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RESUMO

As usinas sucroalcooleiras realizam co-geracdo de energia através da queima do
bagaco de cana-de-acucar obtendo desta forma um grande aproveitamento energetico
responsavel pela diminuicdo dos custos gerados pela empresa e pela significativa diminuicéo
dos impactos ambientais. Este subproduto tornou-se tdo rentavel ou até mesmo mais rentavel
que o agucar e o alcool, quando produzido em periodos de estiagem, pois estas usinas
revendem o excesso de energia para as companhias fornecedoras de eletricidade. Visando este
aproveitamento energético obtido nas usinas co-geradoras, este estudo teve como objetivo a
determinacdo do comportamento térmico do bagaco da cana-de-acUcar, empregando
diferentes variedades de cana (SP84-2025, RB86-7515, RB85-5536, SP81-3250, SP83-
2847 e SP84-1431); a realizacdo da extragdo e quantificacdo da lignina, bem como sua
caracterizacdo térmica. A caracterizacdo do potencial energético do bagacgo e dos elementos
que o compdem, foi realizada empregando a técnica de analise térmica, especificamente, a
partir da obtencdo das curvas termogravimétricas e sua derivada (TG-DTG) e de andlise
térmica diferencial (DTA). As curvas TG/DTG, obtidas para o bagago de cana em atmosfera
de ar sintético, para as diferentes variedades investigadas, permitiu sugerir que a variedade
RB86-7515 apresentou a menor percentagem de poder calorifico, enquanto a SP84-1431
apresentou a maior percentagem. Em relacéo a extracdo de lignina, a variedade que produziu
maior percentagem de extracdo foi a RB85-5536, e a que produziu menor percentagem foi a
RB81-3250.

Palavras-chave: cana-de-agUcar, energia, analise térmica.



ABSTRACT

The factories perform sugarcane co-generation of energy by burning bagasse, sugar
cane thus obtaining a large energy use accounts for reduction of the costs incurred by the
company and the significant reduction of environmental impacts.This by-product has become
so profitable or even more profitable than sugar and alcohol, when produced in periods of
drought, as these plants resell excess power to the electricity supply companies. Aiming to use
this energy obtained in co-generating factories, this study aimed to determine the thermal
behavior of the crushed sugar cane, using different varieties of sugarcane (SP84-2025, RB86-
7515, RB85-5536, SP81-3250, SP83-2847 and SP84-1431), the performance of extraction
and quantification of lignin, as well as its thermal characterization. The characterization of the
energy potential of bagasse and the elements that compose it, was carried out using the
technique of thermal analysis, specifically, from the curves and its derivative
thermogravimetric (TG-DTG) and differential thermal analysis (DTA). The curves TG/ DTG
obtained for sugarcane bagasse in an atmosphere of synthetic air, for different varieties
investigated, possible to suggest that the variety RB86-7515 had the lowest percentage of
calorific value, while the SP84-1431 showed the highest percentage. Regarding the extraction
of lignin, the variety which produced a greater percentage of extraction was the RB85-5536,

and which produced the lowest percentage was the RB81-3250.

Keywords: cane sugar, energy, thermal analysis.
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1.  INTRODUCAO

O Brasil € hoje o principal produtor de cana do mundo. As usinas sucroalcooleiras
utilizam esta matéria-prima na producdo de acucar, etanol hidratado e desidratado, e na co-
geracdo de energia a partir do bagaco. No processo de extracdo do caldo que pode ser
realizado através de moendas ou difusor, formam-se dois produtos muito vantajosos, o caldo
que ir4 para a producdo de acucar e alcool; e o bagaco, que é enviado a caldeira, entre 10 e
40%, o restante é armazenado a céu aberto, como é demonstrado pela Figura 1, gerando

desperdicio de matéria-prima.

Figura 1: Bagaco de diferentes variedades armazenado no patio de usina.

A queima do bagago nas caldeiras produz a energia que movimenta 0s equipamentos
da usina e também a energia excedente que € vendida as distribuidoras de energia elétrica.

Tamanha demanda de bagaco é responsavel pela auto-suficiéncia de todas as usinas
sucroalcooleiras do Brasil, em relacdo a energia elétrica; pois em época de entressafra, parte
do bagaco armazenado € utilizado para gerar energia (SOUZA, 2006).

Considerando o bagaco utilizado na safra/entressafra, resta ainda 50%, ou seja, um

valor aproximado a 300 000 ton. que podem ser vendidas a outras usinas ou empresas de

17173



outro setor, o qual possui preco de venda variando entre R$1,00 e R$10,00 por tonelada,
dependendo da localizagéo e da colheita anual.

As usinas pesam 0s caminhdes na entrada e na saida, obtendo através desta diferenca a
quantidade de cana em toneladas fornecida pelo agricultor. No laborat6rio de Pagamento de
Cana pelo Teor de Sacarose (PCTS), é analisada a quantidade de acuUcar presente que €
responsavel pelo pagamento da cana. O bagago esta incluido neste valor, isso equivale a
agregar ao bagaco um valor comercial inicial, proporcional a % do custo da matéria-prima
(PELLEGRINI, 2002).

As usinas co-geradoras estdo localizadas em areas estratégicas que demandam o maior
consumo energético do pais e o periodo de colheita coincide com o periodo de seca (abril a
novembro, sendo que este periodo pode variar devido as alteraces climaticas), poupando 0s
reservatorios das hidrelétricas (SOUZA, 2006), o que gera investimentos governamentais e
até mesmo das companhias fornecedoras de energia elétrica (PELLEGRINI, 2002). Outra
vantagem € que a energia produzida nas usinas, devido a localizacdo, ndo depende de linhas
de transmissdo, pois € inserida de forma direta nas redes distribuidoras com o0s niveis
adequados de tensdo. (NETO, 2006).

Conforme disposicdo da Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL), o valor
anual de referéncia da energia elétrica vendida pelas usinas co-geradoras € de R$151,20 MWh
(ANEEL, 2011), valor este que incentiva os estudos sobre geracdo de energia através da
gueima do bagaco, no sentido de aumentar o indice de co-geracdo aumentando desta forma, a

quantidade de bagaco utilizada no processo.

1.1. Acana-de-agucar:

1.1.1. Origem e expansao.

A cana-de-acUcar é uma planta, cuja origem, presume-se que seja a Nova Guingé, pois
ai se encontra o maior nimero de plantas do género Saccharum. E uma planta cultivada,

atualmente, em toda a faixa tropical e, em algumas areas subtropicais. A Figura 2 ilustra as
areas de cultivo da cana-de-acucar no mundo (OLIVEIRA, 2006).
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Figura 2: Areas de cultivo da cana-de-agucar no mundo.

Cerca de 127 paises cultivam a cana-de-acucar, dentre os quais o Brasil € o maior
produtor do mundo, desde 2005. A producdo brasileira atinge seu apice em 2009, com a
producédo de 612,2 milhGes de toneladas, valor este que néo foi atingido em 2010/2011 devido
a forte seca seguida de excesso de chuvas ocorridas durante a safra de cana-de-agucar
(ANEEL, 2011).

1.1.2. Morfologia.

A cana é composta essencialmente de duas partes: uma subterranea constituida pelos
rizomas e pelas raizes e outra aérea, constituida pelo colmo, folhas e flores (Figura 3a).

Segundo OLIVEIRA (2006), o colmo que é o principal componente de interesse
industrial, é constituido pelos nos, entrends e pelas gemas. O caldo que é extraido da planta
encontra-se nas celulas do parénquima, representado na Figura 3b, o principal tecido que

compde o colmo.
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Figura 3: (a) constituicdo morfoldgica da cana-de-acUcar; (b) localizagdo do parénquima no colmo
(OLIVEIRA, 2006).

1.1.3. Composicdo Quimica.

Cada variedade de cana é diferente de acordo com a regido em que se encontra,
podendo ocorrer diferencas significativas dentro de uma mesma variedade, pois a composi¢éo
quimica varia de acordo com o solo na qual a variedade € inserida, do clima apresentado, da
forma em que a colheita é realizada, do tempo de maturagdo da cana e do periodo em que esta
foi colhida. A composi¢do quimica da cana-de-agucar instituida por TRENTO FILHO em

2008 esta representada na Tabela 1.
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Tabela 1. Composicdo Quimica da cana-de-actcar (TRENTO FILHO, 2008)

Parametros % m/m
Agua 74,5
Cinzas 0,5
Fibra 10
Acucares 14
Corpos Nitrogenados 0,4
Graxa e Cera 0,2
Pectinas, gomas e mucilagem 0,2
Acidos Livres 0,08
Acidos combinados 0,12

1.2.  Caracteristicas das Variedades de Cana-de-agucar:

As caracteristicas que devem ser apresentadas pelas variedades de cana utilizadas no
decorrer de uma safra, mudam todos os anos de acordo com o tipo de solo, se a colheita €
mecanizada, qual o potencial da safra, se ocorre irrigacdo ou ndo nas areas plantadas, etc.

Algumas das atribuicBes de variedades desejaveis sdo: alta qualidade do suco, alto
potencial de cultivo, alto teor de sacarose, falta de florescimento ou pouco florescimento,
dentre outros (UDOP, 2011).

Com a finalidade se obter maxima produtividade, cada produtor seleciona qual
variedade atende melhor as necessidades da regido. Segundo Mello et al., 2006, é importante
diversificar as variedades e que estas possuam um pequeno grau de parentesco a fim de
procurar diminuir os riscos em relacéo as doencas apresentadas ou nao, no solo utilizado.

As variedades utilizadas no estado de S&o Paulo possuem semelhancas entre si, pois a
temperatura e o solo influenciam no desenvolvimento da cultura e desta forma quanto mais
semelhantes as caracteristicas regionais, maior proximidade genética pode ocorrer nas
variedades escolhidas.

Algumas caracteristicas fisicas das variedades estudadas neste trabalho estdo

apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2: Caracteristicas agrondmicas das variedades estudadas (Udop, 2011; Coplana, 2011; Aneel,

2011)
SP84-2025 | RB86-7515 | RB85-5536 | SP81-3250 SP83-2847 SP84-1431
Destaque Produtiva Rustica e Ricaem Ricaem Rdstica e Ricaem
produtiva sacarose sacarose e pobre em sacarose e
produtiva sacarose produtiva
Exigéncia de Média Né&o Exigente Muito Néo Muito
solo
Maturacao Média Tardia Média Rapida Média -
Rendimento de | Bom Bom Bom Bom - -
transporte
Colheita - Boa Excelente Boa Excelente -
mecénica
Brotacdo de - Boa Sem Sem Sem restricdo | -
soca restricdo restricao
Brotacdo de - Excelente Excelente Excelente Excelente -
soca com palha
Fechamento de | - Regular Bom Bom - -
entrelinhas
Sensibilidade a | Sim Né&o Néo - Né&o -
herbicidas
Nematoéides - Pouco Sucetivel Sucetivel Tolerante -
resistente
Florescimento | - Raro N&o floresce | Regular Todos os anos | -
Maturadores Né&o Excelente Excelente Instavel - -
Tolerancia a - Sim Sim Né&o Sim -
seca
Exigentes em - Né&o Sim Sim N&o -
agua

- néo citados na bibliografia.
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As Figuras de 4 a 9 representam as variedades estudadas: SP84-2025, RB86-7515,
RB85-5536, SP81-3250, SP83-2847 e SP84-1431, respectivamente:

Figura 4: SP84-2025 Figura 5: RB86-7515 Figura 6: RB85-5536

Figura 7: SP81-3250

23173



Estas variedades possuem como caracteristicas especificas (Udop, 2011):

1- Variedade SP84-2025: Pode apresentar amarelinho, doenca que entope 0S vasos
condutores de alimentos das plantas, provocando a queda na produg&o.

2- Variedade RB86-7515: E suscetivel as estrias vermelhas, responsavel pelo
aparecimento de estrias finas e longas nas folhas e podriddo do topo do colmo; e quebra
facilmente os ponteiros com ventos fortes.

3- Variedade RB85-5536: Perde peso durante a safra e é sensivel a cigarrinha da raiz
da cana-de-agticar que “queima” a planta diminuindo o teor de sacarose. Trata-se de uma cana
de pouca espessura.

4- Variedade SP81-3250: Recomendada para colheita no inicio da safra, por
apresentar grande quantidade de sacarose.

5- Variedade SP83-2847: Suscetivel ao carvdo, doenca que gera folhas estreitas e
curtas e colmos mais finos que o normal.

6- Variedade SP84-1431: E sensivel a ferrugem, doenca que encobre parte das folhas

diminuindo a area fotossintética; e em solos fracos, afina demais e tomba com facilidade.

1.3. Parametros utilizados nas usinas para avaliar a qualidade das variedades
de cana-de-acUcar.

Os laboratorios das usinas sucroalcooleiras sdo responsaveis pela determinacdo da
qualidade das variedades de cana-de-aclcar que ddo entrada nas usinas. As analises dos
principais indicadores de qualidade de cana sdo: P.B.U, Brix, Fibra, Leitura Sacarimétrica,
POL, Pureza e ART (EMBRAPA, 2011).

Peso do bolo Umido (P.B.U) é a parte fibrosa resultante da prensagem que extrai o
caldo pelo uso de uma prensa hidraulica. A analise de Brix (simbolo °Bx) é realizada por
refratdmetro, instrumento usado para medir a quantidade de sélidos soltveis em uma solucéo
de sacarose. A percentagem da fibra da cana reflete na eficiéncia da extracdo da moenda, ou
seja, quanto mais alta a fibra da cana, menor sera a eficiéncia de extracdo. Por outro lado, é
necessario considerar que variedades de cana com baixos teores de fibra s&o mais susceptiveis
a danos mecanicos ocasionados no corte e transporte, 0 que favorece a contaminacdo e as
perdas na induastria. O valor de percentagem de fibra deve estar compreendido entre 11 e 13 %
(CONSECANA, 2011).
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A Pol é a percentagem em massa de sacarose aparente em uma solucao obtida a partir
da leitura sacarimétrica do caldo previamente clarificado. Um sacarimetro € um polarimetro
calibrado para fornecer a leitura de 100°Z (Zucker) para uma solugdo contendo 26 gramas de
sacarose dissolvidas em 100 mL de solugédo. Portanto, para se obter a pol do caldo a partir da
leitura sacarimetrica deve-se conhecer a densidade do caldo, que pode ser obtido a partir do
valor do brix, ou seja, pol= (Leit. Sac. X 0,26) / densidade.

A pureza é determinada pela relacdo Pol / Brix x 100, devendo ser superior a 85 %.
Quando maior a pureza da cana, melhor a qualidade da matéria-prima para se recuperar
acucar. ATR (Acucares Redutores Totais) € o indicador que representa a quantidade total de
acucares da cana (sacarose, glicose e frutose), determinado pela relacédo Pol / 0,95 mais o teor
de acUcares redutores. A concentracdo de agucares na cana varia, em geral, dentro da faixa de
14 a 17,5%.

1.4. A co-geracdo de energia.

Nas décadas de 70-80, a legislacdo vigente impedia a venda de energia elétrica para a
rede a fim de proteger a usinas hidroelétricas responsaveis pela producao de energia suficiente
para abastecimento geral, gerando, portanto uma inibicdo do desenvolvimento do setor de co-
geracdo (MACEDO, 2005). Contrariando essa politica, em 2004 a ANEEL estabeleceu a
Convencdo de Comercializacdo de Energia Elétrica (Resolucdo Normativa n° 109, de
26.10.2004), que prevé o autoprodutor, titular de concess@o, permissao ou autorizacao para
produzir energia elétrica para seu uso exclusivo; o consumidor livre, aquele que tenha
exercido a opcao de compra de energia elétrica; e o produtor independente, pessoa juridica ou
consorcio de empresas titulares de concessao, permissao ou autorizacao para produzir energia
elétrica destinada ao comércio de toda ou de parte da energia produzida por sua conta e risco
(EMBRAPA, 2011). A partir de entdo se inicia no Brasil uma politica de apoio de incentivos
governamentais a producdo de energia via co-geracdo. Esta politica estabeleceu-se no mesmo
periodo de implantacdo em larga escala de usinas sucroalcooleiras, isto é, de 2004 até os dias
atuais.

A queima do bagaco libera energia suficiente para evaporar a agua que esta presente
nas serpentinas da caldeira, este vapor é utilizado como energia térmica nos processos de

aquecimento, evaporacao e cozimento. Através de turbinas o vapor é transformado em energia
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mecanica que movimenta o0 maquinario da moenda e/ou difusor e do tratamento de caldo; e
com a utilizacdo de geradores ocorre a geracdo de energia elétrica, que movimenta 0s
laboratérios e a iluminagdo da usina. Portanto o vapor gerado nas caldeiras, pela queima do
bagaco é responsavel pela geragdo de energia térmica, mecéanica e elétrica.

Além do bagaco; o bagacilho, a palhada e os ponteiros da cana podem ser utilizados na
producdo de energia elétrica por co-geracao. O vinhoto das destilarias de alcool também pode
ser utilizado se necessario.

O bagaco, a palhada e os ponteiros somam 55% da energia acumulada no canavial e
possui poder calorifico médio de 14 GJ/t. Este potencial pode até triplicar a quantidade de
energia que se obtém da cana, porém é muito pouco aproveitado e, na maioria dos casos, é
gueimado no campo. Isto ocorre devido as dificuldades de retirada do material do solo e de
transporte deste as usinas.

Até a safra de 2010 era economicamente inviavel a retirada dessa matéria-prima, pois
a quantidade de bagaco excedente que se mantinha armazenado era muito grande. O mesmo
fato ndo se deu na safra de 2011, pois em algumas regides dos estados de Sdo Paulo e Minas
Gerais, ocorreram grandes alteracdes climaticas (EMBRAPA, 2011) ocasionando uma
significativa diminuicdo na quantidade de bagaco produzido.

A queda na quantidade de bagaco apresentada no ano de 2011 foi devido ao excesso
de chuvas e a algumas caracteristicas especificas de clima que além de induzir o
florescimento, causaram um fendmeno conhecido por ‘“isoporizagdo”. Esta combinacao
segundo Sordi & Braga Junior (1994) e altamente prejudicial a producéo de acucar, alcool e
energia, pois diminui o peso e a quantidade de agucar na cana.

Caputo et al.,2007, define a isoporizacdo como uma desidratacdo dos tecidos no colmo
que, ao perderem agua, vao adquirindo a coloracao branca. Esse fendmeno se inicia nas partes
internas do colmo, podendo evoluir do centro para a periferia e, ao longo do comprimento,
essa evolucdo se da da ponta para a base, podendo variar conforme o cultivo.

Apesar das perdas ocorridas na safra atual, a Embrapa mantém a meta de
processamento nacional de 610 milhdes de toneladas de cana para a safra 2012/2013, além da
oferta de 36,5 milhdes de toneladas de aculcar e 27,4 bilhdes de litros de alcool e mais de 160
milhGes de toneladas de bagaco. Com a queima de todo bagaco, o Brasil pode gerar 16,5
GWh de energia durante as 4 mil horas médias anuais de safra. Esses nimeros poderiam ser

triplicados se considerado o aproveitamento da biomassa deixada no canavial (EMBRAPA,
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2011). Para que este aproveitamento seja viavel para as usinas, o0 excedente de bagaco
armazenado deve obter um novo mercado consumidor, além dos produtores rurais que o
utilizam para alimentagéo de gado de corte confinado.

Além da queima na geracdo de energia e como insumo volumoso de ragdo animal, o
bagaco pode ser utilizado na fabricacdo de papel, na fabricagdo de elementos estruturais,
como por exemplo, no isolamento e purificacdo de lignina, e até na producdo de alcool
combustivel adicional, por hidrdlise, técnica que se encontra em desenvolvimento e podera
atingir estagio comercial em 5 a 10 anos (EMBRAPA, 2011). Neste contexto encontram-se
mais atrativos ao estudo dos componentes do bagaco e dos métodos de retirada da biomassa
da lavoura, levando em consideracao o seu valor de mercado e seu custo econémico, reducao

dos impactos ambientais e desenvolvimento de novas tecnologias.

1.5. Biomassa Energética:

A biomassa € a matéria organica de origem animal ou vegetal apta a gerar eletricidade,
com a vantagem de ser uma fonte renovavel, sendo o bagaco a biomassa brasileira mais
representativa em relagdo a co-geracao energética. A quantidade de bagaco produzida a cada
safra representa 30% do volume da cana moida, permitindo que as usinas se tornem auto-
suficientes em termos de energia, podendo vender a eletricidade excedente (NOGUEIRA,
2005). Estima-se que o potencial da cana-de-acUcar seja equivalente & metade da producéo
gerada em Itaipu, 0 que a torna a principal biomassa energética do Pais.

Entre 1985 e 1992, a geracdo por biomassa respondia por 3,6% da energia elétrica
produzida no Brasil (WALTER, 1994), em 2011, pela anélise do Balanco Energético
Nacional (B.E.N, 2011), a co-geracdo atinge 5,4 % da producao de energia elétrica no pais.

A auto-suficiéncia de geracdo de energia elétrica do setor sucroalcooleiro brasileiro
foi conquistada logo nos primeiros anos do PROALCOOL, porém, aquela época, inexistiam
incentivos para viabilizar a negociacdo com as concessionarias. Essa modalidade de geracdo
de energia elétrica despertou ainda mais o interesse de grupos econdmicos estrangeiros em
investir no Brasil, focados no crédito de carbono, na medida em que a cana-de-agUcar
funciona como uma das alternativas de reducdo dos niveis de poluicdo do planeta.

Em 2002, na Conferéncia Mundial sobre Desenvolvimento Sustentavel, na Africa do

Sul, a proposta da delegacdao brasileira foi de que “em 2012, a participagdo de fontes
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renovaveis seja de 10% nas matrizes energéticas dos paises”. No Brasil, atualmente as fontes
renovaveis sao responsaveis por 9,8% da oferta de energia do pais. Varios eventos
internacionais de cunho ambientalista estdo acontecendo com freqiiéncia nos ultimos anos.
Seus reflexos indicam as fontes renovaveis de energia como a solucdo para o problema da
grande dependéncia de combustiveis fosseis das matrizes energéticas dos paises.

A biomassa que é composta por cerca de 220 bilhdes de toneladas de matéria seca
anual — parece ser a maior e mais sustentavel fonte de energia renovavel pronta para uso.
Alguns cientistas, como Hall e Rao (1999), estimam que ela possa produzir aproximadamente
4.500 EJ (exajoule) de energia.

Dentre as biomassas, 0 bagaco de cana agrupa as maiores vantagens econémicas para
ser industrializado e competir com o 6leo combustivel até mesmo com a energia hidrelétrica,
porque possui uma lavoura organizada, cujos custos sdo debitados no produto nobre: aglcar
e/ou alcool; o sistema de transporte campo-industria € organizado; a produgdo ocorre em larga
escala e é concentrada em pontos especificos proximos as usinas sucroalcooleiras.

Nas proximas décadas, a biomassa devera ser base da energia renovavel e insumos
para a industria quimica. Especialistas acreditam que ela movimentard o maior volume de
recursos das transacOes agricolas internacionais, a partir de 2050. A biomassa apresenta em
sua composicao estrutural, trés componentes principais (celulose, hemicelulose e lignina), os
quais estdo representados na Figura 10.

Qutros

Lignina

Celulose

Hemicelulose

Figura 10: Composicdo estrutural da biomassa (SELVAM et al., 2006).
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1.6. Ligninas

A denominacéo de lignina foi dada por Anselme Payen em 1838 a fim de designar o
residuo soluvel obtido no tratamento da madeira com &cido nitrico concentrando. Em 1917,
Peter Klason propés que a lignina poderia ser classificada como uma substancia
macromolecular constituida de unidades do alcool coniferilico, mantidas juntas atraves de
ligagbes do tipo eter. Apenas em 1940, foram realizados estudos em reacdes classicas da
quimica orgénica que foram responsaveis pela defini¢do atual de que a lignina é constituida
de unidades fenilpropandides, unidas por ligacOes éter e carbono, Figura 11. Lange, 1954,
sugere que a lignina é composta principalmente por unidades aromaticas, a p-hidroxifenila,
guaiacila e seringila, Figura 12 (CAMARGO, 2003).

O 11 K«
” 0

B-O04

Figura 11: Principais tipos de ligacOes entre unidades fenilpropandides presentes na molécula de
lignina (CAMARGO, 2003).

CH,

H1CO OCH3
H
p-hidroxafenila sinngila

Figura 12: Principais unidades aromaticas presentes na molécula de lignina (CAMARGO, 2003).

H3CO

As ligninas sdo substancias de estruturas complexas, macromoléculas tridimensionais
de origem fenilpropandidica (Cy ou CgCs), constituidas de unidades bésicas de p-
hidroxifenilpropano, guaiacilpropano e siringilpropano (Figura 13), atuam como uma
substancia cimentante (de adesdo) dos polissacarideos da parede celular, tanto quimica como
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fisicamente, dando maior resisténcia mecanica aos vegetais bem como protecdo contra
agentes patogénicos externos (LACERDA, 2001).

Figura 13: Secéo do polimero lignina (LACERDA, 2001).

O principal tipo de ligacdo existente na lignina é do aril-aril do tipo éter. Contudo,
existem outros diferentes tipos de ligagdo presentes na estrutura da lignina. Lignina parece ser
particularmente associada com polissacarideos e hemicelulose; sendo esta, um amplo grupo
de polissacarideos estabelecidos na parede celular das plantas (XIAO, SUN; SUN, 2001).
Enquadram-se entre as substancias naturais mais abundantes da face da terra, ocupando cerca
de 30% dos carbonos da biosfera (ROHELLA et al.,, 1996).

Dependendo da relagdo entre as quantidades de p-hidroxifenilpropano,
guaiacilpropano e siringilpropano, a lignina pode ser do tipo G (lignina guaiacilica), G-S
(lignina guaiacil-siringilica), H-G-S (lignina 4-hidroxifenil-guaiacil-siringilica) ou H-G
(lignina 4-hidroxifenil-guaiacilica). Estas quantidades relativas podem ser determinadas a
partir de estudos de degradacdo da lignina (PILO-VELOSO; NASCIMENTO; MORAIS,
1993).

Entre os diversos métodos laboratoriais de mensuracdo, estd o método

espectrofotométrico, que se baseia no fato de a lignina ser solivel em solucdo de brometo de

30/73



acetila a 25% em acido acetico glacial, sendo, em seguida, lida a absorbancia da mesma no
comprimento de onda a 280 nm (MORRISON, 1972). Entretanto, existe um entrave, a
auséncia de um padrdo de referéncia, pois todo método espectrofotométrico pressupfe a
existéncia de um padrdo (FENGEL; WEGENER, 1989).

FUKUSHIMA e DEHORITY (2000) propuseram um padrdo, a lignina extraida com
brometo de acetila, quantificando o teor de lignina presente em quatro amostras de
forrageiras. Para a andlise, utilizaram o método da “lignina soltivel em brometo de acetila -
LSBA”, e compararam os dados obtidos com outros dois métodos de determinacdo da lignina
(lignina em detergente &cido - LDA e lignina permanganato de potassio - LPer). A partir da
revisao da literatura, encontrou-se um método de extracdo de lignina com dioxano, também
pesquisado por FUKUSHIMA e HATFIELD (2003), o qual demonstrou ser mais eficiente
gue o método de brometo de acetila (FUKUSHIMA; DEHORITY, 2000). As espectroscopias
por RMN *H revelaram que as ligninas extraidas com brometo de acetila continham
apreciaveis teores de carboidratos contaminantes, enquanto as extraidas com dioxano
apresentam menor contaminagao.

Quando obtida pela moagem da madeira e extracdo com a mistura dioxano/agua 9:1 é
chamada de protolignina, ou seja, lignina ndo modificada ao longo do processo de extracao,
que apresenta a mesma estrutura encontrada in situ. Ha, ainda, trabalhos utilizando acetona ou
mistura dioxano/solucdo aquosa de HCI, para extracdo da lignina sem que ocorra mudancas
na estrutura da molecula (FUKUSHIMA; HATFIELD, 2003; KHAN; ASHRAF;
MALHOTRA, 2004; ABREU et al., 2006).

Na atualidade, ha grande interesse em se substituir qualquer produto derivado de
petroleo, seja pelo seu maior custo ou impacto ambiental. Um produto derivado do petréleo, o
fenol, é utilizado em resina fenol-formadeido, para fabricacdo de compensados e aglomerados
de madeira, entretanto, o fenol encarece a resina, limitando o alcance de mercado. No intuito
de baixar o valor acarretado a resina, estudos buscando substituir parte do fenol por ligninas
extraidas de madeira ou bagaco de cana. Estudos tém mostrado que a nova resina, Lignina-
fenol-formadeido, apresenta propriedades como forca de adesdo e resisténcia a agua melhores
que a resina fenol-formaldeido (MATHIAS, 2004; KHAN, 2004).

Ha inumeras aplicacGes para a lignina, como por exemplo, a obtencdo de 6leos com
caracteristicas similares as do petroleo, a producdo de fenol, de &cido acético e vanilina como

produtos principais, que estimulam o interesse das industrias quimicas. As ligninas podem
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ainda ser utilizadas com vantagem na producéo de resinas fenol-formaldeido e adequadas para
gaseificacdo com oxigénio, fornecendo géas de sintese, que é essencial na producdo de metanol
(SCHUCHARDT; RIBEIRO; GONGCALVES, 2001). Alguns dos principais componentes
extraidos das ligninas sdo apresentados na Figura 14.

LIGNINAS

Hidrogendlise Gaseificagdo com Oxigénio

Processos
, Piroliticos - -
Oleos Gas de Sintese

Fenol e Resina N
Acido Acético Fenol-Formaldeido Catdlise
A 4
Processos
Oxidativos Metanol
v

Fenol, Vanilina e
Lignina Oxidada

Figura 14: Componentes extraidos das ligninas (Adaptado de SCHUCHARDT; RIBEIRO;
GONCALVES, 2001).

1.7. Celulose e Hemicelulose

A celulose foi descoberta por Anselm Payen, em 1838 e definida como estrutura
constituinte de células de plantas. A celulose se apresenta na forma de fibras puras de
algoddo, combinada com outros materiais, por exemplo, a lignina e/ou a hemicelulose,
combinacgéo presente em madeiras, folhas, bagaco de cana, etc (KLEMM, 2005).

A celulose possui formula empirica (CgH100s)n, com um valor minimo de n=200 e
possui uma grande cadeia polimérica, linear, com repeti¢cdes de unidades de B-glicose, Figura
15 (SJOSTROM, 1993). Na cadeia da celulose, as unidades de glicoses sdo formadas por
membros com seis ligacdes, chamadas de piranoses, que estdo ligadas por &tomos de oxigénio
entre o C-1 da piranose e 0 C-4 do proximo anel (CELLULOSE, 2007). A celulose tem uma
estrutura linear, fibrosa, na qual se estabelecem multiplas ligaces de hidrogénio entre os
grupos hidroxilas das distintas cadeias juntapostas de glicose, que as tornam impenetraveis a
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agua e, portanto, insoluveis, fornecendo adesdo aos vegetais, pois as fibras ficam compactas;

fato responsavel pela constituicdo da parede celular dos vegetais.

J“:'ﬁa \17717\ )é—?;\/%

n = unidade repetida (glucose)

Figura 15: Estrutura da celulose (SJOSTROM, 1993).

As hemiceluloses sdo uma mistura de polimeros ramificados e amorfos baseados em
hexoses, pentoses e acidos urénicos, apresentam baixos graus de polimerizacdo (50 - 300) e
sdo facilmente hidrolizaveis (RESENDE, 2003). As hemiceluloses encontram-se intercaladas
as microfibrilas de celulose responsaveis pela elasticidade destas fibras e impedem que elas

se toguem. A estrutura esta representada na Figura 16.

Hemicellulose

Hermicellul a5 & (¥ anas &) &

\Q

- aH - n

Figura 16: Estrutura da hemicelulose (BOUDET et al., 2003).

Para realizacdo da separacdo da celulose e da lignina, método conhecido como
delignificacdo, pode-se utilizar bissulfito de calcio ou sulfato de sodio. Tal processo pode

resultar em produtos de pesos moleculares menores como vanilina, dimetilsulfoxido, fenois e
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seus derivados, benzeno e seus derivados, catecOis e metilmercaptanas, dentre outros. A
vanilina, por exemplo, pode ser utilizada na producéo de resinas termorrigidas.

A disposicdo de celulose, lignina e hemicelulose na parede celular secundéria
lignificada, evidenciando o entrelagamento existente entre estas fibras em células vegetais

estdo apresentadas na Figura 17.

Celulose

Lignina

\ -

Hemicelulose

Figura 17: Representacdo esquematica da parede celular secundéria lignificada. Adaptado de BOUDET
ET al., 2003.

1.8. Caldeiras:

Caldeira ou Gerador de vapor € um equipamento que se destina a gerar vapor atraves
de uma troca térmica entre o combustivel e a agua, sendo que isto € feito por este
equipamento construido com chapas e tubos cuja finalidade é fazer com que agua se aquece e
passe do estado liquido para o gasoso, aproveitando o calor liberado pelo combustivel que faz
com as partes metalicas da mesma, se aquegam e transfiram calor & agua produzindo o vapor.

A geracgéo de vapor tornou-se importante com a revolugéo industrial, mas o vapor no
inicio serviu para mover maquinas e turbinas gerando energia para as locomotivas, com
advento da necessidade industrial se fez necessario a necessidade de cozimentos e
higienizacao e fabricacdo de alimentos, se fez necessario a evolucéao das caldeiras.

Desta forma iniciou-se a utilizacdo do vapor em curtumes, lacticinios, fabricas de
alimentos, frigorificos, industrias de vulcanizacdo, usinas de acgucar e alcool, tecelagem,

fabricas de papel e celulose entre outras.
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As caldeiras ou geradores de vapor sdo equipamentos destinados a transformar agua
em vapor, a energia necessaria a operacao é dada pela queima de um combustivel, no caso das
usinas de acucar e alcool, este combustivel é o bagaco.

As caldeiras podem ser classificadas em: Flamotubulares e Aquotubulares.

Nas caldeiras flamotubulares, os gases quentes passam por dentro de tubos, ao redor
dos quais esta a agua a ser aquecida e evaporada. Os tubos sao montados a maneira dos feixes
de permutadores de calor, com um ou mais passos dos gases quentes através do mesmo. As
caldeiras flamotubulares sdo empregadas apenas para pequenas capacidades e quando se quer
apenas vapor saturado de baixa pressdo. Nas caldeiras aquotubulares, que é o mais
empregado, como o proprio nome indica, tem circulacdo de agua por dentro dos tubos e os
gases quentes envolvendo-os. Sdo usados para instalagdes de maior porte e na obtencéo de
vapor superaqguecido.

As caldeiras geralmente sdo compostas pelos principais equipamentos: Camara de
combustdo, tubos, coletores, tubuldo, superaquecedor, pré-aquecedor, dentre outros.

A camara de combustdo é a regido onde se da a queima do combustivel, com producao
dos gases de combustdo que fornecem calor a agua pelos tubos que sdo utilizados para a
circulagdo de vapor e agua dentro da caldeira, a fim de permitir a troca de calor entre 0s gases
quentes de combustdo e a 4gua ou vapor.

Os coletores séo pegas cilindricas, as quais chegam e saem conjuntos de tubos, cuja
finalidade, como o préprio nome indica, € coletar &gua ou vapor. O tubuldo é um tambor
horizontal, situado no ponto mais alto do corpo principal da caldeira, ao qual encontram-se
conectados, através de tubos, 0s coletores, que se encontram em niveis diferentes dentro da
caldeira. A agua circula varias vezes através do conjunto tubuldo-coletores descendo pelos
tubos externos e retornando pelos internos. Essa circulagdo natural é provocada pela diferenca
de pressao exercida pelas colunas liquidas e pelas correntes de conveccao formadas. A coluna
externa contendo somente dgua € mais pesada do que a coluna interna contendo agua e vapor,
promovendo entdo a circulacdo. A parte vaporizada vai se armazenando no tubuldo, enquanto
o liquido volta a circular. Além de acumular o vapor, o tubuldo recebe também a &gua de
alimentacdo, que vem do economizador. O espaco acima do nivel de agua no tubuldo é
chamado de espaco de vapor. Para evitar o arraste de goticulas de liquido junto ao vapor no

espaco de vapor existem chicanas com a finalidade de separar o liquido arrastado.
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O vapor saturado separado no tubuldo passa a outro conjunto de serpentinas, o
superaquecedor, onde é obtido o seu superaquecimento. As serpentinas do superaquecedor
tém suas extremidades ligadas a dois coletores de vapor. O superaquecedor pode situar-se na
zona de radiagdo ou conveccdo, conforme o grau de superaquecimento para o qual as
caldeiras sao projetadas.

O pré-aquecedor de ar é utilizado para aproveitar parte do calor dos gases residuais de
combustdo aquecendo o ar de alimentacdo das chamas. No economizador, a agua de
alimentacdo passa por uma serpentina ou feixe tubular, a fim de aproveitar também o calor
dos gases residuais da combustdo, para depois ir ao tubuldo pré-aquecido, o que representa
uma economia de energia.

As paredes da caldeira sdo revestidas internamente de tijolos refratarios, resistentes a
altas temperaturas, que protegem as partes metalicas estruturais da caldeira contra
deterioracdo por alta temperatura e produzem homogeneizacdo da temperatura por reflexéo do
calor das chamas. Os macaricos das caldeiras sao semelhantes aos dos fornos.

Os sopradores de fuligem sdo tubos providos de orificios, inseridos transversalmente
aos tubos das serpentinas, em diversos locais da caldeira. Sdo ligados, externamente a
caldeira, ao sistema de vapor. Durante a operacdo da caldeira, ha deposicdo de fuligem nos
tubos, o que dificulta a transferéncia de calor. De tempos em tempos, entdo, € injetado vapor
através deste sistema com a finalidade de remover a fuligem. Para melhorar a atuacéo dos
mesmaos, 0s sopradores geralmente tém movimento de rotacdo, atuando assim em maior area.

Os ventiladores tém a finalidade de movimentar o ar de combustéo até os queimadores
na camara de combustdo e 0s gases da camara de combustdo até a chaminé. Existem dois
tipos funcionais de ventiladores: de tiragem forcada, que apanha o ar atmosférico e o envia
através dos dutos da caldeira para os queimadores e o0 de tiragem induzida, instalado na saida
da caldeira, que succiona os gases de combustdo de dentro da cadmara e os conduz a chamine.

A chaminé é a parte que conduz os gases de combustdo a atmosfera (em altura
suficientemente grande para que ndao venham a ser danosos ao meio ambiente). As valvulas de
seguranca sao valvulas especiais, instaladas no tubuldo, cuja finalidade é dar saida ao vapor
no caso deste atingir uma pressdo superior a um maximo admitido pelas condi¢cdes de
seguranca operacional.

A caldeira ¢ considerada como o “coragao” das usinas sucroalcooleiras, pois produz

energia que movimenta a usina e gera lucro com o excedente de producédo de eletricidade, e
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possui como matéria-prima o bagaco que é abundante e mantido armazenado na usina como
excedente. A partir destas consideragdes, o trabalho busca uma abordagem analitica de forma
qualitativa e quantitativa do potencial energético total do bagaco in natura e previamente
preparado considerando as diferentes variedades de cana-de-aglcar que dao entrada nas
usinas, no sentido de investigar as potencialidades comerciais de cada componente em termos

energéticos e de geracdo de novos mercados.
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2. OBJETIVOS

O projeto enfatizou: a determinacdo dos parametros de qualidade da cana-de-agUcar,
para a geracdo de sacarose (PBU, Brix, Leit. Sac., Fibra, Pol Cana, Pol Caldo, Pureza e ART);
a investigacao do processo de extracdo parcial dos produtos que compdem o bagaco; a analise
dos componentes extraidos, em cada passo do processo, empregando as técnicas TG-DTG e

TG/DTA simultaneos; a extracdo, purificacdo e analise térmica da lignina.
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3.  MATERIAIS E METODOS

As amostras de bagaco de cana-de-agucar utilizadas foram obtidas em usinas da regido
e analisadas inicialmente, dentro dos proprios laboratorios, seguindo os métodos analiticos
das empresas, que sdo realizados a fim de obter o valor do “Pagamento de cana pelo teor de
sacarose” (PCTS). Caracterizou-se e avaliou-se 0 comportamento térmico do bagaco de
diferentes variedades de cana-de-agucar: SP84-2025, RB86-7515, RB85-5536, SP81-3250,
SP83-2847 e SP84-1431. Aplicaram-se o0s procedimentos de extracdo e avaliacdo
removendo-se, seletivamente, os materiais presentes no bagago. Primeiramente, foram
removidos os solidos soliveis (RSS), em seguida os lipidios (RLip) e por fim a lignina
(RLig). O método de extracdo foi realizado de duas formas distintas a fim de verificar se
ocorrem diferencas nos resultados das extracbes: 1- primeiramente as extracdes foram
realizadas com intervalos de tempo de armazenamento, sob refrigeracdo, entre uma etapa de
extracdo e outra; 2- em outro procedimento as extracGes foram realizadas seqiencialmente
sem armazenamento. Posterior as extragdes das diferentes fracbes as amostras eram

submetidas a caracterizacdo térmica, inclusive as amostras de ligninas extraidas.

3.1.  Amostragem:

As variedades utilizadas foram amostras extraidas diretamente da producdo de agUcar
e alcool: bagaco desfibrado. As amostras foram coletadas por um canhd de uma sonda
obliqua, representada na Figura 18, em seguida, inseridas em desfibrador (Figura 19),
conforme Norma N-025 (CONSECANA, 2011), para a obtengcdo de amostras desfibradas
(desintegradas e homogeinizadas) o que permite uma melhor extragdo do caldo. Coletaram-se
amostras das variedades listadas na Tabela 3. Uma parte das massas foi analisada no
“Laboratorio de PCTS” da Usina, e o restante no Laboratério de Fotoquimica da UNESP-Rio
Preto/IBILCE e no Laboratério de Andlise Térmica do DQA-IQ-UNESP, Campus de

Araraquara.
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Figura 19: Conjunto desintegrador — homogeneizador (CONSECANA, 2011).

Tabela 3: Variedades das amostras de bagaco coletadas.

Amostras Variedades

SP84-2025
RB86-7515
RB85-5536
SP81-3250
SP83-2847
SP84-1431

(o2 IS I S N
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3.2.  Analise segundo os critérios utilizados na usina:

Pesou-se 500 g das amostras previamente desfibradas que foram colocadas em uma
prensa hidraulica, e submetidas & presséo de 250 kg/cm? durante 1 minuto (CONSECANA,
2011), Figura 20, para se extrair o caldo presente. No caldo extraido pesou-se em balanca
semi-analitica 0 bagaco resultante, denominado de “Bolo Umido”. Uma pequena aliquota do
caldo extraido foi enviada ao refratdmetro, Figura 21, para a realiza¢do das leituras de Brix
(CONSECANA, 2011), ao restante do caldo foi adicionado “octapol”, para a clarificacdo do

caldo, necessario para a realizacdo das medidas sacarimétricas, realizadas em um sacarimetro,

Figura 22, o que permitiu a medicao de acglcares nas solugdes (CONSECANA, 2011).

]

Figura 20: Fotografia da prensa hidraulica, utilizada para a prensagem das amostras de bagaco.

Figura 21: Refratdmetro utilizado nas medicdes de Brix.
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Figura 22: Sacarimetro utilizado nas andlises de agucares presentes nas solucoes.

3.3.  Extracédo de Soélidos Soluveis:

As amostras foram colocadas em Soxlhet, utilizando 20 g de bagaco e 350 mL de
agua, para a remocao dos acgucares e dos demais solidos sollveis presentes no bagaco. No
intervalo de 2 horas, foram realizados os testes para a verificacdo da presenca/auséncia de
carboidratos, a fim de se obter um bagaco isento de agucares; as amostras permaneceram 10
horas sob extracéo.

3.4.  Verificacao do teor de carboidrato (agucar total):

A metodologia oficial para determinacao do teor de agUcar total emprega o método de
Eynon e Lane (1934); indicado pelo Ministério da Agricultura e Abastecimento. Neste
método, o cobre do reativo de Fehling (solucéo alcalina de sulfato de cobre em tampéo de

tartarato duplo de sodio e potassio) é reduzido a éxido cuproso.

3.5. Extracéo Lipidica:

O bagaco residual seco, proveniente da extracao de solidos soluveis foi colocado em
Soxlhet, com uma massa inicial de 5g juntamente com 200 mL de cloroférmio e 100 mL de
metanol para a remocdo dos lipidios por 4 horas a 60 °C e apds a extracdo, as amostras foram
colocadas em estufa por 4 horas a 105 °C.
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3.6. Extracdo da lignina:

O residuo s6lido obtido na extragdo lipidica foi colocado em baldo de fundo redondo
(250 mL) com 20 mL de HCI (2 mol L™) e 180 mL de dioxano. A mistura foi mantida em
refluxo por 40 minutos e filtrada em papel de filtro quantitativo. O sélido obtido foi lavado e
seco em estufa a 105 °C durante 4 horas e separado para realizar as analises de celulose e
hemicelulose. Ao filtrado, adicionou-se em torno de 5 g de bicarbonato de sédio e filtrou-se
em papel de filtro Whatman 41.

A solucéo foi submetida a rota-evaporador até que o volume fosse reduzido a 10 mL.
Ao extrato, adicionou-se 400 mL de &gua destilada e 5 g de sulfato de sodio anidro. O sulfato
apresenta-se como interferente na Analise Gravimétrica, portanto foi retirado da solucdo com
20 ml de BaCl, e aquecimento a 60 °C até a total precipitacdo da lignina, seguida de

centrifugagéo e colocada em estufa por 5 minutos a 105 °C.

3.7.  Andlise Termogravimétrica (TG) / Andlise Térmica Diferencial (DTA)

Para a obtencdo das curvas TG/DTA simultdnea foram empregadas massas
provenientes de diferentes amostras de bagaco de cana, obtidas in-natura apos cada extracao,
ou seja, apos a retirada dos sélidos sollveis, dos lipidios e da lignina. A massa empregada foi
de 20 mg, para todos os casos. Foram utilizadas atmosferas de ar sintético, de vazdo igual a
100 mL min™ e intervalo de temperaturas de 20 a 640 °C, com razo de aquecimento de 20 °C
min™t. A partir dos resultados foi possivel avaliar a presenca de umidade residual presente; as
etapas de perda de massa das amostras; etapas de evolugdo/absorcéo de calor para as amostras
secas e Umidas e sua relacdo com a variedade da cana; a intensidade dos sinais de evolucdo e
absorc¢éo do calor.

As curvas termogravimétricas (TG) e analise térmica diferencial (DTA) foram obtidas
utilizando-se o equipamento SDT 2960, Simultaneous TGA — DTA, TA Instruments.

Na obtencéo das curvas TG/DTA simultanea foram empregadas massas, dos bagacos
secos a 105 °C, das ligninas e celuloses extraidas dos bagacos, em torno de 2 mg. As curvas

foram obtidas com cadinho para a amostra e cadinho de referéncia, ambos de «-alumina.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES:

4.1. Dados de caracterizacdo das variedades obtidos no laboratdrio da usina:

As amostras foram analisadas segundo os métodos utilizados no laboratério da propria

usina tendo sido obtidos os resultados apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Resultados das analises da qualidade das diferentes variedades de cana-de-agucar.

Variedades Parametros da Qualidade*

PBU(g) Brix(%) Leit. Sac(%) Fibra(%o) Pol cana(%o) Pol Caldo(%) Pureza(%) ART(Q)
SP84-2025 142,9 18,34 71,07 12,31 14,58 17,32 94,44 142,04
RB86-7515 143,5 19,43 71,15 12,36 14,52 17,26 88,83 142,89
RB85-5536 157,2 20,16 75,45 13,45 15,45 18,72 92,86 150,65
SP81-3250 138,0 21,47 80,33 11,92 16,37 19,31 89,94 160,26
SP83-2847 139,4 18,04 65,76 12,03 13,56 16,05 88,97 133,92
SP84-1431 146,7 20,04 72,23 12,61 14,64 17,48 87,23 144,45

* Andlises realizadas no laboratério de ” Pagamento de cana pelo teor de sacarose- PCTS'.

A partir da avaliagdo dos resultados das andlises das diferentes variedades de cana-de-
acucar (Tabela 4) foi possivel sugerir, num primeiro momento, que:

1- a variedade SP81-3250 se apresenta com uma maior leitura sacarimétrica e
consequentemente, um elevado teor de AcUcares Totais Redutores (ART), 0 que esté atrelado
ao fato desta variedade de cana ser classificada como muito produtiva e, portanto muito rica
em acgucares;

2- a variedade SP83-2847, por se tratar de uma variedade muito pobre em sacarose e
com alto indice de florescéncia, apresentou a menor quantidade de Acucares Redutores
Totais, ART, que indicam a quantidade total de agucares presentes na cana. A florescéncia é a
época reprodutora da planta, que faz com que esta necessite de uma demanda maior de
energia, o que diminui satisfatoriamente o indice de agucares.

3- a variedade SP84-2025 mostra-se como a variedade que apresenta o maior valor
relativo de pureza, o que esta atrelado ao fato de esta variedade ter sido colhida em inicio de
safra, o que impediu uma maior degradacdo da planta, que é muito rica em agucares, porém

fragil aos ataques sofridos por microorganismos na lavoura.
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Por outro lado, no que tange a quantidade de fibras, as variedades RB86-7515 e
RB85-5536, deveriam possuir maior indice de fibras. No entanto, a variedade
RB86-7515 ndo apresentou tal caracteristica. Esta variedade provavelmente sofreu quebra dos
ponteiros devido ao mal tempo, no periodo préximo a colheita. A ocorréncia da quebra das
pontas é esperada a considerar que esta variedade apresenta-se fragil a acdo das intempéries
climaticas, logo com a presenca de ventos fortes e chuvas ocorre a desintegracao de fibras na

variedade citada.

4.2.  Extracdo dos subprodutos do bagaco de cana:

4.2.1 As extragdes foram efetuadas com resfriamento das amostras, por um tempo
total de 24 h, entre um processo e outro na sequéncia de extracdes (sélidos
totais; lipideos; lignina).

4.2.2 As extragbes foram realizadas de forma sequencial sem intervalos de
armazenamento a baixa temperatura.

Os diferentes procedimentos foram efetuados a fim de se verificar a ocorréncia de

diferengas, consideraveis, nos produtos resultantes das diferentes etapas de extracoes.

a) Sélidos Solaveis, Lipidios e Lignina:

Para levar a cabo o processo de extragdo dos componentes do bagaco da cana-de-
acucar, das diferentes variedades investigadas, foi empregado como massa de partida 20 g,
para cada uma das variedades previamente desfibrada (desintegrada e homogeneizada).
Inicialmente, as amostras apresentavam-se umidas, caracteristica natural das mesmas devido
ao processo de preparacdo; desta forma as amostras foram utilizadas in-natura para a etapa de
extracdo dos solidos sollveis. Para as etapas seguintes as mesmas foram secas em estufa a
105 °C por 4 horas a fim de minimizar o erro relativo a presenca de umidade (método ASTM-
E 1756). As diferentes variedades tiveram sua massa consideravelmente reduzida, de modo
que para os experimentos de extracdo de lipidios e de lignina, foram utilizadas massas de
partida variando de 4 a 7 g (Tabela 5, item 4.2.1 e Tabela 6, item 4.2.2). Os resultados
referentes ao valor das massas das amostras ap0s cada etapa de extracOes estdo apresentados

nas Tabelas 5 e 6.
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Tabela 5: Resultados do processo de extracdo dos solidos sollveis, lipidios e lignina

para amostras com intervalo de conservagao / resfriada.

Ms* ap6s Ms* ap6s a Massa % de Ms** ap6s a Ms* da % de

extracdo de extracédo extraida Lipidios extracdo da Lignina Lignina

Variedade Sol. Solaveis Lipidica(g) de Lipidio Lignina extraida
1-SP84-2025 6,5152 6,2454 0,2698 41 4,23829 0,6612 10,59
2-RB86-7515 5,9064 5,5177 0,3887 6,5 3,8857¢ 0,5836 10,58
3-RB85-5536 4,0101 3,7961 0,214 53 2,43329 0,5762 15,18
4-SP81-3250 6,1434 5,9727 0,1707 2,7 4,26379 0,5905 9,89
5-SP83-2847 6,0217 5,6591 0,3626 6,0 4,22299 0,7078 12,50
6-SP 84-1431 5,0644 4,6952 0,3692 7,2 4,0781g 0,5257 11,20

* Massa seca expressa em: g; procedimento de secagem: Norma ASTM-E1756; ** Celulose + hemicelulose

Tabela 6: Resultados do processo de extragdo dos sélidos sollveis, lipidios e lignina

para amostras sem intervalo de conservacao.

Ms* ap6s Ms* apos a Massa % de Ms** apos a Ms* da % de
extracdo de extracgéo extraida Lipidios extracdo da Lignina Lignina
Variedade Sol. Soluveis Lipidica(g) de Lipidio Lignina extraida
1-SP84-2025 6,4117 6,3027 0,1090 1,70 2,2320 0,7064 11,21
2-RB86-7515 5,2658 5,1188 0,1470 2,79 2,7892 0,5106 9,98

* Massa seca expressa em: g; procedimento de secagem: Norma ASTM-E1756; ** Celulose + hemicelulose

A massa seca ap0s a extracdo de solidos sollveis, a massa seca apds a extracdo de
lipidios, a massa seca ap0s a extracdo de lignina e a massa seca de lignina foram obtidas pelo
procedimento de secagem seguindo as normas da ASTM, apenas a massa extraida de lipidios
foi calculada através da diferenga entre a massa seca ap0s extracdo de solidos solUveis e a
massa seca apods a extracdo de lipidios.

A partir dos dados fornecidos pelas Tabelas 5 e 6, pode-se observar que a somatoria
das massas de lipidios, ligninas e da massa ap6s a remog&o da lignina, ndo reproduz a massa
inicial, fato ocorrido devido as perdas no processo, ocorrentes entre uma extracéo e outra. No
entanto, os valores em % sdo relativos as massas medidas ao inicio de cada etapa, assim,
mesmo que ocorram perdas na transferéncia da massa de uma etapa do processo para outro, 0
valor relativo é confiavel.

Para a Tabela 5, verifica-se uma maior extracdo de lignina para a amostra 3, variedade
RB85-5536, 0 que esta atrelado as caracteristicas desta variedade: muito espessa, rastica, com
baixos teores de agucares e muitas estruturas de sustentacdo, o que pode ser validado pelo
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alto valor de fibras (13,45%) apresentado pela variedade e descrito na Tabela 4; na Tabela 5
também pode ser observado que a amostra 4, variedade SP81-3250, apresenta-se com menor
percentagem de extracdo de lignina, considerando que esta variedade possui como principal
caracteristica a alta produtividade, grande quantidade de agUcares e com poucas estruturas de
sustentacdo, fato também confirmado a partir Tabela 4, para qual a variedade SP81-3250
apresenta-se com o menor teor de fibras (11,92%).

A partir da comparacdo dos dados fornecidos nas Tabelas 5 e 6 verifica-se que a
utilizacdo do método de extracdo sequiencial ndo apresentou alteracdo significativa para a
etapa de extracdo de lignina, pois as porcentagens extraidas pelos diferentes métodos foram
muito proximas. No entanto, para a extracdo lipidica, pelo método de extracdo original
(4.2.1), se extraiu 2,5 vezes mais lipidios que no método de extracdo seqliencial das amostras.
A significativa variacdo da temperatura sugere uma possivel desestruturacdo do bagaco,
resultando em uma melhor extracéo lipidica.

Estes dados experimentais serdo comparados, mais adiante, com os resultados obtidos
a partir das curvas TG / DTG, DTA.

4.3. Analise Termogravimétrica (TG/DTG) / Anélise Térmica Diferencial
(DTA).

@) ensaio empregando-se analise  térmica  foi realizado com:
1- os bagagos in natura; 2- bagacos provenientes dos processos de extracdo (Solidos Soluveis-

RSS; Lipidios- RLip; Lignina- RLig); e 3- das ligninas extraidas das diferentes variedades.
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4.3.1 Analise das curvas TG:

4.3.1.1: Curvas TG das amostras de bagaco in natura e dos subprodutos extraidos

em todas as extracoes.

As curvas TG foram obtidas para os bagacos de cana-de-agUcar provenientes de todas
as variedades investigadas. As amostras encaminhadas para 0S ensaios térmicos eram
constituidas do bagago com posterior redu¢do do tamanho das particulas: 1- da amostra in
natura; 2- apos a extracao da fracdo constituida de solidos soltveis (RSS); 3- ap0s a extracéo
da fracé@o de lipidios (RLip) e 4- apds a extracdo da fracdo lignina (RLig). Todas as curvas
foram realizadas para as amostras preparadas segundo os meétodos descritos no item 4.2.1
(Resfriadas) e 4.2.2 (Extracdo continua).

Nas Figuras 23 a 25 estdo representadas as curvas TG para as amostras das
variedades: SP84-2025 (Figura 23); RB86-7515 (Figura 24); e SP83-2847 (Figura 25),
obtidas pelo processo de extracdo com resfriamento prévio da amostra (4.2.1).
Nas Tabelas 6 a 11 estdo apresentados os dados referentes as perdas de massas por etapas e

respectivos intervalos de temperatura para todas as andlises realizadas.

1SP2025 RSS
—— 1SP2025 RLip

115
1 _ 1SP2025 RLig

Weight (%)

Temperature ¢¢d Tf————

- T T T T T T
20 120 220 320 420 520 620

Temperature (°C) Universal V3.2B TA Instruments

Figura 23: Curva TG da amostra SP84-2025 posterior a extracdo dos sélidos soltveis (), de lipidios (----) e

da lignina (__. _ ). No detalhe a primeira etapa de decomposi¢do térmica.

48/73



75

55

95 IS~

Weight (%)

35 4

15

1Zo

=Zo

EET)

Temperature

2 RB7515 RSS
2 RB7515 RLip
2 RB7515 RLig

20

T
120

2‘20

3é0 4é0
Temperature (°C)

GéO

Universal V3.2B TA Instruments

Figura 24: Curva TG obtida para a amostra RB86-7515, posterior a extracdo dos solidos soltveis (), de

lipidios (----) e da lignina (__. _ ). No detalhe a primeira etapa de decomposi¢do térmica.
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Temperature (°C)

Universal V3.2B TA Instruments

Figura 25: Curva TG obtida para a amostra SP83-2847, posterior a extracdo dos sélidos sollveis (__ ), de

lipidios (----) e da lignina (__. ). No detalhe a primeira etapa de decomposicao térmica.

As curvas TG, Figura 23 a 25, apresentam quatro etapas de perda de massa no

intervalo de temperatura de 20 até 600 °C, independente da variedade ensaiada. A primeira

etapa de perda de massa ocorreu no intervalo de 20 a 145 °C, com uma perda de massa entre 3
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e 8% em massa e foi atribuida a remocéo da umidade presente na amostra, para as amostras in
natura (vide Figura 26, curva verde) e para as amostras posterior a remoc¢do dos solidos
soluveis; e de solvente para as demais extracdes (lipidios e lignina). Deve ser observado que
todas as amostras foram secas, anterior a obtencdo das curvas TG-DTG e TG/DTA em
atendimento a norma ASTM - E 1756, 1995b. A presenca da umidade, possivelmente, tem
sua origem na umidade do ar, pois a manipulacdo da amostra foi conduzida no ambiente do
laboratdrio e na oportunidade a umidade relativa do ar encontrava-se da ordem de 80 %. A
diferenga no teor de umidade pode ser atribuida & diferenca no tamanho das particulas da
amostras.

Deve ser observado que posterior a remogéo da lignina as amostras apresentaram-se
mais quebradicas. Tal observacdo € concordante com o fato de que a lignina apresenta-se, na
estrutura do colmo, como uma substancia de adesdo dos polissacarideos na parede celular,
tanto quimica como fisicamente, dando maior resisténcia mecénica aos vegetais bem como
protecdo contra agentes patogénicos externos (LACERDA, 2001, SALIBA et al., 2001).

A segunda etapa de perda de massa ocorre no intervalo de temperaturas de 220 a 387
°C ¢, de acordo com BERNABE, 2008, pode ser atribuido a decomposicdo de compostos
alifaticos, os quais apresentam menor estabilidade térmica (inicio da perda de massa),
podendo a perda de massa ser atribuida a degradacao da celulose e hemicelulose.

No entanto, os resultados experimentais obtidos neste trabalho, para as diferentes
variedades, em condicdo de repetitividade, permitiram constatar que, com a remocao dos
lipidios, ndo ha variacGes consideraveis no perfil de perda de massa da curva TG.

Por outro lado, ao se remover a lignina, as curvas TG apresentam um perfil diferente,
como se “fosse removida a segunda etapa da curva de perda de massa”; o que € previsivel se
for considerado o fato da remocéo prévia da lignina.

Assim, a segunda etapa da curva TG (detalhe, a) Figura 25), pode ser atribuida a
remocao da fracdo lignina, o que, também, estd em acordo com o fato descrito anteriormente,
a respeito da amostra se tornar quebradica posterior a etapa de extracdo desta fracdo. Outro
aspecto importante, a ser observado refere-se ao fato de que as moléculas que compbem a
lignina sdo ricas em &tomos de oxigénio (Figura 13).

A terceira etapa de perda de massa ocorre no intervalo de temperaturas de 320 a 370

°C e estaria associado a decomposicdo térmica da fracdo celulose, restante, posterior a
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extracdo da lignina. E importante observar que, ap6s a remocdo da fracdo lignina, sdo
verificadas trés etapas de perda de massa, devido a auséncia da fracédo lignina.

Assim, a etapa de decomposicao referente a terceira etapa de perda de massa, presente
na curva TG das amostras SP anterior (Figura 23) e posterior a remocao da lignina é mantida
(Figura 23 a 25). Esta etapa, no entanto, apresenta-se de maneira geral, para as variedades
SP, mais estaveis (Figuras 23 e 25, curva verde), apresentando temperaturas de
decomposicdo superiores aquelas observadas para as variedades RB (Figura 24, curva
verde). As curvas DTG, apresentadas na Figuras 34 a 36, permitem evidenciar claramente o
deslocamento das temperaturas de decomposicdo da celulose frente a amostra anterior a
extracao da fracao lignina (vide seta em destaque na Figura 35).

Para as amostras investigadas, posterior a extracdo da lignina, verificou-se a presenca
de uma etapa de perda de massa no intervalo de temperaturas de 125 a 255 °C, anterior a
decomposicdo da celulose. Esta etapa de perda de massa, visivel nas curvas TG e DTG,
foram atribuidas a decomposicdo da fracdo hemicelulose a qual ndo foi removida durante a
extracdo da lignina. Esta hemicelulose aparece na estrutura do colmo como estrutura de
sustentacdo e com a remocdo da lignina, cuja funcdo é a de adesdo, esta permaneceria
associada a fracdo celulose. Todas as variedades apresentaram picos nesta faixa de
temperatura, que puderam ser atribuidos a degradagdo da hemicelulose no intervalo de
temperatura entre 200 — 260 °C em concordancia com a literatura (XIAO; SUN; SUN, 2001).

A guarta etapa da curva TG, por sua vez, ocorre no intervalo de temperatura de 370 a
500 °C. Nesta etapa, ocorre a decomposicao térmica das estruturas convertidas em material
carbonizado (carbono fixo). O material carbonizado foi constatado interrompendo-se a
varredura de temperatura em 380 °C, retirando-se o cadinho de alumina e observando a
amostra.

Nas Tabelas 7 a 11 estdo apresentados os valores de percentagem de perda de massa
referente a cada etapa da curva TG, para as diferentes variedades, in natura, e posterior ao
processo de extracdo das fases, solidos soltveis, lipidios e lignina, respectivamente; onde o
Am; representa a variacdo de massa de solventes, Am; é referente as etapas de perda de massa
de celulose e hemicelulose e o Amz é a percentagem de perda de massa do material

carbonéceo.
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Tabela 7: Percentagens de perda de massa e residuo obtidos a partir das curvas TG para as diferentes

variedades in natura.

Variedade Etapas de perda de massa (Am / %)
Aml Am2 Am3 Residuo

SP84-2025 6,6960 68,70 18,90 5,812
RB86-7515 6,5720 64,85 26,82 1,750
RB85-5536 7,8370 61,58 30,82 -0,210
SP81-3250 3,2900 75,68 24,37 -1,645
SP83-2847 1,727 63,99 31,56 2,717
SP84-1431 1,7620 67,83 27,76 2,628

Tabela 8: Percentagens de perda de massa e residuo obtidos a partir das curvas TG para as diferentes

variedades, posterior a extragdo da fracdo de solidos soltveis (RSS), método 4.2.1.

Variedade Etapas de perda de massa (Am / %)
Aml Am2 Am3 Residuo
SP84-2025 3,062 74,00 18,22 4,870
RB86-7515 5,030 71,56 19,39 3,960
RB85-5536 4,499 63,15 24,09 7,694
SP81-3250 6,637 68,37 21,56 3,404
SP83-2847 6,896 75,76 22,65 5,450
SP84-1431 6,632 60,61 18,78 10,52

Tabela 9: Percentagens de perda de massa e residuo obtidos a partir das curvas TG para as

diferentes variedades posterior a extracdo da fracdo lipidios (RLip), método 4.2.1.

Variedade Etapas de perda de massa (Am / %)
Aml Am2 Am3 Residuo

SP84-2025 6,349 74,57 20,59 -1,658
RB86-7515 5,813 72,75 234 -2,031
RB85-5536 7,905 76,32 17,23 -1,278
SP81-3250 6,713 77,81 23,34 -7,98
SP83-2847 6,41 79,67 21,73 -8,127
SP84-1431 5,677 65,31 19,2 9,757

Tabela 10: Percentagens de perda de massa e residuo obtidos a partir das curvas TG para as

diferentes variedades posterior a extragdo da fragdo lignina (RLig), método 4.2.1.

Variedade Etapas de perda de massa (Am/ %)
Aml1 Am2 Am3 Residuo

SP84-2025 7,12 73,32 7,39 11,12
RB86-7515 7,25 82,11 6,60 3,96
RB85-5536 7,56 76,88 9,14 6,39
SP81-3250 5,97 80,52 7,10 6,24
SP83-2847 7,35 82,93 7,37 2,23
SP84-1431 5,87 84,72 7,41 2,18
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Tabela 11: Percentagens de perda de massa e residuo obtidos a partir das curvas TG para as diferentes
variedades, posterior a extragdo da fracao de solidos soltveis (RSS), método 4.2.2.

Variedade Etapas de perda de massa (Am / %)
Aml Am2 Am3 Residuo
SP84-2025 2,987 65,21 24,81 6,928
RB86-7515 2,176 64,39 2511 8,169

Tabela 12: Percentagens de perda de massa e residuo obtidos a partir das curvas TG para as
diferentes variedades posterior a extragdo da fragéo lipidios (RLip), método 4.2.2.

Variedade Etapas de perda de massa (Am / %)

Aml Am2 Am3 Residuo
SP84-2025 1,781 66,97 25,17 6,114
RB86-7515 1,448 70,04 23,95 4,501

Tabela 13: Percentagens de perda de massa e residuo obtidos a partir das curvas TG para as diferentes
variedades posterior a extracdo da fragdo lignina (RLig), método 4.2.2.

Variedade Etapas de perda de massa (Am / %)
Aml1 Am2 Am3 Residuo
SP84-2025 1,085 64,48 18,47 15,97
RB86-7515 1,813 71,94 21,12 5,050

As curvas TG para as amostras in natura e apés a extracdo de lignina (RLig) foram
colocadas em graficos superpostos de modo a possibilitar a comparagdo: 1- das porcentagens
extraidas dos subprodutos; 2- das temperaturas de cinética maxima (T.r) da etapa. Tais curvas
estdo representadas pelas Figuras de 26 a 31 e as temperaturas T, na Tabela 14.

Fica evidente a partir da coluna dos AT, Tabela 14, que a remogéo da fracdo lignina
provoca 0 aumento da estabilidade térmica da celulose (em média 44 °C), ou por outro lado, a

ndo remocao da fracdo lignina antecipa a degradacéo da celulose.
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Figura 26: Curva TG obtida para a variedade SP84-2025 innatura (. )e

posterior a extracdo da lignina (----).
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Figura 27: Curva TG obtida para a variedade RB86-7515 innatura (. )

e posterior a extracdo da lignina (---
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Figura 28: Curva TG obtida para a variedade RB85-5536 innatura (. )

e posterior a extracdo da lignina (-
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Figura 29: Curva TG obtida para a variedade SP81-3250 innatura (. )
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Figura 30: Curva TG obtida para a variedade SP83-2847 innatura (__ . )

e posterior a extragédo da lignina (-
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Figura 31: Curva TG obtida para a variedade SP84-1431 innatura (__ . )

e posterior a extragéo da lignina (----).
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Tabela 14: Temperaturas T, das amostras puras e ap0s a retirada da lignina.

Tcm (Solvente) Tcm (Hemicelulose) Tcm (Celulose) AT Tcm (Material
carbonéceo)
SP84-2025 Pura 60,66 111,90 260,70 439,78
RLig 40,37 133,86 303,02 42,32 442,65
RB86-7515  Pura 41,05 151,56 264,82 440,16
RLig 37,86 133,64 312,20 47,38 355,57
RB85-5536  Pura 46,70 160,18 261,67 435,66
RLig 58,83 145,61 304,22 42,55 331,77
SP81-3250 Pura 42,33 156,92 261,23 446,20
RLig 43,58 134,81 307,90 46,67 439,69
SP83-2847 Pura 49,29 163,23 265,56 433,31
RLig 46,28 142,74 303,92 38,36 354,17
SP84-1431 Pura 54,14 157,44 263,03 436,14
RLig 40,16 137,27 314,50 51,47 358,25

4.3.2 Analise das curvas DTG:

De forma analoga as curvas TG, as curvas DTG foram preparadas considerando todas
as variedades investigadas e cada fase do processo de extracdo realizada. Na Figura 32,
encontra-se a representacdo das curvas DTG referente as variedades de cana-de-agucar
investigadas, posterior a extracdo dos solidos solUveis totais, empregando-se o método
descrito no item 4.2.1. Deve ser observado que os sinais agudos anterior e posterior aos picos
principais constituem-se em ruidos provenientes da rede elétrica e foram descartados nos
calculos para a determinacdo das areas abaixo das curvas DTG, para a determinacao da perda
de massa em cada etapa.

As curvas DTG apresentadas na Figura 32, foram obtidas ap0s a extracdo aquosa,
para a remocao dos solidos sollveis; periodo de extracdo de 10 h. Nesta etapa, para garantir a
maxima, se ndo total, remocéo dos sélidos sollveis, houve a renovagdo do volume (total) da
agua empregada no extrator, a cada 2h de refluxo, e a subseqiiente analise quimica para a

constatacdo da presenca e, ou auséncia de sacarose (teste de Eynon e Lane).
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A partir das curvas apresentadas na Figura 32 pdde ser estabelecido, independente da
variedade, um perfil de decomposicdo térmica semelhante para todas as variedades de cana-
de-agUcar investigadas, em concordancia com o observado a partir das curvas TG. No entanto,
fica notdrio, observando o perfil das curvas DTG que estas permitem uma melhor definicéo
das etapas de perda de massa. Tal definicdo, possibilita, assim, a determinacdo exata das
temperaturas iniciais e finais para cada etapa de perda de massa, das temperaturas de pico
(Tpico) € das massas referentes a cada etapa.

Nas Tabelas 15 (item 4.2.1) e 16 (item 4.2.2), representadas pelas Figuras 33 e 34 e
Figuras 35 e 36, respectivamente, sdo apresentados os resultados em % (m/m) do teor de
lignina, calculado a partir da diferenca de area (AA) obtidas para as curvas DTG ap0s a
extracao dos sélidos solUveis e da fracdo lignina e os respectivos valores das temperaturas de
pico. A area abaixo do pico, presente na cuva DTG, foi calculada pelo método da integracéo
do sinal do pico. Para comparacéo, foram apresentados nas tabelas os valores de % (m/m)
para a extracdo da lignina efetivada em laboratério, método gravimétrico classico, medida a
partir das diferencas de massa obtida em balanca analitica, ao dmg, apds a extracéo e secagem
da amostra. Observa-se a partir dos dados das tabelas, para os valores determinados por DTG
e gravimétrico, que ambos tem a mesma ordem de grandeza. As diferengas entre os valores
pode ser atribuida ao fato de que no processo gravimétrico classico ocorrem perdas por
manipulagéo.

Pode-se observar a partir dos dados da Tabela 15 que a variedade RB apresenta um
maior teor de lignina (RB85-5536, 21,4 % m/m), seguido pelas variedades SP que
apresentaram em média um teor de lignina de 13,7+1,3 % m/m. Este teor maior em lignina
esta associado as caracteristicas da variedade: Possuir maior quantidade de fibras e menor
indice de acucares.

A variedade RB86-7515, no entanto, conforme discutido anteriormente
(item 4.1, Tabela 4), apresenta comportamento distinto do observado para a variedade da
RB85-5536, no que tange a quantidade de lignina. Esta variedade apresentou % m/m inferior
a observada para a sua correspondente. Tal comportamento pode estar associado ao fato desta
variedade ser muito quebradica, o que pode ser explicado por esta ter sido colhida em época

de chuva e ventos fortes.
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Tabela 15: Valores de temperatura de pico (Tp), area abaixo da curva DTG (% m/m) e variacéo
de massa (Am), obtida pela diferenca de éareas calculada para a remoc¢do dos sélidos sollveis e

remoc&o da lignina (para método 4.2.1).

Variedade Tpico % m/m curva DTG
Tprss Toriig % m/Mgss™ % m/Mgeig™ A % m/m** Lab.***

SP84-2025 3318 339,1 62,98 50,18 12,80 10,59
SP81-3250 337,4 343,3 56,44 44,14 12,30 9,89
SP83-2847 336,0 344,0 63,12 48,04 15,08 12,50
SP84-1431 336,6 342,0 54,00 39,60 14,40 11,20
RB86-7515 332,0 340,1 55,72 44,90 10,82 10,58
RB85-5536 338,0 342,2 59,68 38,26 21,42 15,18

* Valores de % em massa determinados a partir da integral abaixo das curvas DTG; **Valores obtidos a

partir da diferenca de massa % m/mgss - % m/mgyiq; *** valores determinados em laboratério.

Tabela 16: Valores de temperatura de pico (Tp), area abaixo da curva DTG (% m/m) e variagdo
de massa (Am), obtida pela diferenca de areas calculada para a remoc¢do dos sélidos sollveis e

remocao da lignina (para método 4.2.2).

Variedade Tpico % m/m curva DTG

Torss Toriig % m/Mgss™ % m/Mgig* A % m/m** Lab.***
SP84-2025 316,44 310,85 60,30 51,30 9,00 11,21
RB86-7515 314,52 315,74 56,82 51,85 4,97 9,98

* Valores de % em massa determinados a partir da integral abaixo das curvas DTG; **Valores obtidos a

partir da diferenca de massa % m/mgss - % m/mgyig; *** valores determinados em laboratorio.

Os dados de % (m/m) obtidos para a extracdo de lignina, apresentados na Tabela 16,
ndo sdo concordantes com os da Tabela 15, para as variedades SP84-2025 e RB86-7515,
sendo os valores da Tabela 16 inferiores. Tal discordancia pode estar relacionada a auséncia
da etapa de resfriamento principal diferenca entre os métodos utilizados.

Nas Figuras 35 e 36 estdo representadas as curvas DTG obtidas para as amostras
SP84-2025 e RB86-7515, preparadas pelo método sequencial ( auséncia de resfriamento). A
avaliacdo destas figuras em comparacdo com as Figuras 33 e 34 revela principalmente a
antecipacdo da etapa de decomposicdo da celulose (curva verde). Tal antecipacdo pode estar
atrelada a decomposicédo de parte da lignina ndo extraida associada a hemicelulose e celulose.
A sugestdo da presenca de parte da lignina, ndo extraida estd em concordancia com a 0s

baixos valores de extracdo da lignina apresentados na Tabela 16.
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No que tange ao processo térmico as curvas DTG (Figura 32), semelhante ao
observado para as curvas TG, ocorre primeiramente a etapa de remocdo dos solventes e
posterior decomposicdo de uma fracdo da hemicelulose, da fragdo lignina, da fracéo
hemicelulose / celulose e a decomposi¢cédo oxidativa do material carbonizado, conforme
discutido anteriormente.

Na Figura 32, em comparagdo com as Figuras 23 e 24, é possivel observar a auséncia
de perda de massa no intervalo de temperaturas de 90 a 200° C e que a temperatura de
estabilidade térmica esta ao redor de (200 £ 5) °C para as diferentes variedades. Ainda, fica
evidente, no detalhe da figura, o deslocamento das Tpico, €M concordancia com a terceira etapa
da curva TG, associado a decomposicdo térmica da fragdo celulose. Tal comportamento
permite evidenciar que as variedades apresentam diferentes temperaturas de decomposicao
térmica para a terceira etapa de perda de massa: SP84-2025 ~ RB86-7515 < SP84-1431~
RB85-5536 < SP81-3250 < SP83-2847 (método 4.2.1) e SP84-2025 < RB86-7515 (método
4.2.2); tal comportamento esta atrelado as caracteristicas intrinsecas da variedade, concebendo
a mesma uma estrutura mais resistente fisicamente.

As curvas DTG, Figura 33 e 34, no entanto, permitiram observar com clareza, a
ocorréncia de um pico na regido de 125 a 250 °C, concordante com as curvas TG e ausente na
Figura 25. Este sinal, com mé&ximo em 180 °C, curva DTG, se faz presente tanto para as
variedades SP quanto RB, somente apds a extracdo da fracdo lignina e pode ser atribuida a
decomposicdo térmica da fracdo hemicelulose que permaneceu aderida a fracdo celulose,
conforme descrito anteriormente (XIAO; SUN; SUN, 2001).

Outro aspecto importante a ser destacado é o deslocamento da temperatura de pico
observado para a variedade SP84-2025 quando se compara as curvas DTG obtidas para esta
amostra antes e depois da extracdo da fase lignina (Figura 35); o mesmo nao foi observado
para as variedades RB (Figura 36). Este deslocamento de pico colabora com a idéia descrita
acima de que as variedades com temperatura de pico maiores, para a terceira etapa de perda
de massa, atrelada a decomposicdo térmica da fracdo celulose, permite sugerir a presenca de

uma estrutura fisica mais resistente para o colmo da cana-de-agucar.
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Figura 32: Curvas DTG obtida para todas as variedades de cana-de-aglcar amostras,

posterior a retirada de solidos sollveis. No detalhe: ampliagdo dos picos principais para melhor
visualizacdo; item 4.2.1.
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Figura 33: Curvas DTG obtida para a variedade SP84-2025, apds a extragdo das fraces sdlidos
soltveis (), lipidios (_.) e lignina (__._); item 4.2.1. No detalhe: ampliacdo dos picos principais
para melhor visualizagdo da regido utilizada na determinacdo do Am a partir do calculo da integral
abaixo da curva. A seta inserida na figura destaca o deslocamento da T yic.

61/73



Deriv. Weight (%/°C)

3 RB5536 RSS
——— 3 RB5536 RLip
- 3 RB5536 RLig

b 320

Temperature (°C)

A
. R P Uil e e s et
. T T T T T \L 1
20 120 220 320 420 520 620
Temperature (°C) Universal V3.2B TA Instruments

Figura 34: Curvas DTG obtida para a variedade RB85-5536, apds a extracdo das fragdes sdlidos

soltveis (__ ), lipidios (_.) e lignina (__._); item 4.2.1. No detalhe: idem a Figura 33.
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Figura 35: Curvas DTG obtida para a variedade SP84-2025, apds a extracdo das fracdes
solidos soluveis (__ ), lipidios (_...) e lignina (__._ ); item 4.2.2.
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Figura 36: Curvas DTG obtida para a variedade RB85-5536, ap6s a extracdo das fragdes dos solidos

solaveis (), lipidios () e lignina (__._); item 4.2.2.

4.3.3 Analise das curvas DTA:

As curvas DTA, apresentadas nas Figuras 37 e 38, foram obtidas para as amostras das
variedades de cana-de-aclcar, SP84-2025, RB85-5536, SP84-1431, preparadas pelo método
descrito no item 4.2.1, e SP84-2025 e RB86-7515 método descrito no item 4.2.2. Estas
amostras sao representativas das demais variedades estudadas. A avaliacdo das curvas DTA
permitiu comparar a variagao do poder calorifico, em termos percentuais, dos subprodutos do
bagaco, resultantes das fases de extracao.

Numa primeira avaliagdo do perfil das curvas DTA, Figura 37, em concordancia com
as Figuras 33 e 34, considerando-se as amostras, posterior a extracdo dos solidos soluveis,
observou-se a presenca de dois eventos exotérmicos bem  definidos.
O primeiro pico exotérmico ocorre no intervalo de temperaturas de (250 < T < 420) °C, com
maximo em 350 °C, apresentando um ombro no intervalo de (250 < T < 325) °C. Este pico, no
intervalo de temperaturas de (250 < T < 420) °C esta atrelado a decomposicao térmica das

fracOes lignina (ombro) e celulose. A decomposic¢do da hemicelulose, por sua vez, néo fica
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evidente a partir das curvas DTA, no entanto é possivel observar a decomposicdo da mesma a
partir das curvas DTG, no intervalo de temperaturas, (125 < T < 220) °C, com pico em 170
°C.

Com a extragdo da fragdo lignina o ombro observado para o (250 < T < 325) °C
desaparece, em concordancia com o0 observado a partir das curvas DTG
(Figura 33 e 34). Assim, a exotérmica com indicios de picos compreendido entre
(325 < T < 440) °C pode ser sugerida como sendo devido a decomposi¢ao térmica da fragao
celulose.

Na Figura 38 estdo representadas as curvas DTA obtidas para as variedades SP84-
2025 e RB86-7515, posterior a remocao das fracdes, solidos soluveis, lipideos e lignina, na
auséncia da etapa de resfriamento (item 4.2.2). Observa-se a partir da avaliacdo das curvas um
comportamento térmico semelhante ao descrito para as curvas apresentadas na Figura 37. No
entanto, observa-se uma consideravel diminuicdo na extracdo da lignina, em corroboracdo
com o observado a partir das curvas DTG (Figuras 35 e 36 ). Outro aspecto importante,
atrelado ao processo de remocéo da lignina, € a presenca de um pico exotérmico em 440 °C,
ndo observado na Figura 37. Este pico pode ser atribuido a antecipacdo da decomposi¢do do
pico observado em 480° C para as variedades apresentadas na Figura 37.

O segundo pico exotérmico, presente nas curvas DTA, obtidas para ambos 0s métodos
de  extracdo  empregados, ocorre no intervalo  de  temperaturas  de
(385 < T < 580) °C. Esta etapa encontra-se em concordancia com perdas de massas
observadas a partir das curvas DTG e pode ser atribuida a decomposicdo oxidativa do

material carbonizado, resultante das etapas anteriores.
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Figura 37: Curvas DTA obtidas para as amostras das variedades SP84-2025, RB85-5536 e SP84-1431,

posterior a extracdo de solidos sollveis (

), lipidios (- - -) e lignina (__ . ), item 4.2.1.
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A partir das curvas DTA, obtidas para as variedades SP84-2025 e SP84-1431 e RB

85-5536, preparadas pelo método descrito no item 4.2.1, e SP84-2025 e RB86-7515 método
descrito no item 4.2.2, foram calculadas as areas abaixo das curvas, para as amostras obtidas
apos a remocao dos sélidos soluveis e da fracdo lignina. Os valores de area foram convertidos
em percentagem e comparados entre si, tomando o calor total, liberado pelas amostras cujos
solidos soltveis foram removidos, Tabela 17 e 18, tomadas como exemplos dos demais
sistemas; foi possivel verificar que:
1- para as curvas obtidas apds a extracdo de lipidios as diferengas entre as areas calculadas,
abaixo das curvas DTA, ndo se diferenciam significativamente — as curvas do processo de
extragdo de solidos soluveis e de lipidios praticamente sdo superponiveis;
2- para as curvas de extracdo de lignina, comparada com as curvas de extracdo de solidos
sollveis, verifica-se a maior diferenca, refletindo numa consideravel perda calorifica.

A variedade RB86-7515 apresentou em ambos 0s casos (Tabelas 17 e 18) a
menor percentagem de perda calorifica, devido ao fato desta variedade possuir grande
quantidade de estruturas de sustentacdo, pois se trata de uma cana rustica, com grau de pureza
considerado baixo (88,83%) e quantidade relativamente alta de fibras (12,36%) existentes na
amostra, Tabela 4. No entanto, as variedades SP apresentaram maior perda calorifica por
tratar-se de variedades ricas em sélidos solUveis, finas em espessuras, resistentes e com

menor quantidade de estruturas de sustentacao.

Tabela 17: Percentagem de perda calorifica calculada a partir da diferenca entre as areas
determinadas abaixo das curvas DTA, obtidas para as diferentes variedades de cana-de-aclcar,

apos a extracdo dos sélidos sollveis e da lignina.

Variedade Area abaixo das curvas DTA Perda calorifica
Arss ArLig A A* %*  YomasalLig. %6 pe /% pr**

SP84-1431 4,44 1,69 2,76 622 144 4,32
SP84-2025 4,72 2,63 2,09 44,3 12,8 3,46
SP83-2847 5,16 2,21 2,95 57,2 151 3,79
SP81-3250 4,89 2,37 2,53 51,7 12,3 4,20
RB85-5536 4,71 2,21 25 53,1 21,4 2,48
RB86-7515 3,54 2,23 1,31 37,0 10,8 1,72

* perda calorifica, refere-se a diferenca entre as areas abaixo das curvas expressa em %; as areas abaixo das
curvas DTA foram corrigidas pela massa das amostras;** relagdo: % perda de calor devido a lignina / % de

massa de lignina.
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Tabela 18: Percentagem de perda calorifica calculada a partir da diferenca entre as areas
determinadas abaixo das curvas DTA, obtidas para as diferentes variedades de cana-de-acglcar,
apods a extracdo dos sélidos sollveis e da lignina.

Variedade Area abaixo das curvas DTA Perda calorifica

Arss ArLig A A¥ %> Yomassali0. %6 po /% o™
SP84-2025 5,10 4,28 0,82 16,1 9,00 1,79
RB86-7515 4,93 4,79 0,14 2,84 4,97 0,58

* perda calorifica, refere-se a diferenca entre as areas abaixo das curvas expressa em %; as areas abaixo das
curvas DTA foram corrigidas pela massa das amostras;** relacdo: % perda de calor devido a lignina / % de

massa de lignina.

4.3.4: Analise térmica (DTG/DTA) das ligninas extraidas no processo:

Nas Figuras 39 e 40 estéo representadas as curvas DTG e DTA, respectivamente, para
as amostras de ligninas extraidas e purificadas das diferentes variedades de cana-de-agucar
estudadas neste trabalho.

Verifica-se, a partir da andlise das curvas, que as fracbes de lignina apresentam
comportamento térmico distinto, tanto para as curvas DTG quanto DTA. Esta constatacdo
permite sugerir que as ligninas extraidas das diferentes variedades possuem estruturas
diferentes. Desta forma, o perfil das curvas pode ser considerado como a assinatura de cada

variedade.
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Figura 39: Curvas DTG das ligninas extraidas e purificadas obtidas para as variedades estudadas.

As variedades estudadas estdo apresentadas na caixa de texto inserida na figura.
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Figura 40: Curvas DTA das ligninas extraidas e purificadas obtidas para as variedades estudadas.

As variedades estudadas estdo apresentadas na caixa de texto inserida na figura.
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5. CONCLUSAO:

Pela diferenciacdo dos métodos utilizados, com e sem resfriamento prévio das
amostras, nota-se uma grande diferenca em termos de extracdo. Com o resfriamento das
amostras é possivel que ocorra uma desestruturacdo do bagago, pois além de extrair maior
quantidade, as extragdes sdo facilitadas. O método de extracdo sequiencial, ou seja, sem
resfriamento das amostras leva a extracdo de uma quantidade menor de lignina;
permanecendo, parte da lignina aderida a celulose/hemicelulose, responsavel pela antecipacédo
da queima das amostras.

Nos diferentes métodos a extracdo lipidica € insignificante em termos calorificos,
apenas a lignina apresenta perda calorifica significativa.

Apesar das perdas calorificas da fracdo lignina ser representativa ao processo, a sua
extracao se apresenta viavel, pois o bagaco sem lignina (celulose/hemicelulose) queima mais
lentamente fornecendo calor por mais tempo a caldeira e a lignina extraida proporciona um
novo mercado promissor que pode fornecer varios subprodutos como, por exemplo, 6leos e
resinas de formaldeido.

A Analise Térmica das amostras de variedades de cana-de-agucar estudadas indicam
que a extracdo da lignina provoca 0 aumento da estabilidade térmica da celulose, ou a nao

remocao da lignina antecipa a degradacéo da celulose.
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