOs.

Este evento também é observado pela curva DSC apés 810°C onde o
pico de decomposicdo, o qual é referente aos carbonatos, principalmente
CaCOg € originado na decomposicédo do complexo metal-substancia organica.

Assim como a torta de filtro, a vinhaca ndo se decomp®e totalmente até
a temperatura de 1200°C (sobra uma massa igual a 6,5%), podendo também
conter em sua composicado compostos inorganicos.

A Tabela 14 relaciona as temperaturas e a natureza dos eventos
(através das curvas de DSC), assim como as porcentagens de massa
decompostas tanto para a curva obtida em atmosfera de ar sintético como para

a obtida em nitrogénio.
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Figura 39. TG-DTG e DTA para a amostra de vinhaga a razdo de aquecimento de
20 °C min™, em atmosfera dinamica de ar sintético (50 mL min™)

Figura 40. TG-DTG e DTA para a amostra de vinhaca a razdo de aquecimento de
20 °C min™, em atmosfera de nitrogénio. (50 mL min™).
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Figura 41. Curva DSC da amostra da vinhaca a razdo de aquecimento de 20 °C min?, em

atmosfera dinamica de ar sintético (50 mL min™).

Tabela 14. Resumo da decomposicéo do vinhaca, e as caracteristicas de cada evento.

Temperatura Tipo de Caracteristica | Am (%m) em Am (%m)
em gue ocorre evento (DSC) ar sintético em N,
(°C)
30-150 Umidade Endotérmico 5 3
150-355 Agu_a de Endotérmico 6,1
constituicdo
355-509 Alifaticos Exotérmico 46,9 36,9
509-590 Aromaticos Exotérmico 18,9 15,6
760-1000 Carbonatos Endotérmico 23,1 44,5

4.6.5. Cinzas do Bagaco

Para cinzas do bagaco da cana de acucar (curvas TG/DTG/DTA, Figuras

42 e 43 em atmosfera de ar sintético e de nitrogénio, respectivamente; e curva

DSC, Figura 44, pode-se observar que a perda de massa ocorre em uma unica
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etapa, e a porcentagem de massa é extremamente baixa (2,4%), 0 que pode

ser atribuido principalmente a silica, que ndo se decompde até essa

temperatura.
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Figura 42. TG-DTG e DTA para as amostras de cinzas do bagaco razdo de aquecimento de 20
°C min™*, em atmosfera dinamica de ar sintético (50 mL min™).

Figura 43. TG-DTG e DTA

°C min™, em atmosfera de nitrogénio (50 mL min™)

para as amostras de cinzas do ba%ag:o razdo de aquecimento de 20
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Figura 44. Curva DSC da amostra de cinzas do bagaco; razdo de aquecimento de 20 °C min™,
em atmosfera dinamica de ar (50 mL min™).

4.7. Determinacéo dos parametros cinéticos pelas curvas TG utilizando
o método de Flynn-Wall para as reacdes de desidratacdo e de
decomposicdo da matéria organica.

As curvas TG para o bagaco em trés diferentes razdes de aquecimento
(Figura 45) apresentam trés perdas de massa entre a temperatura inicial e
390°C. A primeira etapa € atribuida a perda da umidade do composto. A partir
de 160° observamos o inicio da segunda perda de massa, a qual é atribuida a
perda de agua que estava coordenada na estrutura que constitui o bagaco.
Este fato foi observado em analise visual até a temperatura em torno de 230°C,
assim, atribuimos o inicio da decomposicdo do bagaco a partir desta
temperatura. A Figura 46 apresenta a variacdo da energia de ativacdo com o
grau de conversdo (o), para as reacOes de desidratacdo e inicio de
decomposicao da matéria organica do composto anidro. A varia¢do do valor de
energia de variagdo com a é uma simples indicacado que o processo em estudo

apresenta reagcbes com multiplas etapas. Os parametros cinéticos E e InA
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foram obtidos para as amostras de bagaco, aplicando-se o método de Flynn-
Wall-Ozawa (FLYNN, 1966; OZAWA, 1971; OZAWA, 1970) conforme os limites
das reacdes definidos pelas curvas TG/DTG em trés razBes de aquecimentos
(5, 10 e 20 °C min™) descritos na Tabela 15. Para cada fator de converséo a e
sua correspondente temperatura, o parametro E resulta da inclinacdo da curva
de log B vs. 1000/T, Eq. (16), e também o correspondente log A.

Para a reacdo de desidratacdo, notamos que a energia de ativacao
apresenta pouca variacdo, a qual € associada a perda de agua coordenada.
Para a decomposicdo da matéria organica, foi observado que ha um aumento
gradativo da energia de ativacdo o qual foi atribuido a decomposicdo do
bagaco, isto €, material lignino celulésico, que ocorre por processo multietapa

competitivo (VYAZOVKIN,1997).
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Figura 45. Curvas TG do bagacgo de cana-de-acUcar nas razfes de aquecimento de: 5, 10 e 20
°C min, atmosfera de nitrogénio.
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Tabela 15. Limites dos intervalos estudados de decomposi¢do do bagaco comum: os valores

de energia de ativacao e fator pré-exponencial

Amostras 3 (°c min™) AT (°C) Energia (kJmol™)  InA (min™)
10,01 160,0-230,1
Evento 1 15,05 160,7-230,1 E, =57,412,4 3,74+1,04
25,73 162,0-232,3
10,03 230,1-390,0
Evento 2 15,05 230,1-392,2 E,=107,8+18,7 12,05+3,33
25,77 232,3-393,0
150 150
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i - | _
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Figura 46. Curva da variacdo da energia de ativacao versus o grau de conversao (a).

Relacionando-se os valores médios de energia de ativacdo E e LnA
associados as duas decomposicfes térmicas presentes no bagaco da cana-de-
acucar, observou-se um comportamento linear dos valores ali expressos, que
estdo representados na Figura 47 para a 12 decomposicéo e na Figura 48 para
a 22 decomposicéao. Verificou-se que a energia de ativacdo E variou com o fator
pré-exponencial A de forma linear (para ambos os casos). Esta relacdo linear
entre estes dois parametros cinéticos E e InA é conhecido como Efeito de

Compensacado Cinética. A observacdo da relacdo linear entre E e InA tem
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potencial para predizer os efeitos de fatores experimentais sobre a cinética das

reacoes.

6,2
5,9 -
5,4
4,84
4,34

3,8

LnA / (1/min)

3,54
3,34
3,24

3,14

[1° decomposicao |

T T T — T T
62,2 59,1 56,3 55,0 55,0

E /KJ mol™

Figura 47. Relacé@o entre os valores médios de energia de ativacdo E e LnA para a primeira

decomposicao

17,04
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Figura 48. Relacdo entre os valores médios de energia de ativacdo E e LnA para a segunda
decomposicao
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5. CONCLUSAO

Pode-se caracterizar todos os residuos propostos da cana-de-acgucar,
através de diversas técnicas,as quais permitiram a observacdo de
propriedades peculiares dos residuos, tais como, presenca de material
ligninocelulosico em todos os residuos (exceto nas cinzas).

Foi constatado que durante o processo de tratamento, o residuo
apresenta menor quantidade de matéria organica presente no mesmao.
A adicao de produtos quimicos aos residuos (como exemplo, o bagaco
hidrolisado) altera as propriedades térmicas dos mesmos (diminui¢cdo na
estabilidade térmica).

Através das técnicas de absorcao atdbmica e EDX, foi comprovado que a
vinhaca e a torta de filtro, por apresentarem concentracdes razoaveis de
potassio e calcio, possuem caracteristicas de um bom fertilizante.

Os residuos: bagaco, bagaco hidrolisado, torta de filtro e as cinzas da
cana-de-acucar possuem alto teor de silica. No caso das cinzas do
bagaco podem ser aproveitadas para a adicdo em cimento, por exemplo,
ja que apresentam propriedade aglomerante.

A primeira etapa de decomposicdo da matéria organica ocorre por
reagbes competitivas referentes a material lignino celulésico (lignina,
celulose e hemicelulose) indicando que apesar do sistema ser
complexo, segue o0 mesmo mecanismo (efeito de compensacgao

cinética).
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