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RESUMO

Com os avangos tecnologicos da agroindustria no Brasil, o bagaco passou a ser valorizado
como fonte de energia, respondendo pelas necessidades energéticas da propria usina. A
caracterizacdo da biomassa deve fornecer informagdes sobre as propriedades determinantes,
particulares a cada aplicagdo.

Neste estudo, foi determinado o comportamento térmico do bagago da cana-de-acucar,
com e sem sacarose, empregando diferentes variedades de cana (SP 81-3250, RB 815113, RB
855156 ¢ RB 867515), e realizada a extracdo de lignina e celulose. Foram realizados ensaios
empregando mufla convencional e automatica, para a andlise de umidade e cinzas, a fim de
quantificar os teores dessas e avaliar a precis@o e exatiddo entre os dois métodos, a considerar a
importancia da validagdo metodoldgica.

A caracterizacdo e avaliacdo do bagaco, lignina, celulose e hemicelulose das diversas
variedades de cana foram realizadas por meio de técnicas de andlise térmica (TG-DTG), anélise
térmica diferencial (DTA), calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e espectrometria de
absor¢do na regido do infravermelho (IV).

As curvas DSC, tais como os espectros de absor¢do de IV para as ligninas extraidas dos
bagacos sdo como uma impressdo digital das ligninas presentes em cada variedade de cana-de-
acucar. As curvas DSC para o bagago com e sem sacarose em atmosfera oxidante sugerem que as
variedades RB 855156 ¢ RB 867515 sdo aquelas que apresentam alta capacidade de geragdo de
energia calorifica. As ligninas presentes nos bagagos s@o as responsaveis pelo maior potencial

energético gerado durante a queima nas caldeiras das usinas.

Palavras-chave: co-geragdo de energia, bagaco de cana-de-agucar, residuo lignoceluldsico.



ABSTRACT

With the technological progresses of the sugarcane agroindustry in Brazil, the bagasse
started to be more valued as source of energy, responsible for the one needs of the own plant. The
characterization of the biomass should supply information on the decisive properties, matters to
each application.

In this study, it was certain the thermal behavior of the sugarcane bagasse, with and
without sucrose, using different cane varieties (SP 81-3250, RB 815113, RB 855156 and RB
867515), and accomplished the lignin extraction and cellulose coming of each variety. They were
also accomplished, analysis using conventional muffle and automatic, for the humidity analysis
and ashes, in order to quantify the amount of those and to evaluate the precision and accuracy
between the two methods, to consider the importance of the methodological validation.

The characterization and evaluation of the bagasse, lignin, cellulose and hemicellulose of
the several cane varieties were accomplished through techniques of thermogravimetric analysis
(TG-DTG), differential thermal analysis (DTA), differential scanning calorimetry (DSC) and
infrared analysis (IV).

The DSC curves like IR ones of lignin shown a finger print of the extracted lignin from
each sugarcane variety. DSC curves from bagasse with and without sucrose under oxidative
atmosphere allow suggesting that the varieties RB 855156 and RB 867515 are those present hight
capacity to generation of calorific energy. The existent lignins in the bagasse are the responsible

for the largest energy potential generated during it burns in the boilers of the plants.

Keywords: co-generation, sugarcane bagasse, lignocellulosic residue.
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Introducéo

1. INTRODUCAO

O aumento da cultura da cana-de-agucar é algo notdrio e continuo, ao longo de toda a
histdria, sendo que o Brasil é atualmente o principal produtor de cana-de-agticar do mundo. A
cana-de-agucar € utilizada na produgdo de agucar, alcool combustivel, biodiesel e na co-geragio
de energia a partir do bagaco.

O bagaco de cana tem sido usado como combustivel nas usinas sucroalcooleiras, pelo
menos desde o inicio deste século, quando passou a substituir a lenha nas caldeiras. A maioria
das usinas vende o bagaco excedente a um prego variavel entre R$ 4,00 ¢ 14,00 por tonelada,
dependendo da localizagdo da usina em relagdo aos potenciais compradores. O mercado, de um
modo geral, paga pela tonelada do bagago in natura o mesmo prego por tonelada de cana. Isso
equivale a agregar ao bagago um valor comercial inicial proporcional a % do custo da matéria
prima (PELLEGRINI, 2002).

A posicao geografica das usinas e o periodo de safra sdo pontos positivos que reforcam a
viabilidade dos investimentos em co-geracdo de energia elétrica. As usinas de cana estdo
localizadas na area de maior consumo de cana-de-agucar do pais e o periodo de colheita coincide
com a seca, poupando os reservatorios das hidrelétricas (PELLEGRINI, 2002).

Uma das caracteristicas fundamentais do bagaco de cana-de-agucar € o seu poder
calorifico, o qual ¢ func¢do do grau de umidade (50%) e do teor de agucar residual. Como o teor
de acucar ¢ normalmente baixo, tem-se a umidade como principal fator limitante do poder
calorifico. No Estado de Sao Paulo ¢, em menor escala, no restante do pais, praticamente todas as
industrias do setor sucroalcooleiro sdo auto-suficientes em energia elétrica em virtude da grande

quantidade de bagago gerado (ANEEL, 2006).
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Introducéo

1.1 A Cana-de-acucar

A cana-de-agucar pertence a familia das Poaceas, segundo a nova classificagdo, e ao
género Saccharum, recebendo o nome botanico Saccharum spp. Compde-se essencialmente de
duas partes: uma subterrdnea constituida pelos rizomas e pelas raizes e, outra, aérea, pelo

colmo, folhas e flores (Figura 1a).

Segundo OLIVEIRA (2006), o colmo — o mais importante componente, sob o ponto de
vista industrial — ¢ constituido pelos gomos (também chamados entrends, internddios ou
meritalos), pelos nos e pelas gemas. O tecido fundamental do colmo é chamado de parénquima
ou tecido suporte (Figura 1b), € neste que se encontram as células com a principal fungdo de

armazenar o suco acucarado da planta. A Figura 1c ilustra a cana-de-agucar e os respectivos

colmos.
Inflorescéncia
Parénquima
Eolha
< Casca
Colmo
=
Gema
<4+— N6
(a) (b) (c)

Figura 1. (a) constitui¢do morfologica da cana-de-agticar; (b) localizagdo do parénquima no colmo; (c)
cana-de-agucar (OLIVEIRA, 2006).
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Aproximadamente 200 paises cultivam a cana-de-actcar para produzir 1,324 milhdes de
toneladas de agucar (mais de seis vezes a quantidade de actcar de beterraba produzido). Desde
2005, o maior produtor do mundo de cana-de-agucar ¢é sem duvida o Brasil. Os usos da cana-de-
agucar incluem a producdo de agucar, melados, rum, cachaga e etanol para combustivel. O
bagaco que resta da cana-de-agucar € esmagado e usado para produzir energia em forma de calor,
usado no moinho e gerando eletricidade para o consumo (BROSSARD; CORTEZ;
BRAUNBECH, 2007).

A composi¢do quimica da cana depende da interagdo de varios fatores: variedade, clima,
solo (propriedades fisicas e quimicas), adubagdo, irrigagdo, florescimento, sistema de despalha
(manual ou a fogo), tempo decorrido apds a ultima colheita, condi¢des e tempo de
armazenamento. Uma referéncia da composicdo quimica da cana-de-agucar estd apresentada na

Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢do Quimica da cana-de-agticar (OLIVEIRA, 2006)

FIBRA . ...t 10,0-16,0%

CALDO ...ttt e 84,0-90,0%
AGUAL. ..ot 75,0-82,0%
SOlidOS SOIIVEIS. ....oeeieviieeeiiee e 18,0-25,0%
AGUCATES.....ccviieeeiieeeiee et e 15,5-24,0%
SACATOSE....evvveeieeeeeteieee et 4,5-24,0%
GLICOSE. . 0,2- 1,0%
FIULOSC ..o 0,0- 0,5%
NAO-ACUCATES....eeeevveeeirieeeiiieeeereeeeireeereeeesereeesereeenaenees 1,2-2,5%
OFZANICOS. ..o euvieeieiietieiieieeie e eee e eae e saeeneeees 0,8- 1,8%
(Aminoacidos, gorduras, ceras, materiais corantes, acidos,etc.)
INOTZANICOS...ccuviieiieeiie ettt 0,2-0,7%

(Silica, potassio, fosforo, calcio, magnésio, sodio, ferro, enxofre e cloro)
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Introducéo

1.1.1 Caracteristicas das Variedades de Cana-de-acucar

Algumas das consideragdes importantes ao escolher uma variedade apropriada incluem
producdo de cana, qualidade do suco, faixa etaria, adaptagao as condi¢des de cultivo, tipo de solo,
regime de irrigacdo, potencial de safra, resisténcia a pestes e doencas e condigdes de cultivo
adversas (UDOP, 2008).

Entre as atribui¢des de variedades desejaveis se encontram: o alto potencial de cultivo, o
alto contetdo de sacarose, a boa aparéncia do campo, a grande capacidade de perfilhamento, os
talos médio-grossos a grossos e longos, os internddios longos, o hdbito de crescimento ereto, o
ndo-alojamento de detritos, a falta de florescimento ou o pouco florescimento, a boa capacidade
de safra, a auséncia de espinhos na bainha da folha, a auséncia de divisdes nos talos, o menor
espalhamento da gema e a resisténcia a problemas locais prevalentes (UDOP, 2008).

Para se ter maxima produtividade, ¢ importante que cada produtor selecione, dentre as
variedades ofertadas pelas instituigdes de melhoramento, aquelas que atendem melhor aos
requisitos locais. Se o potencial de produtividade ndo difere muito entre elas, a escolha deve ser
feita priorizando a minimizagdo de custos de manejo e de colheita, a0 mesmo tempo em que
atenda aos requisitos relacionados a matura¢do e ao volume de matéria-prima a ser entregue na
industria em cada periodo de safra. E importante procurar diminuir os riscos em relagdo a
potenciais de doencas, at¢ mesmo aquelas que ainda ndo ocorreram, sempre que possivel
diversificando com variedades de menor parentesco entre si (MELLO et al., 2006). Algumas
caracteristicas fisicas das variedades estudadas neste trabalho estdo apresentadas nas

Tabelas 2 - 5.
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Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas da variedade de cana-de-agucar SP 81-3250 (Adaptado de
UDOP, 2006)

Caracteristicas

Doencas e Pragas

Brotacao

- Cana-planta: boa
- Cana-soca - colheita manual
queimada: boa

regular

Velocidade de crescimento: regular
Porte:... médio

Habito de crescimento:... ereto
Fechamento entrelinhas:... bom
Tombamento:... raro

Produgdo agricola:... alta
Maturagdo:... média/tardia
Teor de agucar:... alto

Teor de fibra:... médio
Floragdo:... eventual
Adaptabilidade:... ampla
Estabilidade:... boa

Resisténcia a seca:... alta
Herbicidas:... tolerante

Epoca de corte:... set. a nov.
Densidade do colmo:... alta

- Cana-soca - colheita mecénica crua:

Carvio:... intermediaria
Escaldadura:... resistente
Ferrugem:... resistente

Estrias vermelhas:... suscetivel
Falsa estrias vermelhas:...
intermediaria

Mosaico:... intermediaria
Podriddo abacaxi:... suscetivel
Nematodides:... suscetivel
Complexo broca-podridao:...
intermediaria

Destaques

- Boas respostas a maturadores.

- Rendimento de corte manual e
densidade de carga altos.

- Boa adaptagdo a espacamento
reduzido.

- Resposta ao melhor ambiente e
producdo em regides sem limitagdes
térmicas.

Observacdes para manejo

- Evitar solos com alta infestacdo de nematoides ou adequar
procedimentos de controle

- Realizar colheita da cana-planta antes de julho com
auxilio de maturadores, se necessario.

- Ma brotagao das socas por pisoteio em solos argilosos
umidos.

- Colheita das socas sempre apos agosto quando manejada
em ambientes de baixo potencial de produgao.

- Ocorréncia de podriddo abacaxi em plantio tardio (abril a
junho), principalmente em solos argilosos.

- Evitar corte em julho/agosto nos solos argilosos e
ressecados.

- Falhas eventuais em plantio mecanizado de toletes.
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Tabela 3. Caracteristicas fisico-quimicas da variedade de cana-de-agucar RB 855113 (Adaptado de
UDOP, 2006)

Caracteristicas

Doencas e Pragas

Brotacao

- Cana-planta: muito boa
- Cana-soca - colheita manual
queimada: boa

boa

Velocidade de crescimento:... lento
Porte:.... médio/baixo

Habito de crescimento:... ereto
Fechamento entrelinhas:... bom
Tombamento:... raro

Produgdo agricola:... alta
Maturagdo:... média

Teor de agucar:... alto

Teor de fibra:... baixo
Floragdo:... raro
Adaptabilidade:... alta
Estabilidade:... boa

Resisténcia a seca:... média
Herbicidas:... sensivel

Epoca de corte:... jul/ago
Densidade do colmo:... alta

- Cana-soca - colheita mecénica crua:

Carvio:... resistente

Escaldadura:... resistente
Ferrugem:... resistente

Estrias vermelhas:... suscetivel
Falsa estrias vermelhas:... suscetivel
Mosaico:... resistente

Podriddo abacaxi:... resistente
Nematodides:... suscetivel
Complexo broca-podridao:...
resistente

Destaques

- Boas respostas a maturadores.

- Rendimento de corte manual e
densidade de carga altos.

- Boa adaptagdo a espagcamento
reduzido.

- Resposta ao melhor ambiente e
producdo em regides sem limitagdes
térmicas.

tardiamente

Observacdes para manejo

- Utilizar em ambientes de regular a bom potencial de
produgdo de preferéncia com média textura de solo.

- Seca muito prolongada em solos pesados pode prejudicar a
brotagdo das socas.

- Cuidado na aplicacdo de herbicida em pds-emergéncia da
cana, embora tenha boa capacidade de recuperagao.

- Fazer controle de nematdides em areas infestadas.

- Comprometimento da safra posterior quando colhida
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UDOP, 2006)

Caracteristicas

Doencas e Pragas

Brotacao

- Cana-planta: boa

- Cana-soca - colheita manual
queimada: boa

- Cana-soca - colheita mecanica crua:
boa

Velocidade de crescimento:... regular
Porte:... médio

Habito de crescimento:... semi-decumb.

Fechamento entrelinhas:... bom
Tombamento:... freqiiente
Produgdo agricola:... alta
Maturagdo:... super precoce
Teor de agucar:... alto

Teor de fibra:... baixo
Floracdo:... freqiiente
Adaptabilidade:... alta
Estabilidade:... boa
Resisténcia a seca.... alta
Herbicidas:... tolerante
Epoca de corte:... abr/mai
Densidade do colmo:... alta

Carvio:... resistente

Escaldadura:... resistente
Ferrugem:... resistente

Estrias vermelhas:... resistente
Falsa estrias vermelhas:... resistente
Mosaico:... resistente

Podriddo abacaxi:... resistente
Nematoides:... intermediaria
Complexo broca-podridao:...
resistente

Destaques

- Sendo super precoce, da elevado
retorno econdmico no més de abril
em qualquer tipo de solo.

- Boa resposta a maturadores.

- Boa produtividade agricola, mesmo
em ambientes restritivos de produgao,
especialmente nas socas.

- Excelente capacidade de brotacio
em soqueiras.

- Resisténcia a seca.

Observacdes para manejo

- Colher sempre no inicio da safra.
- Usar sempre mudas em 6timas condigdes vegetativas (ndo

maduras).

- Falhas na brotagao inicial em solos mal preparados, ou
plantios com excessiva cobertura de terra.
- Assoreamento do sulco em plantio de jan/fev, com

prejuizos a brotagao.

Tabela 4. Caracteristicas fisico-quimicas da variedade de cana-de-agucar RB 855156 (Adaptado de
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Tabela 5. Caracteristicas fisico-quimicas da variedade de cana-de-agucar RB 867515 (Adaptado de
UDOP, 2006)

Caracteristicas

Doencas e Pragas

Brotacao

- Cana-planta: muito boa
- Cana-soca - colheita manual
queimada: boa

boa

Velocidade de crescimento:... rapido
Porte:... alto

Habito de crescimento:... ereto
Fechamento entrelinhas:... bom
Tombamento:... eventual
Produgdo agricola:... alta
Maturagdo:... média

Teor de agucar:... alto

Teor de fibra:... médio
Floragdo:... eventual
Adaptabilidade:... ampla
Estabilidade:... boa

Resisténcia a seca:... média
Herbicidas:... tolerante

E poca de corte:... ago a nov
Densidade do colmo:... alta

- Cana-soca - colheita mecénica crua:

Carvio:... resistente
Escaldadura:... resistente
Ferrugem:... resistente

Estrias vermelhas:... intermediaria
Mosaico:... resistente

Podridao abacaxi:... resistente
Nematoides:... intermediaria
Complexo broca-podridao:...
resistente

Destaques

- Crescimento rapido com alta
produtividade agricola.

- Apresenta alto teor de sacarose, com
curva de maturacdo semelhante a da
RB72454.

- Otima brotacdo das socas, mesmo
colhidas sem queima.

- Boa opcao para plantio como cana-
de-ano.

Observacdes para manejo

- Utilizar em ambientes de médio a baixo potencial de
produgdo, para colheita do meio de safra em diante.

- Nao deve ser plantada em solos argilosos de boa
fertilidade onde pode ocorrer ataque de estrias vermelhas.
- Quebra de palmito em épocas de intensa vegetacao,
principalmente na periferia dos talhdes.

- Ambientes de produ¢do muito favoraveis induzem
produtividades agricolas muito altas.
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1.2 Biomassa Energética

A biomassa ¢ a matéria de origem organica, animal ou vegetal, capaz de ser aproveitada
para gerar eletricidade, com a vantagem de ser uma fonte renovavel. E utilizada como
combustivel nas termelétricas, sendo que a sua producdo pode ocorrer pelo aproveitamento de
lixo residencial e comercial ou residuo de processos industriais, como serragem, bagago de cana e
cascas de arvores ou de arroz.

A partir da biomassa podem ser produzidos combustiveis sélidos, liquidos e gasosos.
Assim independentemente da forma e da fonte de energia utilizada, ela tem se mostrado, ao longo
de décadas, um dos mais determinantes fatores de desenvolvimento econémico e social dos
paises industrializados e, por extensdo, se tornado igualmente determinante em muitos aspectos
da vida economica e social no contexto atual. O Brasil ostenta uma elevada taxa de incidéncia de
energia solar, condi¢des climaticas favoraveis e grandes areas apropriadas para a agricultura e
silvicultura, apresenta todas as condi¢cdes necessdrias ao processo natural de bioconversdo para
produgdo de biomassa, quer seja para fins energéticos ou para produgdo de alimentos (COUTO et
al., 2004).

O Brasil se destaca entre as economias industrializadas pela elevada participacdo das
fontes renovaveis em sua matriz energética. Isso se explica por alguns privilégios da natureza,
como uma bacia hidrografica com varios rios de planalto, fundamental a produgdo de eletricidade
(14%), e o fato de ser o maior pais tropical do mundo, diferencial positivo para a produgdo de
energia de biomassa (27%). A energia provém de quatro fontes de biomassa: as derivadas de
cultivos ricos em carboidratos ou amildceos, que geram o etanol; as derivadas de lipidios vegetais
e animais, que geram o biodiesel; a madeira, que pode gerar o metanol, briquetes ou carvao
vegetal; e os residuos e dejetos da agropecudria e da agroindustria, que podem gerar calor e

energia elétrica. Em todas elas o Brasil tem vantagens comparativas na producdo e pode criar
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vantagens competitivas para ser lider mundial no biomercado e no mercado internacional de
energia renovavel (EMBRAPA, 2006).

A maior experiéncia de produgdo de energia com biomassa ¢ a queima do bagaco de cana
nas caldeiras de usinas, cuja eficiéncia poderia aumentar em 35% com a gaseificacido ou reducio
de sua umidade, que chega a 50%. A gaseificagdo por calor indireto vem sendo estudada na
Universidade Estadual de Pernambuco. Associada aos catalisadores como alumina ¢ zinco, a
gaseificacdo aumenta a producdo de hidrogénio (H;) e de monodxido de carbono (CO) e diminui a
producdo de dioxido de carbono (CO;) (LIANA; CAMPANILI, 2000).

De acordo com PELLEGRINI (2002), entre as diversas formas de aproveitamento do
bagago de cana, destaca-se o seu valor como combustivel em substituicdo aos derivados de
petroleo, especialmente o6leo combustivel e lenha. O bagaco proporciona as empresas
sucroalcooleiras o privilégio da auto-suficiéncia de energia térmica e da possibilidade de auto-
suficiéncia em energia elétrica, condi¢des essas inexistentes na maioria das atividades industriais.
O bagaco de cana, dentre as biomassas, ¢ aquele que reune os melhores atributos econdomicos
para ser industrializado e competir comercialmente com o 6leo combustivel em virtude das
seguintes vantagens:

% Ter uma lavoura organizada, cujos custos sido debitados no produto nobre: aglicar e/ou
alcool;

% Ter todo o sistema de transporte campo-industria organizado e ocorrendo por conta do
mesmo produto nobre;

% Ser produzido em grandes quantidades, concentradas em um ponto especifico.

O setor de cana-de-agucar passa hoje por uma transi¢ao, evoluindo de sistemas a vapor de

baixa pressdo (até 20 bar) para sistemas a alta pressdo (até 80 bar), permitindo sair da auto-
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suficiéncia em energia elétrica para a geracdo de alguns Giga Watts - GW excedentes. De acordo
com VIDAL; SANTOS; SANTOS (2006), a utilizagao destas tecnologias, com os custos atuais, é
economicamente vidvel em comparagdo com custos comerciais da energia (o investimento
estimado na industria de actcar ¢ de R§ 725-1100/kW adicional, excedente, para sistemas em
baixa pressdo e alta pressdo, 2,2-8,0 Mega Pascal - Mpa, respectivamente). H4 um grande
aumento na implantac¢do destes sistemas, nos ultimos 12 meses, sendo que investimentos até R$
1350/kW sdo viaveis, no caso de usinas de agucar. Nas usinas de cana-de-agucar, sistemas de
queima direta poderdo gerar adicionais de até 2,4-2,7 GW (base anual) se usarem cerca de 30%
da palha em adi¢@o ao bagago (ou até 3,4 GW, com 40% de palha).

Nas proximas décadas, a biomassa devera ser base da energia renovavel e insumo para a
industria quimica. Especialistas acreditam que ela movimentara o maior volume de recursos das
transagdes agricolas internacionais, a partir de 2050. A biomassa — 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 (HALL; RAO, 1999). A biomassa apresenta em sua
composi¢do estrutural, trés componentes principais (celulose, hemicelulose e lignina), os quais

estdo representados na Figura 2.

Celulose Outros

Lignina

Hemicelulose

Figura 2. Composi¢éo estrutural da biomassa (SELVAM et al., 2006).
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1.3 Ligninas

O termo lignina foi introduzido em 1838 por Anselme Payen para designar o residuo
soluvel obtido no tratamento da madeira por acido nitrico concentrado, ficando por um longo
tempo a constitui¢do quimica deste residuo na obscuridade. Peter Klason em 1917 propds que
a lignina poderia ser classificada como uma substancia macromolecular constituida de
unidades do alcool coniferilico, mantidas juntas através de ligacdes do tipo éter. Em 1940,
estudos baseados em reacdes classicas da quimica organica levaram a concluir que, de uma
forma geral, a lignina era constituida de unidades fenilpropandides, Figura 3, unidas por
ligagdes éter e carbono. Em 1954, Lange propde que as principais unidades aromaticas
presentes na estrutura da lignina eram a p-hidroxifenila, guaiacila e seringila, Figura 4

(CAMARGO, 2003).
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Figura 3. Principais tipos de ligagdes entre unidades fenilpropandides presentes na molécula de lignina
(CAMARGQO, 2003).
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Figura 4. Principais unidades aromaticas presentes na molécula de lignina (CAMARGO, 2003).
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As ligninas sdo substancias de estruturas complexas, Figura 5, macromoléculas
tridimensionais de origem fenilpropandidica (Co ou C¢C3), constituidas de unidades basicas de p-
hidroxifenilpropano, guaiacilpropano e siringilpropano. FElas tém grande importancia no
transporte de agua, nutrientes e metabolitos (SALIBA et al., 2001) e atuam como uma substancia
cimentante dos polissacarideos da parede celular, tanto quimica como fisicamente, dando maior

resisténcia mecanica aos vegetais bem como protecdo contra agentes patdogenos externos

(LACERDA, 2001).
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Figura 5. 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. A lignina parece ser

particularmente associada com polissacarideos e hemicelulose; sendo esta, um amplo grupo de
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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 relag@o 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; MORALIS, 1993).

Entre os diversos métodos laboratoriais de mensuracdo de lignina, estd o método
espectrofotométrico, que se baseia no fato de a lignina ser soluvel em solu¢do de brometo de
acetila a 25% em acido acético glacial, sendo, em seguida, lida a absorbancia da mesma no
comprimento de onda a 280nm (MORRISON, 1972). Entretanto, existe um entrave, a auséncia
de um padrio de referéncia, pois todo método espectrofotométrico pressupde a existéncia de um
padrao (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 solivel em brometo de acetila - LSBA”, e
compararam os dados obtidos com outros dois métodos de determinagdo da lignina (lignina em
detergente acido - LDA e lignina permanganato de potassio - LPer). Através da revisdo da
literatura, encontrou-se um método de extra¢do de lignina com dioxano, também pesquisado por
FUKUSHIMA e HATFIELD (2003), o qual demonstrou ser mais eficiente que o método de
brometo de acetila (FUKUSHIMA; DEHORITY, 2000). As espectroscopias por RMN H'
revelaram que as ligninas extraidas com brometo de acetila continham aprecidveis teores de

carboidratos contaminantes, enquanto as extraidas com dioxano apresentam menor contaminagao.
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Quando obtida pela moagem da madeira e extragdo com a mistura dioxano/agua 9:1 ¢
chamada de protolignina, ou seja, lignina ndo modificada ao longo do processo de extracdo, que
apresentaria a mesma estrutura encontrada in situ. Ha, ainda, trabalhos utilizando acetona ou
mistura dioxano/solu¢do aquosa de HCI, para extragdo da lignina e que ndo causam mudangas na
estrutura da molécula (FUKUSHIMA; HATFIELD, 2003; KHAN; ASHRAF; MALHOTRA,
2004; ABREU et al., 20006).

Dentre as diversas aplicagdes da lignina, destacam-se a obtencdo de Odleos com
caracteristicas semelhantes ao petroleo, a produgdo de fenol, acido acético e vanilina como
produtos principais, muito interessantes para a inddstria quimica. As ligninas podem ainda ser
utilizadas com vantagem na produg¢do de resinas fenol-formaldeido e adequadas para gaseificagdo
com oxigénio, fornecendo gas de sintese, que ¢ essencial na produgcdo de metanol
(SCHUCHARDT; RIBEIRO; GONCALVES, 2001). Alguns dos principais componentes

extraidos das ligninas sao apresentados na Figura 6.

. . ngnlnas Gaseificacdo com Oxigénio
Hidrogenolise
Processos \
Piroliticos
Oleos Resinas Fenol- Gas de Sintese
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Fenol, Vanilina e
Lignina Oxidada

Figura 6. Componentes extraidos das ligninas (Adaptado de SCHUCHARDT; RIBEIRO; GONCALVES,
2001).
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1.4 Celulose e Hemicelulose

Anselm Payen, em 1838 foi quem reconheceu a existéncia da celulose como material
constituinte de células de plantas. A celulose ocorre na forma de fibras puras de algoddo, em
combina¢do com outros materiais, como a lignina e a hemicelulose, em madeiras, folhas de
plantas, bagaco de cana, etc (KLEMM, 2005).

A celulose é um polimero linear formado por unidades de glicose com grau de
polimerizagdo entre 7 000 e 10 000. Possui formula empirica (C¢H;9Os)n, com um valor minimo
de n = 200, e possui uma grande cadeia polimérica, com repeti¢des de unidades de B-glicose. Na
cadeia da celulose, as unidades glicoses sdo formadas por membros com seis ligagdes, chamadas
de piranoses. Elas estdo ligadas por atomos de oxigénio entre o C-1 da piranose e o C-4 do

proximo anel (CELLULOSE, 2007).

As hemiceluloses sdo conjuntos de polimeros ramificados e amorfos baseados em
hexoses, pentoses e acido glicurdnico. Possuem baixos graus de polimerizagdo (50 - 300) e sdo
facilmente hidrolizaveis (RESENDE, 2003). As estruturas da celulose e hemicelulose sdo

apresentadas na Figura 7.
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Figura 7. Estruturas da celulose ¢ hemicelulose (BOUDET et al., 2003).
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A celulose ¢ o maior biopolimero presente na natureza e possui grande importancia
econdmica mundial, sendo o principal constituinte do algoddo (acima de 94%) e da madeira
(acima de 50%). Juntos, tais produtos formam as maiores fontes de celulose para distintas
aplicacdes, tais como: papéis, industrias té€xteis, materiais de construg¢do, bem como, derivados de
celulose: rayon e acetato de celulose (BROWN, 2007). 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 8.

Figura 8. Representacdo esquematica da parede celular secundaria lignificada. Adaptado de
BOUDET et al., 2003.

1.5 Co-geracio de Energia

A co-geracdo de energia a partir do bagago de cana-de-aglicar tem ganhado grande
importancia econdmica. As tecnologias disponiveis produzem baixo nivel de emissao, resultando
ainda na redugdo dos impactos ambientais. Segundo a Agéncia Nacional de Energia Elétrica -

ANEEL (2006), o bagaco de cana representa 2,25% na matriz de energia elétrica.
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De acordo com VIDAL (2006), do ponto de vista da importancia do setor sucroalcooleiro
para a preservagdo do meio ambiente, ha consenso no mercado internacional de que o Brasil
continuara liderando o ranking dos paises produtores de energia alternativa e limpa, na medida
em que existe um potencial de dimensao continental de areas inexploradas.

Apesar dos inimeros inconvenientes causados durante o periodo de racionalizacdo de
energia, que se estendeu até Mar¢co de 2002, o momento se tornou propicio a retomada da
introducdo de novas fontes de energia primaria na Matriz Energética Nacional (COELHO, 1999),
como forma de complementagdo energética.

Dentro deste contexto, foi desenvolvida a base para o Programa Prioritario de
Termelétricas, instituido em 2000 pelo Ministério de Minas e Energia - MME. Este Programa
contemplou a geracdo termelétrica a gas natural importado da Bolivia em sistemas convencionais
e de co-geragdo, abrindo espago para a co-geragdo a partir do bagaco de cana. Dessa forma, a
utilizagdo da biomassa para geracdo de energia pode vir a se constituir num apoio a oferta de
energia, ndo apenas nos momentos de crise energética, mas como um incremento a oferta de
energia dentro do sistema interligado (PELLEGRINE, 2002).

O governo brasileiro tem defendido, em negociagdes internacionais, a ampliacdo de novas
fontes renovaveis nas matrizes energéticas dos paises, de modo que os futuros impactos no meio
ambiente sejam minorados. Um dos primeiros passos da ag¢do governamental serd a agdo
integrada da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria - Embrapa, do Instituto Nacional de
Meteorologia - INMET e de outros parceiros na elaboragdo do plano estratégico de expansao da
lavoura canavieira e das lavouras de oleaginosas, contemplando, além dos aspectos agronomicos
e agroclimaticos, também o sdécio ambiental e de logistica. Uma das diretrizes do plano sera
promover a desconcentragcdo regional da produgdo, como verificados com a cana-de-agucar no

estado de Sdo Paulo, onde mais de 70% do suprimento das unidades industriais sdo de cana
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cultivada pela prépria empresa, o que exclui da cadeia produtiva os pequenos e médios
fornecedores (EMBRAPA, 2006).

De acordo com autores, Embrapa (2006), inicialmente o bagago — 25% a 30% do peso da
cana processada — era utilizado nas usinas como substituto da lenha para geragdo de calor. Mais
recentemente vem sendo utilizado para gerar vapor, com flexibilidade para ser transformado em
outras formas de energia, como calor, eletricidade ou tragdo mecanica. O aumento do custo da
energia elétrica e do petréleo tornou atraente a utilizagdo do bagaco para a co-geracao.

Como a aplicacdo do processo esta ainda no inicio, existe grande espaco de melhoria
tecnologica para maximizar sua eficiéncia. As amplas possibilidades da co-geragdo foram
percebidas pelos formuladores da politica energética brasileira. A ANEEL (Resolug¢do Normativa
n° 109, de 26.10.2004) instituiu a Convengao de Comercializacdo de Energia Elétrica, que prevé
o autoprodutor, titular de concessdo, permissdo ou autorizag@o para produzir energia elétrica para
seu uso exclusivo; o consumidor livre, aquele que tenha exercido a opgdo de compra de energia
elétrica; e o produtor independente, pessoa juridica ou consércio de empresas titulares de
concessdo, permissdo ou autorizagdo para produzir energia elétrica destinada ao comércio de toda
ou de parte da energia produzida por sua conta e risco (EMBRAPA, 2006).

O potencial autorizado pela ANEEL para empreendimentos de co-geragdo ¢ de 1.376,5
Mega Watts - MW, considerando-se apenas centrais geradoras que utilizam bagago de cana-de-
acucar (1.198,2 MW), residuos de madeira (41,2 MW), biogas ou gas de aterro (20 MW) e licor
negro (117,1 MW). De acordo com a Embrapa (2006), no ano de 2006, trés novas centrais
geradoras a partir do bagago de cana entraram em operagdo comercial no Pais, inserindo 60 MW
a matriz de energia elétrica nacional.

Com o 4lcool combustivel e a co-geragdo de eletricidade a partir do bagaco, a cana-de-

acucar €, hoje, a maior fonte de energia renovavel do Brasil. Segundo o Balango Energético
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Nacional - BEN, a participacdo da biomassa na matriz energética brasileira ¢ de 27%; sendo, a
partir do bagaco de cana-de-agucar, de 12,6%; da utilizagdo de lenha de carvdo vegetal, de
11,9%; e de outras fontes, de 2,5%. Dos quase 6 milhdes de hectares cultivados com cana-de-
acucar no Pais, cerca de 85% estdo na Regido Centro-Sul, principalmente em Sdo Paulo (60%),
sendo os 15% restantes cultivados nas Regides Norte e Nordeste (BRASIL, 2007).

SOUZA (2006) ressalta que a energia gerada nas usinas sucroalcooleiras tem sido capaz
de suprir ndo somente o consumo de eletricidade no processo industrial, como também seu
excedente tem sido comercializado em distribuidoras locais de energia elétrica. O autor destaca
ainda que a entrada dessa energia co-gerada no sistema elétrico coincide com o aumento do
indice pluviométrico (estagdo de seca), quando os reservatorios das usinas hidrelétricas
apresentam baixos niveis de armazenamento de agua.

De acordo com COUTO, et al. (2004), as usinas utilizam na geragdo de suas proprias
necessidades de vapor em torno de 80-85% do bagaco disponivel. Todavia, pelo melhoramento
do balanco energético no processamento da cana, pode-se chegar a valores porcentuais bem
maiores, permitindo um excedente de 30-35% do bagaco produzido, que poderia ser
comercializado.

Afora o bagaco, restam ainda a palha e os ponteiros, que representam outros 55% da
energia acumulada no canavial. Esse percentual, a maior parte deixada no campo, pode
representar até 30% da biomassa total da cana. Seu poder calorifico superior ¢ da ordem de 15
Giga Joule/tonelada - GJ/t, e o inferior, cerca de 13 GJ/t (EMBRAPA, 2006). Todo esse
potencial, que pode mais do que dobrar a quantidade de energia que se obtém da cana, é muito
pouco aproveitado, na maioria dos casos, ¢ queimado no campo.

MACEDO (2005) destaca que nos anos 70 a abundancia de energia hidroelétrica conduzia

a uma legislacdo que impedia a venda de excedentes de energia para a rede, desestimulando as
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usinas a desenvolver plantas de co-geracdo mais eficientes. Porém, o autor destaca que nos
ultimos 20 anos este cendrio vem se modificando e as usinas estdo evoluindo tecnologicamente
os sistemas de geracdo de energia. Caldeiras com maior desempenho e a capacidade de
turbogeradores com poténcia nominal acima de 20 MW e com eficiéncias acima de 75% estdo
sendo comercializados.

A demanda projetada de energia no mundo aumentara 1,7% ao ano, de 2000 a 2030,
quando alcangara 15,3 bilhoes de toneladas equivalentes de petrdleo - tep por ano, de acordo com
o cenariobase tragado pelo Instituto Internacional de Economia - IIE. Os combustiveis fosseis
responderdo por 90% do aumento projetado na demanda mundial, até 2030, se ndo ocorrerem
alteragdes na matriz energética mundial (MUSSA, 2003). A producdo de energia elétrica pela co-
geragao resultante do aproveitamento do bagago, das palhas e dos ponteiros da cana é apenas uma
das novas alternativas de desenvolvimento da industria sucroalcooleira.

J& nos primeiros meses de 2008, foram feitos levantamentos preliminares que permitiram
compor uma idéia concisa da Oferta Interna de Energia — OIE e de outras estruturas energéticas.
Tais levantamentos indicam que a demanda total de energia no Brasil em 2007, atingiu 238,3
milhdes de tep, montante 5,4% superior a demanda verificada em 2006, e equivalente a cerca de
2% da energia mundial, Figura 9. Em relacdo a 2006, a demanda por energia renovavel no Brasil
cresceu em todas as fontes, ficando a lenha com o menor desempenho. Pela primeira vez a
participacdo da energia “hidraulica e eletricidade” foram suplantadas pelos “derivados da cana-
de-actcar” na Matriz Energética Brasileira - MEB. De fato, os derivados da cana-de-agucar, com
participacdo de 15,7% na MEB e de 34,3% nas fontes renovaveis, suplantaram, respectivamente,

os 14,9% e 32,5% da “hidraulica e eletricidade” (BRASIL, 2008).
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238,3 milhdes tep
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Figura 9. Oferta interna de energia correspondente ao ano de 2007 (Adaptado de BRASIL, 2008).

O aumento na demanda total por energia se deu com incremento no uso das fontes

renovaveis (hidraulica, biomassa e outras). De fato, houve crescimento de 7,2% na energia

proveniente dessas fontes, enquanto que as ndo-renovaveis (petréleo e derivados, gds natural,

carvao mineral e uranio) cresceram 3,9%. Com isso, a energia renovavel passou a representar

45,8% da MEB em 2007 (BRASIL, 2008).

Alternativamente a co-geracdo, o bagago ainda pode ter uso fora das usinas e destilarias,

como insumo volumoso de ragdo animal, na fabricagdo de papel, na fabricacdo de elementos

estruturais e até na produgdo de alcool combustivel adicional, por hidrdlise. Na verdade,

tecnologias de produ¢@o de etanol a partir da hidrolise do bagaco estdo em desenvolvimento e

poderdo atingir estagio comercial em 10 a 15 anos (EMBRAPA, 2006). Portanto, passa a ser

importante o custo de oportunidade do aproveitamento do bagaco, em virtude das multiplas

alternativas disponiveis.
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Assim, um dos nossos maiores problemas ¢ quantificar e qualificar a producdo de energia
elétrica a partir da biomassa, no caso, o bagaco da cana-de-agucar, visando um uso mais racional
de suas partes e do todo, levando em consideragdo o seu valor de mercado e seu custo econémico,

contabil, ambiental e para o desenvolvimento de novas tecnologias, fontes ou formas de energia.
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2. OBJETIVOS

Este estudo visa caracterizar e avaliar o comportamento térmico do bagago da cana-de-
acucar empregando diferentes variedades de cana (SP 81-3250, RB 855113, RB 815156 ¢ RB
867515), buscando proceder a uma triagem, a fim de obter evidéncia objetiva da potencialidade
de cada variedade para a gera¢do de energia termoelétrica e ou para a aplicagdo na produgdo de
alcool. Serdo conduzidas para tais finalidades a extra¢do e quantificacdo de biomassa e material
lignocelulosico, assim como a validagdo dos métodos, dentro dos conceitos da Metrologia em

Quimica, para garantir a qualidade dos resultados.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Variedades de cana-de-ac¢ucar

Para a escolha das variedades de cana-de-actcar foram avaliados fatores como variedade
de solo, abundancia, caracteristicas fisico-quimicas e quantidade de agticar total recuperavel, os
quais influenciam na qualidade da cana e consequentemente no bagago que sera aplicado para a
geracdo de energia. As variedades de cana-de-agucar correspondentes a RB se referem a época da
Republica do Brasil e a variedade SP, ao estado de Sdo Paulo, sendo que os dois primeiros
numeros presentes na denominagdo das variedades correspondem ao primeiro ano do plantio. As
variedades utilizadas neste estudo, assim como suas caracteristicas, estdo apresentadas na

Tabela 6.

Tabela 6. Variedades ¢ caracteristicas das amostras do bagago de cana-de-agucar coletadas na usina
(Adaptado de PMGCA, 2005)

Amostra Variedade Caracteristica
1 SP 81-3250 Rica e Produtiva
2 RB 855113 Porte ¢ Fechamento
3 RB 855156 Precoce
4 RB 867515 Rustica

3.2 Amostragem

As amostras do bagago foram coletadas na Usina Santa Cruz, localizada na regido de
Araraquara, durante todo o periodo de safra (maio a novembro/2007). Foram utilizadas amostras
originais, coletadas diretamente da produg@o. As amostras foram coletadas por um canhdo de

uma sonda horizontal, Figura 10, conforme Norma N-025 (CONSECANA, 2006).
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Figura 10. Sonda horizontal utilizada para amostragem de cana-de-agucar e fotografias do canhdo
amostrador tiradas na Usina Santa Cruz.

Apos a coleta, as amostras de cana foram desintegradas e homogeneizadas em betoneiras
adaptadas com raspador, de maneira a impedir a retengdo da amostra no fundo do tambor, Figura

11, sendo condicionadas em sacos plasticos devidamente identificados para posteriores analises.

Figura 11. Conjunto desintegrador — homogeneizador (CONSECANA, 2006).
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3.3 Determinagdo Termogravimétrica de Umidade e Cinzas Empregando Analisador
Térmico PrepASH® 129

As determinagdes de umidade e cinzas empregando o sistema analisador térmico
“prepASH®” 129 na condi¢do isotérmica, foram realizadas apenas para o baga¢o iimido e com
sacarose.

Este equipamento oferece a facilidade para a leitura da entrada dos dados das pesagens,
bem como as massas e posicionamento, possuindo um processamento totalmente automatico de
29 amostras e uma de referéncia. Dessa forma evitam-se erros embutidos na manipulagdo das
amostras tais como colocar a amostra (registrando tudo manualmente), calcinar o cadinho e
depois colocar em um dessecador para esfriar e pesar novamente. Também ¢ possivel se trabalhar
com atmosfera controlada (neste caso somente ar — para acelerar a queima com o Oy).

As amostras das diferentes variedades, Tabela 6, devidamente preparadas, num total de
20 amostras, de massa 5 gramas foram adicionadas aos cadinhos, previamente tarados, para a
obtenc¢do das curvas TG na condi¢@o de isoterma para as temperaturas de 105 e 900 °C. Foram
empregadas para este ensaio amostras de bagaco de cana imido e com sacarose.

Como este equipamento permite a determinag¢@o simultdnea de até 29 amostras, o que
permitiu em apenas um ensaio proceder ao ensaio de repetitividade (cinco repetigdes, n = 5) para
cada variedade de cana. O programa de controle de temperatura permitiu a execu¢do do seguinte
programa de aquecimento:

1 - primeira etapa: etapa de aquecimento das amostras até a temperatura de 105 °C;

2 - segunda etapa, etapa isotérmica, manuten¢do da temperatura constante em 105 °C por
um periodo de 240 min, até¢ massa constante;

3 - terceira etapa, etapa de aquecimento da amostra até a temperatura de 900 °C;
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4 - quarta etapa, etapa isotérmica, manuten¢do da temperatura constante em 900 °C por
um periodo de 90 min, até massa constante.
O equipamento utilizado para a realizagdo das analises de umidade e cinzas esta

apresentado na Figura 12.

Figura 12. Equipamento prepASH utilizado na determina¢do de umidade e cinzas para as
amostras de bagaco de cana com sacarose.

3.4 Determinacdo de Umidade e Cinzas empregando Mufla Convencional

A determinagdo de umidade e cinzas foi realizada para as variedades de cana-de-agucar
com ¢ sem sacarose. Para a determinacdo de umidade, foram utilizados cinco cadinhos de
porcelana (cinco repeticdes, n = 5) para cada variedade, devidamente calcinados em mufla
convencional a 800 °C durante 1 hora.

Aproximadamente 3-5 gramas das variedades foram pesadas e colocadas em mufla a 105
°C, com razdo de aquecimento de 5 °C min™, com tempo de permanéncia de 30 minutos, durante
1 hora. Apos resfriamento, os cadinhos foram pesados novamente e o procedimento foi repetido
até massa constante (Norma ASTM - E 1756, 1995b).

Na determinacdo de cinzas, as amostras secas, foram colocadas em mufla a 600 °C, com

~ . .- , . .
razdo de aquecimento de 20 °C min~ durante 3 horas. Apos resfriamento, os cadinhos foram
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pesados e levados novamente a mufla até que a massa final permanecesse constante (Norma

ASTM - E 1755, 1995a).

3.5 Analise de Variancia (ANOVA)

A andlise de variancia ¢ um teste estatistico amplamente difundido entre os analistas, e
visa fundamentalmente verificar se existe uma diferenga significativa entre as médias e se os
fatores exercem influéncia em alguma varidvel dependente. Os fatores propostos podem ser de
origem qualitativa ou quantitativa, mas a varidvel dependente necessariamente deverd ser
continua (FERREIRA NETO, 2003).

A principal aplicagdo da ANOVA ¢ a comparagdo de médias provenientes de grupos
diferentes. Existem dois métodos para calcular-se a variancia: dentro de grupos (MQG) e a
variancia das médias (MQR). Em uma ANOVA, calculam-se esses dois componentes de
variancia. Se a variancia calculada usando a média (MQR) for maior do que a calculada (MQG)
usando os dados pertencentes a cada grupo individual, isso pode indicar que existe uma diferenca
significativa entre os grupos (FERREIRA NETO, 2003). Os componentes de uma anélise de

variancia estdo apresentados na Tabela 7:

Tabela 7. Tabela de ANOVA

Fonte de Variacgao SQ gl MQ Teste F
Entre Grupos SQG  K-1 MQG MQG/MQR
Dentro dos Grupos SQR  N-K  MQR

Total SQT N -1

% SQT = SQG + SQR (mede a variagio geral de todas as observagdes);

& SQT ¢ a soma dos quadrados totais, decomposta em:
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% SQG soma dos quadrados dos grupos (tratamentos), associada exclusivamente a um
efeito dos grupos e SQR soma dos quadrados dos residuos, devidos exclusivamente ao erro
aleatorio, medida dentro dos grupos;

% MQG = Média quadrada dos grupos;

% MQR = Média quadrada dos residuos (entre os grupos);

% SQG e MQG: medem a variagio total entre as médias.

% SQR e MQR: medem a variagdo das observagdes de cada grupo.

O valor de f ¢ calculado utilizando-se a seguinte relagao:

MQG
MQR
N-1=(K-1)}+(N-K)
SQT=SQG+SQR
MQG=SQG (K-1)

A hipotese nula sempre sera rejeitada quando f calculado for maior que o valor tabelado.
Da mesma forma, se MQG for maior que MQR, rejeita-se a hipotese nula. Se o teste f indicar
diferengas significativas entre as médias, havera interesse em identificar quais as médias que
diferem entre si. A ANOVA foi utilizada para verificar se existem diferencas estatisticas,
considerando um intervalo de confianga de 95%, entre os teores de umidade e cinzas das

variedades de cana-de-agucar.

3.6 Determinacéo de Ligninas

3.6.1 Extracao Aquosa e Lipidica
Na determinagdo de lignina, o bagago com sacarose foi submetido a duas extragdes

preliminares, a primeira aquosa para retirar o maximo de substancias organicas e/ou inorganicas
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soltiveis em agua e a segunda extracdo com cloroférmio/metanol 2:1 para remogdo de lipidios
totais presentes nas amostras.

Para a extragdo aquosa adicionou-se 5 gramas do bagaco seco em béquer de 1000 mL
com 200 mL de 4gua destilada e manteve-se sob aquecimento e agitagdo por 2 horas. A mistura
foi filtrada e submetida novamente ao aquecimento e agitacdio com 200 mL de 4gua destilada
durante 2 horas. Apds a tltima filtragdo, a amostra foi seca em estufa a 60 °C por 4 horas e entdo
aproveitado para a segunda extracdo, para remoc¢ao dos lipidios totais.

O bagaco seco foi colocado em frasco de 500 mL Schott, juntamente com 140 mL de
cloroférmio e 70 mL de metanol para a remogao dos lipidios. A solugdo foi aquecida por 4 horas
a 60 °C, filtrada e colocada em estufa por 4 horas a 105 °C. Estas extra¢des preliminares foram

feitas para todas as amostras de bagago de cana-de-agucar.

3.6.2 Extracao de Lignina e Celulose

O residuo sdlido, isento de agtcar e lipidios, foi colocado em baldo de fundo redondo
(250 mL) com 20 mL de HCI (2 mol L") ¢ 180 mL de dioxano. A mistura foi mantida em refluxo
por 40 minutos e filtrada em papel de filtro qualitativo. O s6lido obtido foi seco em estufa a 105
°C durante 4 horas e separado para realizar as analises de celulose ¢ hemicelulose. Ao filtrado,
adicionou-se em torno de 5 gramas de bicarbonato de sodio e filtrou-se em papel de filtro
Whatman 41.

A solugdo foi submetida a um rota-evaporador até que o volume fosse reduzido a
aproximadamente 10 mL. Ao extrato, adicionou-se 400 mL de agua destilada e aproximadamente
5 gramas de sulfato de sodio anidro. A solugdo foi aquecida a 60 °C até a total precipitacdo da
lignina, centrifugada e colocada em estufa por 5 minutos a 105 °C, obtendo-se assim cristais de

lignina marrom escuro.

55



Materiais e Métodos

3.7 Andlise Termogravimétrica (TG/DTG) / Analise Térmica Diferencial (DTA) e
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As analises termogravimétricas foram realizadas primeiramente em fibras de bagago com
e sem sacarose. Para a obtencdo de bagagco sem sacarose, as amostras desfibriladas foram
colocadas em uma prensa hidraulica, Figura 13, e submetidas a pressdo de 250 kg/cm? durante 1
minuto (CONSECANA, 2006), lavadas e prensadas novamente 3 vezes com cerca de 1000 mL

de 4dgua para a remocao da sacarose.

Figura 13. Fotografia da prensa hidraulica existente na Associagdo dos Fornecedores de Cana de
Araraquara, utilizada para a prensagem das amostras de bagaco.

Para a realizacdo das analises, as fibras dos bagacgos de cana, com e sem sacarose, foram
cortadas e manuseadas com material devidamente limpo, isento de gordura, para ndo interferir
nos resultados analiticos. As amostras foram secas a 105 °C (Norma ASTM - E 1756, 1995b),
trituradas com pistilo e peneiradas até obter-se a menor granulometria possivel.

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

foram obtidas com cadinho de a-alumina e cadinho de referéncia de o-alumina. Foi utilizada
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atmosfera de ar sintético, de vazdo igual a 100 mL min™ e o intervalo de temperatura de 30 a
600 °C, com razio de aquecimento de 20 °C min".

Nas andlises por DSC foram utilizadas massa de amostra de bagaco com e sem sacarose,
ligninas e celuloses extraidas dos bagagos, em torno de 2 mg, preparadas conforme descrito para
a analise termogravimétrica. Todas as curvas foram obtidas com cadinho de aluminio tampado
previamente tarado e cadinho de aluminio vazio (perfurado) como referéncia.

Foram utilizadas atmosferas de ar sintético e de nitrogénio, de vazio igual a 50 mL min”
e o intervalo de temperatura de 30 a 600 °C, com razio de aquecimento de 20 °C min™”. Como o
bagago utilizado para co-geracdo de energia elétrica fica armazenado no patio das usinas, a
atmosfera de nitrogénio foi utilizada apenas para o bagago com sacarose a fim de verificar o

comportamento da amostra em atmosfera inerte, porém todas as outras andlises foram realizadas

em atmosfera oxidante, simulando as condi¢des das caldeiras nas usinas.

3.8 Espectroscopia de Absorc¢éo na Regido do Infravermelho (1V)

A espectroscopia no infravermelho ¢ muito utilizada na caracterizacdo dos constituintes
de uma cadeia polimérica, pois, permite determinar os tipos de ligagdes e grupos funcionais.

As amostras de bagago, com e sem sacarose, de ligninas e celuloses, foram analisadas no
aparelho Espectrofotometro “NICOLET” (modelo Impact 400 SX-FT), disponivel no
Departamento de Quimica Geral e Inorgénica no Instituto de Quimica — UNESP. Aplicou-se a
regido de 4000 cm™- 400 cm™ com resolugdo de 4 cm™, utilizando-se a técnica de pastilha de

KBr para todas as medidas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Determinacdo de Umidade e Cinzas em Bagacos de Cana-de-acucar

4.1.1 Determinacdo Termogravimetrica empregando Analisador Térmico
PrepASH® 129

As andlises termogravimétricas foram realizadas primeiramente, empregando o bagaco
desfibrilado, imido e com sacarose. As curvas obtidas para as diferentes variedades de cana-de-
agucar estdo apresentadas na Figura 14. Observa-se a partir da avaliagdo das curvas TG
apresentadas, um comportamento andlogo para todas as amostras de bagaco.

Para a isoterma obtida a 105 °C observa-se uma perda de massa da ordem de 68 a 72%,
correspondente a perda da umidade da amostra. A linha vermelha representa a variacdo da
temperatura em fun¢do do tempo de isoterma e, as linhas coloridas a variagdo de massa em
fung¢do do tempo de da temperatura.

Para a segunda isoterma observa-se uma perda de massa da ordem de 27 a 32%,
correspondendo a queima da matéria organica - MO presente na amostra. A massa de residuo

varia no intervalo de 2,0 a 3,6%, em massa.
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Figura 14. Determinagdo de umidade e cinzas dos bagagos umidos e com sacarose (n = 5).

A massa inicial de bagaco utilizada em cada andlise e os valores calculados a partir dos
perfis das curvas TG, em massa e percentagem de umidade e cinzas, estdo apresentados na
Tabela 8. Os parametros estatisticos (média = i) e (desvio padrao = s) referentes a estes
resultados estdo apresentados na Tabela 9.

Analisando os resultados dos ensaios para umidade, expressos em percentuais,
apresentados na Tabela 9, foi possivel verificar que as amostras da variedade SP 81-3250 ¢ RB
855113 apresentam uma maior retengcdo de umidade, variando entre 71,4 + 0,6 ¢ 71,7 = 0,3%,
respectivamente.

Na andlise de cinzas, constatou-se que a variedade SP 81-3250 apresenta um elevado teor
de cinzas (i = 0,36 = 0,01%) quando comparado as demais variedades estudadas (Figura 15),
tanto em relagdo a massa de bagago umido como seco. Pode-se constatar, por inspe¢do visual,

durante a coleta das amostras que as mesmas nao estavam contaminadas com terra, por ndo se

tratar de colheita em época de chuvas.
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Tabela 8. Resultados de umidade e de cinzas obtidas a partir da analise termogravimétrica (PrepASH®
129) para as diferentes variedades de cana-de-agucar, tratadas em conformidade com a norma ASTM - E

1756*
Cadinho .
Cinzas . . .

Variedade Massa ~ Massa + 900 °C Umidade* Umidade* Cinzas

Cadinho Amostra Amostra (9) (%) (%)

seca @

SP81-3250 29,81 5,31 35,13 0,02 3,84 72,25 0,38
SP81-3250 29,89 5,59 35,48 0,02 4,00 71,55 0,37
SP81-3250 29,74 5,18 34,92 0,02 3,67 70,91 0,37
SP81-3250 30,27 5,47 35,74 0,02 3,90 71,34 0,36
SP81-3250 29,80 5,39 35,19 0,02 3,82 70,87 0,34
RB 855113 29,84 5,51 35,35 0,01 3,97 72,06 0,20
RB 855113 29,88 5,28 35,16 0,01 3,79 71,76 0,20
RB 855113 29,80 5,40 35,20 0,01 3,84 71,17 0,20
RB 855113 29,78 5,32 35,10 0,01 3,81 71,63 0,22
RB 855113 29,81 5,51 35,32 0,01 3,96 71,85 0,21
RB 855156 29,77 5,34 35,11 0,01 3,64 68,21 0,25
RB 855156 29,75 5,81 35,56 0,01 4,00 68,80 0,23
RB 855156 30,10 5,83 35,93 0,01 3,99 68,55 0,24
RB 855156 29,77 5,52 35,29 0,01 3,82 69,23 0,24
RB 855156 29,80 5,43 35,23 0,01 3,70 68,23 0,24
RB 867515 29,64 5,53 35,17 0,01 3,91 70,66 0,20
RB 867515 29,79 5,26 35,04 0,01 3,68 69,96 0,20
RB 867515 29,78 5,86 35,64 0,01 4,11 70,23 0,22
RB 867515 29,70 5,59 35,29 0,01 3,95 70,64 0,22
RB 867515 30,72 5,71 36,42 0,01 4,03 70,57 0,22

Tabela 9. Pardmetros estatisticos (média = i) e (desvio padrio = s) para umidade e cinzas calculados a
partir dos dados da Tabela 8

X X S S
Variedade Umidade Cinza Umidade Cinza
(%) (%) (%) (%)
SP 81-3250 71,38 0,36 0,56 0,01
RB 855113 71,70 0,21 0,33 0,01
RB 855156 68,60 0,24 0,43 0,01
RB 867515 70,41 0,21 0,31 0,01
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Figura 15. Distribui¢do percentual média do teor de cinzas em bagaco de cana-de-agucar a 900°C em
relagdo a massa umida e seca.

A diferenga do teor de umidade pode ser constatada pelos resultados da analise
empregando ANOVA para as quatro variedades de cana apresentados na Tabela 10. Os
resultados indicam que o valor de Feaicutado > Feritico, Sgerindo que ha diferencgas entre os valores
determinados para umidade, considerando um intervalo de confianga de 95%.

Por outro lado, o tratamento das variedades SP 81-3250 e RB 855113 revelam que n@o ha
diferenga significativa entre estas espécies em termos do teor de umidade, para p = 0,05, neste
caso, Feaculado < Feritico- O mesmo ndo foi observado para o tratamento entre as variedades RB
855156 e RB 867515 e as variedades RB 855113 e RB 855156, sugerindo, a partir dos valores de
Featculado > Feritico, que existem diferencas significativas entre os teores de umidade (Tabelas 1a —

1c, ANEXO 1).
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Tabela 10. Resultados de ANOVA dos ensaios para teor de umidade para todas as variedades de cana

Anova: fator Gnico Todas as amostras de cana-de-agUucar
RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
SP 81-3250 5 356,91 71,38 0,32
RB 855113 5 358,48 71,69 0,11
RB 855156 5 343,01 68,60 0,18
RB 867515 5 352,06 70,41 0,09
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 29,08 3 9,69 54,74 1,24E-8 3,24
Dentro dos grupos 2,83 16 0,18
Total 31,91 19

A andlise dos resultados de cinzas por ANOVA mostrou que existem diferengas
significativas nos teores de cinzas para todas as variedades, do ponto de vista estatistico para
p = 0,05 (Tabela 11). A analise comparativa entre as variedades SP 81-3250 e RB 855113 e as
variedades RB 855156 e RB 867515 também apresentou teores de cinzas diferentes, onde
Feaiculado > Feritico para p = 0,05. Porém, as variedades RB 855113 e RB 855156 apresentaram

teores de cinzas equivalentes (Tabelas 2a — 2¢c, ANEXO 2).

Tabela 11. Resultados de ANOVA dos ensaios para teor de cinzas para todas as variedades de cana

estudadas
Anova: fator Unico Todas as amostras de cana-de-agUcar
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
SP 81-3250 5 1,82 0,36 2,00E-04
RB 855113 5 1,03 0,21 6,95E-05
RB 855156 5 1,20 0,24 3,60E-05
RB 867515 5 1,06 0,21 1,38E-04
ANOVA
Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,08 3 0,03 241,45 157E-13 3,24
Dentro dos grupos  1,78E-03 16 1,11E-04
Total 0,08 19
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4.1.2 Determinacao de Umidade e Cinzas empregando Mufla Convencional

4.1.2.1 Bagacos de cana-de-agucar com sacarose
Os resultados dos ensaios em bagago com sacarose, de acordo com as normas ASTM - E

1756 e 1755, em massa e percentagem de umidade e cinzas, estdo apresentados na Tabela 12. Os

parametros estatisticos (média = i) e (desvio padrdo = s) calculados a partir destes resultados
estdo apresentados na Tabela 13.

A partir da analise dos dados pode-se observar que todas as variedades estudadas
apresentam teor de umidade médio em torno de 76%, Tabela 13, porém, deve-se considerar que
a umidade presente nas amostras ¢ relativa, devido ao fato de que na oportunidade da realizagdo
das analises, a umidade relativa do ar era da ordem de 85%.

Os teores obtidos para as cinzas apresentam-se diferentes dos obtidos empregando-se
analise termogravimétrica. A tendéncia, no entanto, ¢ a mesma, ou seja, para ambos OS
procedimentos de analise os teores de cinzas sdo maiores para a variedade SP 81-3250 (Tabela
13 e Figura 16). Para as demais variedades, os valores do teor de cinzas sdo maiores, para a
determinacdo em mufla quando comparado a determinagdo realizada por andlise
termogravimétrica.

Esta diferenga de valores, no teor de cinzas tem uma explicagdo 1dgica, baseada no fato
das diferentes temperaturas empregadas para os ensaios, tendo sido empregado T = 900 °C para a
temperatura final, na obteng¢do da curva termogravimétrica e a T = 600 °C, indicada pela norma
ASTM - E 1755, para a determinagdo em mufla convencional. Estas diferengas, portanto, se
devem a decomposicdo de espécies carbonaceas e alguns carbonatos de metais alcalino-terrosos

estarem sendo decompostos aos respectivos 0xidos.
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Tabela 12. Resultados de umidade e de cinzas obtidas em mufla convencional para o bagago com
sacarose, tratadas em conformidade com as normas ASTM - E 1756* e ASTM - E 1755%*

Cadinho Cinzas** _ _ _

Variedade Massa ~ Massa + 600 °C Umidade* Umidade* Cinzas**

Cadinho Amostra Amostra (9) (%) (%)

seca (@)

SP81-3250 21,50 5,16 22,71 0,04 3,94 76,50 0,80
SP81-3250 19,87 5,01 21,03 0,04 3,85 76,84 0,81
SP81-3250 19,52 5,08 20,66 0,04 3,94 77,48 0,77
SP81-3250 21,57 5,16 22,73 0,04 4,00 77,47 0,84
SP81-3250 21,22 5,07 22,36 0,04 3,93 77,51 0,83
RB 855113 21,51 5,04 22,67 0,01 3,88 76,92 0,27
RB 855113 19,87 5,06 21,03 0,01 3,91 77,21 0,27
RB 855113 19,52 5,06 20,65 0,01 3,93 77,59 0,29
RB 855113 21,57 5,07 22,67 0,01 3,97 78,31 0,29
RB 855113 21,23 5,03 22,35 0,01 3,91 77,63 0,29
RB 855156 11,74 5,02 13,05 0,01 3,71 73,80 0,25
RB 855156 11,79 5,03 13,11 0,01 3,72 73,95 0,26
RB 855156 12,03 5,03 13,41 0,01 3,66 72,63 0,26
RB 855156 12,39 5,02 13,72 0,01 3,69 73,57 0,25
RB 855156 10,68 5,08 12,01 0,01 3,76 73,87 0,25
RB 867515 10,01 5,02 11,23 0,01 3,79 75,52 0,27
RB 867515 10,13 5,01 11,35 0,01 3,80 75,74 0,27
RB 867515 8,93 5,02 10,24 0,01 3,71 73,90 0,27
RB 867515 11,15 5,01 12,45 0,01 3,70 73,93 0,27
RB 867515 10,35 5,03 11,63 0,01 3,75 74,53 0,29

Tabela 13. Pardmetros estatisticos (média = i) e (desvio padrao = s) para umidade e cinzas calculados a
partir dos dados da Tabela 12

X X S S
Variedade Umidade Cinza Umidade Cinza
(%) (%) (%) (%)
SP 81-3250 77,16 0,81 0,46 0,03
RB 855113 77,53 0,28 0,52 0,01
RB 855156 73,56 0,26 0,54 0,01
RB 867515 74,72 0,27 0,87 0,01
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Figura 16. Grafico comparativo da distribui¢do percentual média do teor de cinzas em bagago de cana-de-
acucar obtido em mufla convencional e no prepASH.

Os resultados experimentais foram tratados da mesma forma que para as determinagdes
dos teores de umidade e cinzas por analise termogravimétrica. A ANOVA aplicada aos resultados
de umidade, para todas as variedades de cana, indicou que os valores sdo estatisticamente
diferentes, ou seja, o valor de Feajculado > Feritico para p = 0,05 (Tabela 14).

A comparacgdo entre os valores de umidade obtidos para as variedades SP 81-3250 ¢ RB
855113 demonstrou que sdo equivalentes, Feaculado < Feriticor- A ANOVA dos resultados obtidos
para as variedades RB 855156 ¢ RB 867515 e, RB 855113 e RB 855156 indicaram que estas sdo
estatisticamente diferentes para p = 0,05 (Tabelas 3a — 3c, ANEXO 3).

No caso das cinzas, todas as variedades sdo estatisticamente diferentes, Tabela 15. A
ANOVA aplicada entre as variedades indicou que apenas os teores de cinzas das variedades RB
855113 e RB 855156 podem ser considerados iguais, Fcajculado < Feritico (Tabelas 4a— 4c, ANEXO

4), como observado nas analises empregando-se analisador térmico.
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Tabela 14. Resultados de ANOVA dos ensaios para teor de umidade em mufla para todas as variedades
de cana com sacarose

Anova: fator Unico Todas as amostras de cana-de-agUcar
RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
SP 81-3250 5 385,79 77,16 0,21
RB 855113 5 387,65 77,53 0,27
RB 855156 5 367,83 73,56 0,29
RB 867515 5 373,61 74,72 0,76
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 54,88 3 18,29 47,55 3,41E-08 3,24
Dentro dos grupos 6,15 16 0,38
Total 61,03 19

Tabela 15. Resultados de ANOVA dos ensaios para teor de cinzas em mufla para todas as variedades de
cana com sacarose

Anova: fator Unico Todas as amostras de cana-de-aglcar
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
SP 81-3250 5 4,05 0,81 8,38E-04
RB 855113 5 1,41 0,28 1,45E-04
RB 855156 5 1,28 0,26 9,96E-06
RB 867515 5 1,37 0,27 7,91E-05
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1,10 3 0,37 1363,95 1,77E-19 3,24
Dentro dos grupos  4,29E-03 16 2,68E-04
Total 1,10 19

4.1.2.2 Bagaco de cana-de-agUcar sem sacarose

Os resultados obtidos dos ensaios para a determina¢do de umidade e cinza em bagaco de
cana sem sacarose em gramas e porcentagem, empregando-se as normas ASTM - E 1756 e
ASTM - E 1755, estdo apresentados na Tabelas 16. Os resultados estatisticos referentes a estas

analises estdo na Tabela 17.
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Pode-se observar pelos resultados que os teores de umidade s3o diferentes com relagdo
aos observados na andlise termogravimétrica. Devido a amostra ser previamente lavada e
prensada, o teor de umidade foi menor com relacdo as amostras com sacarose submetidas
diretamente as analises de TG e mufla convencional, representado uma maior realidade do teor de
umidade observado nas usinas sucroalcooleiras.

Ao contrario das analises anteriores, observou-se que os teores de cinzas sdo maiores para

as variedades RB 855156 (X = 1,00  0,05%) e RB 867515 (X =0,91 + 0,03%) (Tabela 17).

Tabela 16. Resultados umidade e cinzas obtidas em mufla convencional para o bagaco sem sacarose,
tratadas em conformidade com as normas ASTM - E 1756* ¢ ASTM - E 1755**

Cadinho

Variedade Massa ~ Massa + Cég(z)azs(’;* Umidade* Umidade* Cinzas**
Cadinho Amostra Amostra (9) (%) (%)
seca (@)
SP81-3250 19,88 3,09 21,44 0,02 1,53 49,36 0,61
SP81-3250 19,52 3,09 21,09 0,02 1,52 49,32 0,62
SP81-3250 21,58 3,05 23,06 0,02 1,57 51,43 0,58
SP81-3250 21,23 3,01 22,76 0,02 1,48 49,05 0,64
SP81-3250 25,52 3,05 27,07 0,02 1,50 49,16 0,63
RB 855113 19,88 3,03 21,15 0,01 1,75 57,82 0,41
RB 855113 19,52 3,08 20,85 0,01 1,76 57,09 0,42
RB 855113 21,58 3,04 22,89 0,01 1,73 57,01 0,41
RB 855113 21,23 3,01 22,52 0,01 1,73 57,34 0,38
RB 855113 25,52 3,04 26,80 0,01 1,76 57,84 0,33
RB 855156 19,87 3,01 21,21 0,03 1,67 55,59 0,94
RB 855156 19,52 3,01 20,87 0,03 1,67 55,36 1,07
RB 855156 21,58 3,06 23,04 0,03 1,59 52,05 1,02
RB 855156 21,23 3,02 22,52 0,03 1,72 57,11 0,98
RB 855156 25,52 3,04 26,91 0,03 1,65 54,10 0,99
RB 867515 19,88 3,01 21,26 0,03 1,63 54,10 0,92
RB 867515 19,52 3,04 20,86 0,03 1,70 55,94 0,92
RB 867515 21,58 3,04 22,71 0,03 1,90 62,66 0,90
RB 867515 21,23 3,01 22,56 0,03 1,68 55,88 0,95
RB 867515 25,52 3,04 26,67 0,03 1,88 62,02 0,88
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Tabela 17. Parametros estatisticos (média = i) e (desvio padrio = s) para umidade e cinzas calculados a
partir dos dados da Tabela 16

X X S S
Variedade Umidade Cinza Umidade Cinza
(%) (%) (%) (%)
SP 81-3250 49,66 0,62 0,99 0,02
RB 855113 57,42 0,39 0,39 0,04
RB 855156 54,84 1,00 1,89 0,05
RB 867515 58,12 0,91 3,93 0,03

Assim como nos ensaios anteriores, os resultados experimentais foram tratados
empregando ANOVA, tanto para umidade como para cinzas. Os resultados de ANOVA para
umidade demonstraram que para a comparag@o entre os valores de todas as espécies, o valor de
Faiculado > Feritico, indicando que os valores sdo estatisticamente diferentes, p= 0,05, assim como
observado para o bagaco com sacarose (Tabela 18).

A comparacgdo entre os valores de umidade obtidos para as variedades SP 81-3250 ¢ RB
855113 apresentaram valores estatisticamente diferentes e os resultados obtidos para as
variedades RB 855156 ¢ RB 867515, diferente do obtido para as determinagdes empregando-se
termogravimetria, sdo estatisticamente iguais, assim como para o bagaco com sacarose (Tabelas
5a -5¢, ANEXO 5).

No caso da anélise de cinzas, a ANOVA demonstrou que, tanto os valores entre todas as
variedades, Tabela 19, como as comparagdes realizadas entre eles (Tabelas 6a — 6¢, ANEXO 6),

sdo estatisticamente diferentes para p = 0,05, ou seja, o valor de Feaiculado > Feritico-
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Tabela 18. Resultados de ANOVA dos ensaios para teor de umidade em mufla para todas as variedades
de cana sem sacarose

Anova: fator Unico Todas as amostras de cana-de-aglcar
RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
SP 81-3250 5 24832 49,66 0,99
RB 855113 5 287,09 57,42 0,15
RB 855156 5 27421 54,84 3,58
RB 867515 5 290,60 58,12 15,45
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 220,41 3 73,47 14,57 7,75E-05 3,24
Dentro dos grupos 80,69 16 5,04
Total 301,10 19

Tabela 19. Resultados de ANOVA dos ensaios para teor de cinzas em mufla para todas as variedades de
cana sem sacarose

Anova: fator Unico Todas as amostras de cana-de-agUcar
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
SP 81-3250 5 3,08 0,62 5,20E-04
RB 855113 5 1,96 0,39 1,48E-03
RB 855156 5 5,00 1,00 2,37E-03
RB 867515 5 4,57 0,91 7,29E-04
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1,17 3 0,39 305,31 2,50E-14 3,24
Dentro dos grupos 0,02 16 1,27E-03
Total 1,19 19

4.2 Analise Termogravimétrica (TG/DTG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA)

4.2.1 Bagacgo de cana com e sem sacarose

O ensaio empregando-se andlise termogravimétrica foi realizado com o bagago seco. As

curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas para todas as variedades com sacarose estdo

69



Resultados e Discuss6es

apresentadas nas Figuras 17-20. Observa-se a presenga de quatro etapas de perda de massa, a
primeira etapa de perda de massa foi atribuida a remocdo da umidade presente na amostra,
possivelmente absorvida do ambiente, pois, a umidade relativa do ar estava, na oportunidade da
realizagdo das andlises, da ordem de 85 %.

A primeira perda de massa ocorreu no intervalo de 25-141 °C, sendo a maior temperatura,
141 °C, observada para a variedade SP 81-3250 e a menor temperatura, 124 °C, para a variedade
RB 855156. A variagdo de massa para esta etapa foi de 4,47 a 6,21%, sendo que o menor e o
maior valor da primeira etapa foram observados para as variedades SP 81-3250 e RB 867515,
respectivamente. A perda de massa devida a matéria organica seca, obtida ao final da ordem de
96 a 97,5% ¢ provavelmente devido a decomposi¢do de sacarose mais hemicelulose, celulose e
parcialmente de lignina.

Segundo a literatura (BERNABE, 2008), para a faixa de temperatura entre 120 e 387 °C
se referem a decomposicdo de compostos alifaticos, os quais apresentam menor estabilidade
térmica (inicio da perda de massa), podendo a perda de massa obtida para temperaturas maiores
(220 — 387 °C), ser atribuida a degradagdo da celulose e da hemicelulose, com uma perda de
massa cerca de 70%. As curvas DTG apresentam para todas as variedades um pico agudo ao
redor de 330 - 450 °C, tendo como conseqii€ncia a antecipa¢do da temperatura final da penultima
etapa. A literatura (BERNABE, 2008), apresenta para esta regido de temperaturas, (380 - 500 °C),
a eliminacdo de compostos aromaticos, podendo estar associada a degradacdo da lignina e a
formacao de carbono fixo, devendo apresentar uma perda de massa em torno de 20%.

Verificou-se certa coeréncia entre os valores de massa residual, cinza, obtida para todas as
amostras. Apenas a variedade RB 855156 apresentou um teor de cinza um pouco mais elevado
com relagdo a variedade SP 81-3250, que pode ser devido a presenca de maior quantidade de

carbonaceos, 6xidos metalicos e silica presentes nesta variedade.
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Figura 17. Curvas TG/DTG do bagaco com sacarose da variedade SP 81-3250 obtidas a 20 °C/min e

atmosfera dindmica de ar (100 mL/min).
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Figura 18. Curvas TG/DTG do bagago com sacarose da variedade RB 855113 obtidas a 20 °C/min e

atmosfera dindmica de ar (100 mL/min).
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Figura 19. Curvas TG/DTG do bagago com sacarose da variedade RB 855156 obtidas a 20 °C/min e

atmosfera dindmica de ar (100 mL/min).
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Figura 20. Curvas TG/DTG do bagago com sacarose da variedade RB 8675150btidas a 20 °C/min e

atmosfera dindmica de ar (100 mL/min).
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Os resultados da analise térmica diferencial para todas as variedades de bagaco estdo
apresentados na Figura 21. A curva DTA mostrou trés eventos exotérmicos. O primeiro devido a
umidade, o segundo por volta de 270 — 400 °C e o terceiro em aproximadamente 400 — 500 °C,
em concordancia com perdas de massas nas curvas TG e pode ser atribuida a decomposigdo

oxidativa de sacarose, hemicelulose, celulose e lignina principalmente.
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Figura 21. Curvas DTA dos bagagos com sacarose de todas as variedades a 20 °C/min e atmosfera
dinamica de ar (100 mL/min).

As curvas termogravimétricas obtidas para as variedades de cana sem sacarose estdo
apresentadas nas Figuras 22-25. Assim como para o baga¢o com sacarose, observaram-se quatro
etapas de perda de massa, a primeira atribuida a remo¢do da umidade presente na amostra e as
trés ultimas etapas, variando em torno de 98%, devido a decomposicdo de hemicelulose, celulose

e lignina.
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Figura 22. Curvas TG/DTG do bagaco sem sacarose da variedade SP 81-3250 obtidas a 20 °C/min e
atmosfera dindmica de ar (100 mL/min).
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Figura 23. Curvas TG/DTG do bagacgo sem sacarose da variedade RB 855113 obtidas a 20 °C/min e
atmosfera dindmica de ar (100 mL/min).
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Figura 24. Curvas TG/DTG do bagaco sem sacarose da variedade RB 855156 obtidas a 20 °C/min e
atmosfera dindmica de ar (100 mL/min).
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Figura 25. Curvas TG/DTG do bagago sem sacarose da variedade RB 867515 obtidas a 20 °C/min e
atmosfera dindmica de ar (100 mL/min).
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Os resultados da DTA para todas as variedades de bagago estdo apresentados na Figura
26. As curvas mostraram trés eventos exotérmicos. O primeiro por volta de 60 °C atribuido a
perda de umidade, o segundo entre 250 — 370 °C e o terceiro 370 — 500 °C em concordancia com
perdas de massas nas curvas TG, atribuidas a decomposi¢@o oxidativa de hemicelulose, celulose e

lignina principalmente.
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Figura 26. Curvas DTA dos bagagos sem sacarose de todas as variedades a 20 °C/min e atmosfera
dinamica de ar (100 mL/min).

4.2.2 Lignina extraida de bagacos de cana-de-agucar
As curvas (TG/DTG) obtidas para as ligninas extraidas de diferentes variedades de cana
estdo apresentadas nas Figuras 27-30. As curvas demonstraram uma perda de massa na regido de

30-150 °C representada por reagdes de desidratacdo para todas as amostras.
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Nas etapas de decomposicao, € possivel observar comportamentos diferentes para todas as
ligninas, podendo cada etapa ser atribuida a decomposicao parcial de lignina j& que esta apresenta
uma estrutura complexa.

Deve-se notar o elevado teor de residuo para todas as amostras, sendo de 30,4% para a
variedade SP 81-3250, 23,1% para a RB 855113, 35,6% para a RB 855156 e 50,2% para a RB
867515. Estes elevados teores de residuos sdo devido ao Na,SO, utilizado para ajudar na

precipitacdo da lignina, mais alguns residuos de carbono ou de outros metais possivelmente

presentes.
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Figura 27. Curvas TG/DTG da lignina extraida da variedade SP 81-3250 obtidas a 20 °C/min ¢
atmosfera dindmica de ar (100 mL/min).
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Figura 28. Curvas TG/DTG da lignina extraida da variedade RB 855113 obtidas a 20 °C/min ¢
atmosfera dindmica de ar (100 mL/min).
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Figura 29. Curvas TG/DTG da lignina extraida da variedade RB 855156 obtidas a 20 °C/min e
atmosfera dindmica de ar (100 mL/min).
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Figura 30. Curvas TG/DTG da lignina extraida da variedade RB 867515 obtidas a 20 °C/min e
atmosfera dindmica de ar (100 mL/min).

As curvas DTA para as ligninas extraidas dos bagagos estdo apresentadas na Figura 31. A
partir da andlise das curvas, observou-se que todas as amostras apresentaram um evento
exotérmico atribuido a perda de umidade, e os outros eventos atribuidos a decomposicdo
oxidativa de lignina, bem diferentes de uma variedade para outra, em concordancia com perdas
de massas nas curvas TG.

Todas as variedades apresentaram picos na faixa de temperatura de 200-450 °C, que
podem ser atribuidos a degradagdo da parte alifatica da estrutura da lignina ou mesmo vestigios
da presenga de celulose ou hemicelulose, sendo que a hemicelulose é degradada entre 200 — 260
°C (XTAO; SUN; SUN, 2001). Notou-se que apenas a variedade RB 867515 apresentou um pico
exotérmico largo com maximo na temperatura em torno de 525°C, indicando a possivel

decomposi¢do completa da lignina.
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Figura 31. Curvas DTA das ligninas extraidas de todas as variedades a 20 °C/min e atmosfera dindmica
de ar (100 mL/min).

4.2.3 Celulose e hemicelulose extraidas de bagaco de cana-de-acucar

As curvas TG/DTG e DTA das celuloses e hemiceluloses extraidas dos bagagos de cana-
de-agucar estdo apresentadas nas Figuras 32 — 35. A partir da analise dos resultados de perda de
massa, observou-se que todas as celuloses e hemiceluloses apresentam comportamentos
semelhantes, com um teor de umidade de 2-3% e trés etapas de decomposicao.

Para a variedade RB 855156 observou-se um teor de residuo elevado em comparagdo com
as outras amostras. Este resultado pode ser explicado através da analise por DSC, o qual se
verificou que a celulose e hemicelulose desta variedade apresentam maior potencial de oxidagao,

indicando possuir uma maior estabilidade térmica e consequentemente maior residuo.
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Figura 32. Curvas TG/DTG da celulose e hemicelulose extraidas da variedade SP 81-3250 obtidas a 20
°C/min e atmosfera dindmica de ar (100 mL/min).
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Figura 33. Curvas TG/DTG da celulose e hemicelulose extraidas da variedade RB 855113
obtidas a 20 °C/min e atmosfera dindmica de ar (100 mL/min).
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Figura 34. Curvas TG/DTG da celulose e hemicelulose extraidas da variedade RB 855156 obtidas a 20
°C/min e atmosfera dindmica de ar (100 mL/min).
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Figura 35. Curvas TG/DTG da celulose e hemicelulose extraidas da variedade RB 867515 obtidas a 20
°C/min e atmosfera dindmica de ar (100 mL/min).
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As curvas DTA, Figura 36, apresentaram um evento exotérmico menos pronunciado em
60 °C, devido a perda de agua, e dois eventos em torno 330 e 450 °C referentes a decomposi¢ao
parcial da celulose mais hemicelulose.

De acordo com BERNABE (2008), existe grande semelhanga entre o primeiro pico de
lignina e celulose, pois a celulose apresenta um maximo em 328 °C e lignina em 357 °C. Desta
maneira, ha a possibilidade da celulose extraida conter residuos de lignina e, por sua vez, a
lignina extraida conter residuos de celulose. No entanto, acima de 300 °C cadeias laterais
alifaticas da estrutura de lignina comegam a ser degradadas, enquanto que o pico exotérmico de
curvas DTA relatado por alguns autores para celulose se encontra entre 339 e 400 °C (NADA;

MOHAMMAD; HASSAN, 2000; ORFAO; ANTUNES; FIGUEREDO, 1999).

341 ——SP 81-3250 |
——RB 855113
1——RB 855156
——RB 867515 \
S 2-
£
9
<
= 1-
o
04
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 36. Curvas DTA das celuloses e hemicelulose extraidas de todas as variedades a 20 °C/min e
atmosfera dindmica de ar (100 mL/min).
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Através dos resultados obtidos, verificou-se que tanto as ligninas como as hemicelulose e
celuloses extraidas dos bagagos de cana apresentam estabilidades semelhantes. Assim, como
observado por BERNABE (2008), nio h4 uma regidio certa para o evento de decomposicio da

hemicelulose, celulose ou lignina acontecer.

4.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

4.3.1 Bagacos de cana com e sem sacarose

As curvas DSC foram obtidas utilizando-se bagagos secos com sacarose, preparados a
partir das diferentes variedades de cana. As curvas DSC obtidas empregando as atmosferas de
nitrogénio (N,) para o bagaco com sacarose, com razio de aquecimento, B= 20 °C min™', e massa
de amostra de aproximadamente 2 mg estdo representadas na Figura 37.

As curvas obtidas em atmosfera inerte apresentam uma endoterma larga no intervalo de
temperaturas de 150 a 320 °C, com indicio de pico ao redor de 280 °C, representando
decomposi¢do da sacarose e parcial de celulose, hemicelulose e lignina, fornecendo como residuo

um material preto resultado da carbonizagido do bagaco.
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Figura 37. Curvas DSC obtidas para os bagacos com sacarose; m = 2,00 mg, vazdo do gas
N,=50 mL min™, B= 20°C/min, cadinho de alumina tampado e perfurado (¢=1 mm).

As curvas DSC obtidas para o bagago com sacarose em atmosfera oxidante estdo
apresentadas na Figura 38. A partir da analise das curvas, pode-se observar que:

1 - as variedades RB 855113, RB 855156 apresentam, como as demais, uma exoterma
larga, com a defini¢do de dois maximos de temperaturas em ~364 e 502 °C;

2 - as variedades RB 867515 e SP 81-3250 apresentam trés indicios de maximos de
temperatura em 345, 440 ¢ 504 °C, sendo que o pico em 504 °C, para a variedade RB 867515 ¢
agudo e coincidente com os maximos das variedades RB 855113 ¢ RB 855156. A curva DSC
obtida para a variedade RB 867515 estd em acordo com a curva TG obtida sob condi¢des
semelhantes;

3 - para a variedade SP 81-3250, o pico de oxidacdo que ocorre em 525 °C apresenta-se

largo e com um sinal de menor intensidade, em comparagdo com as demais variedades.
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Figura 38. Curvas DSC dos bagagos com sacarose de todas as variedades a 20 °C/min e atmosfera
dindmica de ar (50 mL/min), cadinho de alumina tampado e perfurado (6=1 mm).

Os intervalos de temperatura correspondentes a cada evento exotérmico para cada
variedade de cana e as entalpias de oxidacdo obtidas através da integracdo da 4rea abaixo da
exoterma, para cada curva DSC estdo apresentados na Tabela 20.

A partir dos valores de entalpia de oxidagdo (AH.x) calculados, foi possivel observar que
as variedades RB 867515, RB 855156 e RB 855113 apresentam os maiores valores de AH,y,
11080, 11812 e 10955 J/g, respectivamente. A variedade SP 81-3250 foi a que apresentou o

menor valor de AHq, 8581 J/g, um valor 29,6% menor do que as outras variedades.

Tabela 20. Intervalos de temperaturas e energia de oxidagdo obtida para os baga¢os com sacarose

Variedade de | 1°Etapa 2°Etapa 3°Etapa AHx
Cana °C °C °C (J/g)

SP 81-3250 | 260-375 375-450 450-570 8581
RB 855113 245-450 450 -560 - 10955
RB 855156 270 -450 450 - 550 - 11812
RB 867515 250 -385 385-460 460 - 560 11080
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As curvas DSC obtidas utilizando-se bagacos sem sacarose, estdo representadas na
Figura 39 e foram obtidas empregando a atmosfera de ar sintético nas mesmas condigdes para
DSC do bagaco com sacarose. A partir da andlise das curvas DSC obtidas em atmosfera oxidante,
observou-se, que:

1 - todas as variedades SP 81-3250, RB 855113, RB 855156 ¢ RB 867515 apresentam
uma exoterma larga, com a definicdo de dois maximos de temperaturas em 350 e 500 °C, para as
variedades SP 81-3250 e RB 867515, 360 e 475 °C para a variedade RB 855113 e 360 e 495 °C
para a variedade RB 855156;

2 - todas as variedades apresentam dois indicios de méaximos de temperatura, sendo que o
pico em 495 °C, para a variedade RB 855156 é agudo e coincidente com o maximo da variedade
RB 855113, indicando tratar-se de um processo de oxidacdo semelhante;

3 - para a variedade SP 81-3250, o pico de oxidagdo que ocorre em 500 °C apresenta-se
largo e com um sinal de menor intensidade, em comparacdo com as demais variedades,

assemelhando-se a variedade RB 867515.
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Figura 39. Curvas DSC dos bagagos sem sacarose de todas as variedades a 20 °C/min e atmosfera
dindmica de ar (50 mL/min), cadinho de alumina tampado e perfurado (¢=1 mm).

Os intervalos de temperatura e as entalpias de oxidagdo para cada variedade de cana
obtida através da integracdo da area abaixo da exoterma, para cada curva DSC estdo apresentados
na Tabela 21.

A partir dos valores de entalpia de oxidagdo (AH.x) calculados, foi possivel observar que
as variedades RB 855113 e RB 855156 sdo as que apresentam os maiores valores de AH,y, 8371
e 9603 J/g, respectivamente. Para as variedades SP 81-3250 ¢ RB 867515 os valores de AH,y,

sdo proximos (6892 e 5831 J/g).

Tabela 21. Intervalos de temperaturas ¢ energia de oxidacdo obtida para os bagacos sem sacarose

. 1° Etapa 2° Etapa AHox
Variedade de Cana °c o (J/g)
SP 81-3250 250-405 405-540 6892
RB 855113 250-425 425-570 8371
RB 855156 230-455 455-570 9603
RB 867515 200-340 340-525 5831
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4.3.2 Lignina extraida dos bagacos de cana-de-agucar

As amostras de lignina foram submetidas as analises por DSC nas mesmas condigdes que
o bagaco com e sem sacarose, empregando a atmosfera de ar sintético. A partir da analise das
curvas DSC apresentadas na Figura 40, obtidas em atmosfera oxidante, observou-se, que:

1 - todas as variedades apresentam uma exoterma larga, com a defini¢do de dois méximos
de temperaturas em 380 e 500 °C, para a variedade SP 81-3250, 380 e 485 °C para a variedade
RB 855113, e 430 e 480 °C para a variedade RB 855156. A variedade RB 867515 apresenta trés
maximos de temperatura em 380, 440 e 540 °C;

2 - todas as variedades apresentam dois indicios de méaximos de temperatura, sendo que o
pico em 475 °C, para a variedade RB 855156 ¢ agudo e coincidente com o maximo da variedade
RB 855113;

3 - para a variedade SP 81-3250, o pico de oxidagdo que ocorre em 500 °C apresenta-se
largo e com um sinal de menor intensidade, em comparacdo com as variedades RB 855113 ¢ RB

867515, porém nao ¢ menor que o pico de oxidagdo maximo da variedade RB 855156.
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Figura 40. Curvas DSC das ligninas extraidas de todas as variedades a 20 °C/min e atmosfera dinAmica
de ar (50 mL/min), cadinho de alumina tampado e perfurado (¢=1 mm).

Assim como para os bagacos com e sem sacarose, foram calculados os intervalos de

temperatura dos eventos exotérmicos e as entalpias de oxidagdo para as ligninas. O valor de AHx

obtido foi corrigido para o valor real de lignina, devido ao elevado teor de Na,SO4 presente no

residuo. A partir dos valores de AH, calculados, Tabela 22 foi possivel observar que a variedade

RB 855156 possui um baixo potencial de oxidagdo, 5163 J/g, enquanto a variedade RB 867515

foi a que apresentou um elevado valor de oxidagdo, 17982 J/g.

Tabela 22. Intervalos de temperaturas e energia de oxidagdo obtida para a lignina extraida do bagago de
cana-de-agucar

Variedade | 1°Etapa 2°Etapa 3°Etapa  AHg AH°?<
de Cana °Cc °C °C (J/g) cog;g;do
SP 81-3250 250-430 430-570 - 7197 10340
RB 855113 | 250-400  400-550 - 8360 10871
RB 855156 | 300-460  460-530 - 3325 5163
RB 867515 | 240-405 405-460  460-600 8955 17982
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4.3.3 Celulose e hemicelulose extraidas dos bagacos de cana-de-acUcar

A celulose juntamente com a hemicelulose obtidas de cada variedade de cana foi
analisada assim como as amostras de lignina. Percebeu-se que as hemiceluloses e as celuloses
extraidas dos bagacos de cana-de-agucar possuem dois picos exotérmicos caracteristicos: o
primeiro ao redor de 330°C e um segundo em 450°C, 0s quais possuem comportamento proximo
ao da celulose natural (WOTTITZ; PASQUALI; HERRERA, 2001; XIAO; SUN; SUN, 2001). A
partir da analise das curvas DSC apresentadas na Figura 41 observou-se que:

1 - todas as variedades apresentaram comportamentos térmicos com dois maximos de
temperaturas, sendo que as variedades SP 81-3250 e RB 855156 apresentaram picos similares em
345 °C, mas com intensidades diferentes;

2 - 0s picos de oxidacdo da variedade SP 81-3250 sdo mais agudos em relacdo as outras
variedades, obtendo-se um menor valor de entalpia de oxidacdo (Tabela 23). A variedade RB
855113 apresentou intensidades similares em 328 e 447 °C;

3 - a variedade RB 855156 apresentou a maior intensidade, em 460 °C o que denota a
grande quantidade de calor liberada na reacdo e a variedade RB 867515 a menor intensidade,

com um pico de oxidacdo largo em 505 °C.
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Figura 41. Curvas DSC das celuloses e hemiceluloses extraidas de todas as variedades a 20 °C/min e
atmosfera dindmica de ar (50 mL/min), cadinho de alumina tampado e perfurado (=1 mm).

Os intervalos de temperatura e as entalpias de oxidacdo para as celuloses extraidas dos

bagacos de cana-de-acucar estdo na Tabela 23. A variedade SP 81-3250 apresentou 0 menor

valor de oxidacdo e a variedade RB 867515 um potencial de oxidacdo intermediério.

Foi possivel verificar que as celuloses presentes nas variedades RB 855113 e RB 855156

possuem potenciais de oxidagdo equivalentes, 6292 e 6297 J/g, diferente do que foi observado

para as ligninas extraidas destas variedades (10871 e 5163 J/g).

Tabela 23. Intervalos de temperaturas e energia de oxidacdo obtida para a celulose e hemicelulose
extraida do bagaco de cana-de-aclcar

0] (0]
Variedade de Cana ! Igéapa 2 Igct:apa AHoyx (3/9)
SP 81-3250 250 - 405 405 - 560 3290
RB 855113 230 - 380 380 - 570 6292
RB 855156 230 - 400 400 - 560 6297
RB 867515 240 - 420 420 - 570 5507
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4.4 Espectros de Infravermelho (1V)

4.4.1 Espectros de Infravermelho dos bagacos de cana com e sem sacarose

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho, de 4000 a 400 cm™, para as
amostras de bagacos de cana com e sem sacarose podem ser observados nas Figuras 42 e 43.
Bandas relativas a estrutura do bagaco, Figura 43, foram identificadas como:

% as bandas largas correspondentes a 3420 cm™, presentes em todas as amostras de
bagaco (com e sem sacarose), sdo devido as vibracOes de estiramento OH de alcoois, fendis e
4cidos carboxilicos e as bandas em 2920 cm™ sdo referentes as vibragdes C-H de grupos
alifaticos (metil e metileno);

% as bandas em 1740, 1620 e 1510 cm™, correspondem ao estiramento que pode ser
atribuido a C=C do esqueleto aromaético da estrutura da lignina presente no bagaco, apresentando
bandas mais intensas para as variedades RB 855113 e RB 855156;

& 1460 cm™ observa-se bandas mais intensas para os bagacos com sacarose, devido ao
estiramento de radicais -CH-, -CH,— e CHj3 de lignina (BADDI, 2004);

&, 1328 e 1228 cm™ observam-se a presenca de bandas referentes a vibraces do anel de
unidades siringil e guaiacil para todas as variedades de cana;

% 1166 cm™ a vibragdo C—H no plano é também devido as unidades guaiacil e siringil,
respectivamente.

Verificou-se que os espectros de IV para os bagacos analisados, com e sem sacarose,
apresentam bandas muito proximas, indicando que o teor de sacarose ndo causa alteracGes na

estrutura do bagaco.
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Figura 42. Espectros de absor¢do na regido do infravermelho das amostras de bagago com sacarose de
diferentes variedades de cana-de-acUcar.
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Figura 43. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho das amostras de bagaco sem sacarose de
diferentes variedades de cana-de-agucar.

4.4.2 Espectros de Infravermelho da lignina extraida dos bagacos de cana-de-agucar

Os espectros vibracionais na regido do IV da lignina extraida dos bagacos para as
diferentes variedades de cana-de-agUcar estdo apresentados na Figura 44.

A partir da anélise da regi&o do espectro de 4000 a 500 cm™, a qual é considerada a
impressao digital das substancias, verificou-se que o espectro para a lignina possui bandas bem

definidas. De acordo com os espectros da Figura 44 observou-se:
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& uma banda larga localizada entre 3500 e 3000 cm™ para todas as amostras, devido as
vibra¢des de hidrogénio de grupos OH de alcoois, fendis e acidos carboxilicos,

% bandas em 2925 cm™ para todas as amostras de lignina e uma banda em 2835 cm™
referentes as vibragfes C-H de grupos alifaticos (metil e metileno), assim como observado para
0s bagagos com sacarose. De acordo com HOAREAUA et al. (2004) e SINGH et al. (2005), as
amostras de lignina de bagaco de cana possuem grandes quantidades de grupos alifaticos. Esta
banda tem menor intensidade para a variedade RB 855156 quando comparada com outras
variedades;

& regides de 1700-1450 cm™ sdo relativas as vibracBes do esqueleto aromatico de
ligninas, sendo que, de acordo com a literatura (SUN et al., 2003) a banda em 1700 cm™ pode ser
atribuida a hemicelulose. Podem-se observar bandas referentes a estas regides para todas as
amostras de lignina, no entanto as intensidades das bandas sdo mais intensas para 0s espectros de
lignina das variedades SP 81-3250 e RB 867515;

& bandas referentes as unidades siringil e guaiacil em 1330 e 1245 cm™, respectivamente,
para todas as amostras (SUN et al., 2004);

% uma banda mais pronunciada para as variedades RB 855113 e RB 867515 em 1200~
900 cm™ é devido a silicatos e, ao redor de 1180-1050 cm™ atribuida a polissacarideos
(JOURAIPHY et al., 2005);

% uma banda em 830 cm™ referente s vibracdes de C-H fora do plano para unidades
hidroxifenil notavel para todas as variedades, porém, pouco intensa para a lignina extraida da

variedade RB 855156. Esta banda tem sido atribuida a presenca de celulose (SUN et al., 2003).
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Figura 44. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho das amostras de lignina extraida do bagaco
de diferentes variedades de cana-de-agucar.

A presenca de estruturas de ligninas pode ser evidenciada por bandas que ocorram em
1458, 1377, 1230 e 1157 cm™ (PROVENZANO; SENESI; MIIKKI, 1998). Portanto, analisando-
se 0 espectro de absorcdo na regido do 1V para as ligninas extraidas dos bagagos de cana-de-
acucar nota-se a presenca de bandas muito proximas aos valores da literatura. De acordo com 0s
resultados pode-se verificar que 0 método de extracdo de lignina foi eficiente, devido a presenca

de grupos referentes a estrutura quimica da lignina.
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4.4.3 Espectros de Infravermelho da celulose e hemicelulose extraida dos bagacos de
cana-de-agucar

Os espectros vibracionais na regido do IV da celulose e hemicelulose extraidas dos
bagacos para as diferentes variedades de cana-de-acucar estdo apresentados na Figura 45. De
acordo com a literatura, bandas em 3420, 2923, 1630, 1465, 1248, 1169 e 1040 cm™ estdo
associadas as hemiceluloses e celuloses (REN; SUN; PENG, 2008), sendo observado nos
espectros:

Y duas bandas largas em 3420 e 2920 cm™ devido & ligagdo de hidrogénio em hidroxilas
e a vibragdes simétricas das ligagdes C-H (REN; SUN; PENG, 2008);

% uma banda em 1630 cm™ que pode ser devido & agua absorvida nas hemiceluloses
nativas isoladas e uma banda larga em 1040 cm™ devido ao estiramento das ligagdes C-H e C-O
em acoplamentos de C-O-C;

& uma regido entre 1460 e 1040 cm™, também atribuida ao estiramento das ligagdes C-H
e C-0. Observou-se que estes estiramentos sdo mais intensos para as variedades RB 855113 e RB
867515, sendo que a variedade RB 855113 apresentou uma banda intensa em 1380 cm™ devido a
ligacdes OH intensas (SUN et al.; 2004);

% uma banda em 890 cm™ atribuida as ligagBes de B-glicosideos entre as unidades de
glicose na celulose (SUN et al.; 2004), porém, esta banda apresentou-se pouco intensa para todas
as variedade;

% uma regido entre 700 a 500 cm™ que consiste em um grupo de bandas largas, cuja
separacgdo € indistinta. De acordo com RODRIGUES FILHO et al (2007), a baixa intensidade da

banda nesta regido pode acontecer devido a um aumento no grau de substituicdo de metilcelulose
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o0 qual diminui a contribuicdo de grupos O-H, conduzindo a uma diminui¢do na intensidade das

bandas dentro desta regiéo.
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Figura 45. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho das amostras de celulose e hemicelulose
extraidas do bagaco de diferentes variedades de cana-de-acUcar.

Assim como para as ligninas, os espectros de absorcdo na regido do IV para as amostras

de celulose foram similares para todas as variedades de cana-de-acUcar, devido ndo haver

modificagbes nas estrutu

termogravimétricas que todas as variedades de cana apresentam ligninas,

ras das celuloses.

hemiceluloses com comportamentos térmicos diferentes.

Contudo, verificou-se através das andlises

celuloses e
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4.5 Potencial Energetico do Bagaco de Cana-de-agucar

Para a extracdo das ligninas foram pesados cerca de 5 gramas de bagaco de cada
variedade de cana, sendo que estas amostras continham lipidios, hemiceluloses, celuloses e
ligninas. Apés o procedimento de extragcdo, pesou-se quantitativamente a lignina extraida, sendo
0 residuo composto por celulose e hemicelulose. A partir dos valores obtidos, calculou-se a

percentagem de cada componente presente no bagaco de cana-de-acUcar (Tabela 24).

Tabela 24. Quantidades de lignina, celulose e hemicelulose extraidas do bagaco das
variedades de cana-de-agUcar estudadas

Variedades o Celulose o Celulose
de Lignina a Lignina a
Cana (s)] Hemicelulose (%) Hemicelulose

(9) (%)

SP 81-3250 0,62 4,52 12,06 87,94

RB 855113 0,59 4,41 11,84 88,16

RB 855156 0,59 4,41 11,76 88,24

RB 867515 0,59 4,42 11,85 88,15

Com os valores percentuais determinou-se a entalpia de oxidacdo aproximada (Tabela
25) para cada fracdo (lignina, celulose + hemicelulose), considerando 100 % de material extraido
a fim de estimar o potencial energético total para as fracbes de cada variedade de cana, de acordo
com o exemplo abaixo:

SP 81-3250 - Lignina

12,06 % --------- 0,629 19 -----mme- 10340
100% --------- X 5,149 ------- y
x= 5149 y = 53147 J
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Tabela 25. Potencial energético aproximado das fragGes de lignina, celulose e hemiceluloses extraidas
do bagaco de cada variedade de cana-de-agUcar estudadas antes e depois da conversao energética

Celulose Celulose
Variedades Lignina o+ Lignina o+
de Cana Hemicelulose Hemicelulose

AHox AHoX AHox AHox

antes (J/g)  antes (J/g) depois (J) depois (J)
SP 81-3250 10340 3290 53147 16911
RB 855113 10871 6292 54137 31334
RB 855156 5163 6297 25918 31610
RB 867515 17982 5507 89530 27424

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que a variedade RB 867515 e RB
855156 possuem as ligninas com maior e menor potencial energético, respectivamente. As
variedades SP 81-3250 e RB 855113 apresentaram potenciais equivalentes.

No caso das celuloses e hemiceluloses extraidas, as variedades RB 855113 e RB 855156
foram as que apresentaram 0s maiores potenciais energéticos, ficando o menor potencial para a
variedade SP 81-3250.

Os resultados de entalpia de oxidagéo total obtidos para o bagagco com e sem sacarose,

assim como para a lignina, celulose e hemicelulose estdo apresentados na Tabela 26.

Tabela 26. Potencial energético aproximado do bagaco com e sem sacarose, da lignina, celulose e
hemicelulose de cada variedade de cana-de-agucar estudadas

Bagaco com Bagaco sem Celulose
Variedades sacarose sacarose Lignina Tt
de Cana Hemicelulose
AHox (J/g)  AHox (J/g) AHox (J) AHox (J)
SP 81-3250 8581 6892 53147 16911
RB 855113 10955 8371 54137 31334
RB 855156 11812 9603 25918 31610
RB 867515 11080 5831 89530 27424

Através destes resultados foi possivel notar a importancia de cada fracéo lignocelulésica

presente no bagaco de cana-de-agUcar (amostras utilizadas para extracdo de lignina, celulose e
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hemicelulose). Apesar de a celulose e hemicelulose estarem em maior percentagem (ao redor de
88 %), a energia calorifica gerada durante a queima do bagacgo é baixa em comparacdo com a
lignina. Pode-se concluir que a lignina presente nas variedades apresenta-se em pequena
quantidade com relacdo ao todo de matéria seca (cerca de 12 % para as variedades estudadas),

porém, ela é a responsavel pelo maior potencial energético gerado nas caldeiras das usinas.

5. CONCLUSOES

Comparando os resultados percentuais obtidos para o processo convencional
empregando mufla, realizados em conformidade com as normas ASTM, com os dados obtidos
empregando-se andlise térmica, curva TG isotérmica, observou-se a existéncia de uma
significativa diferencga entre os teores de umidade e os teores de cinzas, para todas as variedades
de cana.

A diferenca no teor de umidade pode ser devida a varia¢do da umidade ambiente, durante
0 preparo das amostras, uma vez que estas foram manipuladas em épocas de colheita distintas e
de chuva.

No caso das cinzas, a variedade SP 81-3250 apresentou elevado percentual quando
realizada na mufla, podendo essa diferenca ser considerada como consequiéncia das diferentes
temperaturas empregadas para a execucao dos ensaios (TG 900 °C e mufla 600 °C).

Os resultados obtidos na andlise termogravimétrica (TG/DTG) e anélise térmica
diferencial (DTA) se mostraram analogos para todas as amostras de bagaco de cana (com e sem
sacarose), com quatro etapas de perda de massa. A primeira correspondendo a perda de umidade,
e as demais a decomposi¢do da matéria organica como conseqiiéncia da degradacéo de sacarose

mais hemicelulose, celulose e parcialmente de lignina. O resultado do ensaio empregando
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TG/DTG, para todas as variedades, mostrou-se concordante com os resultados obtidos a partir
dos ensaios empregando DSC.

As analises por TG/DTG e DTA realizadas nas celuloses e hemiceluloses extraidas dos
bagacos das variedades de cana, demonstraram comportamentos de perda de massa semelhantes,
porém, as ligninas extraidas dos bagacos apresentaram comportamento térmico diferente,
possivelmente devido a complexidade, quebras de ligacbes ou modificacdes estruturais que
devem variar de acordo com a variedade de cana-de-acucar.

As avaliagbes das curvas DSC, em termos de energia envolvida
na oxidagdo da matéria orgénica, permitiram, em concordancia com os resultados da analise de
perda de massa, sugerir que 0s bagacos sem sacarose e as celuloses mais hemiceluloses extraidas
das variedades RB 855113 e RB 855156 sdo 0s que apresentam maior capacidade de geracédo de
energia calorifica. No caso das ligninas, a variedade RB 867515 foi a que apresentou o maior
potencial energético, ficando as variedades SP 81-3250 e RB 855113 em segundo lugar.

Os espectros de infravermelho para todas as variedades apresentaram bandas
caracteristicas de carboidratos, hemicelulose, celulose e de lignina. Através da analise dos
resultados de 1V da lignina extraida dos bagacos, verificou-se a eficiéncia do método de extracao
utilizando-se dioxano/HCI (9:1), devido a presenca de grupos referentes a estrutura quimica da
lignina. As curvas DSC assim como 0s espectros de 1V sdo impressdes digitais das ligninas e
celuloses extraidas de cada variedade de cana-de-agUcar.

As ligninas existentes nos bagacos, apesar de serem a menor fracdo em termos de matéria
seca que compde a cana-de-agucar, sdo as responsaveis pelo maior potencial energético gerado

durante a queima nas caldeiras das usinas sucroalcooleiras.
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ANEXO 1

Tabela 1a. ANOVA dos ensaios do teor de umidade empregando analisador térmico para as
variedades SP 81-3250 e RB 855113

Anova: fator Unico

Variedade 1 e 2

RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
SP 81-3250 5 356,91 71,38 0,32
RB 855113 5 358,48 71,70 0,11
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,25 1 0,25 1,15 0,32 5,32
Dentro dos grupos 1,72 8 0,21
Total 1,96 9

Tabela 1b. ANOVA dos ensaios do teor de umidade empregando analisador térmico para as
variedades RB 855156 e RB 867515

Anova: fator Gnico

Variedade 3e 4
RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
RB 855156 5 352,06 70,41 0,09
RB 867515 5 343,01 68,60 0,18
ANOVA
Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 8,18 1 8,18 58,64 597E-05 5,32
Dentro dos grupos 1,12 8 0,14
Total 9,30 9

Tabela 1c. ANOVA dos ensaios do teor de umidade empregando analisador térmico para as
variedades RB 855113 e RB 855156

Anova: fator Gnico

Variedade 2 e 3
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
RB 855113 5 358,48 71,70 0,11
RB 855156 5 352,06 70,41 0,10
ANOVA
Fonte da variacgéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 4,13 1 4,13 40,03 2,26E-04 5,32
Dentro dos grupos 0,82 8 0,10
Total 4,95 9
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ANEXO 2

Tabela 2a. ANOVA dos ensaios do teor de cinzas empregando analisador térmico para as
variedades SP 81-3250 e RB 855113

Anova;: fator Unico Variedade 1 e 2

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
SP 81-3250 5 1,82 0,36 2,00E-04
RB 855113 5 1,03 0,21 6,95E-05
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,06 1 0,06 456,36  2,43E-08 5,32
Dentro dos grupos  1,08E-03 8 1,35E-04
Total 0,06 9

Tabela 2b. ANOVA dos ensaios do teor de cinzas empregando analisador térmico para as
variedades RB 855156 e RB 867515

Anova: fator Unico

Variedade 3e 4
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
RB 855156 5 1,06 0,21 1,38E-04
RB 867515 5 1,20 0,24 3,60E-05
ANOVA
Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1,87E-03 1 1,87E-03 21,46 1,68E-03 5,32
Dentro dos grupos  6,97E-04 8 8,71E-05
Total 2,57E-03 9

Tabela 2c. ANOVA dos ensaios do teor de cinzas empregando analisador térmico para as
variedades RB 855113 e RB 855156

Anova: fator Gnico

Variedade 2 e 3
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
RB 855113 5 1,03 0,21 6,95E-05
RB 855156 5 1,06 0,21 1,38E-04
ANOVA
Fonte da variagéo SQ o] MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1,07E-04

1 1,07E-04 1,03 0,34 5,32
Dentro dos grupos  8,31E-04 8 1,04E-04
9

Total 9,38E-04
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ANEXO 3

Tabela 3a. ANOVA dos ensaios do teor de umidade empregando mufla para as variedades
SP 81-3250 e RB 855113

Anova;: fator Unico

Variedade 1 e 2

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
SP 81-3250 5 385,79 77,16 0,21
RB 855113 5 387,65 77,53 0,27
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,35 1 0,35 1,42 0,27 5,32
Dentro dos grupos 1,95 8 0,24
Total 2,30 9

Tabela 3b. ANOVA dos ensaios do teor de umidade empregando mufla para as variedades

RB 855156 e RB 867515
Anova: fator anico Variedade 3¢ 4
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
RB 855156 5 373,61 74,72 0,76
RB 867515 5 367,83 73,57 0,29
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 3,35 1 3,35 6,38 0,04 5,32
Dentro dos grupos 4,20 8 0,53
Total 7,55 9

Tabela 3c. ANOVA dos ensaios do teor de umidade empregando mufla para as variedades
RB 855113 e RB 855156

Anova: fator Unico

Variedade 2 e 3
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
RB 855113 5 387,65 77,53 0,27
RB 855156 5 373,61 74,72 0,76
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 19,70 1 19,70 38,25 2,64E-04 5,32
Dentro dos grupos 4,12 8 0,51
Total 23,82 9
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ANEXO 4

Tabela 4a. ANOVA dos ensaios do teor de cinzas empregando mufla para as variedades
SP 81-3250 e RB 855113

Anova;: fator Unico Variedade 1 e 2

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
SP 81-3250 5 4,05 0,81 8,38E-04
RB 855113 5 1,41 0,28 1,45E-04
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,70 1 0,70 1423,71 2,67E-10 5,32
Dentro dos grupos  3,93E-03 8 4,92E-04
Total 0,70 9

Tabela 4b. ANOVA dos ensaios do teor de cinzas empregando mufla para as variedades

RB 855156 e RB 867515
Anova: fator Unico Variedade 3e 4
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
RB 855156 5 1,37 0,27 7,91E-05
RB 867515 5 1,28 0,26 9,96E-06
ANOVA
Fonte da variacgao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 7,99E-04 7,99E-04 17,95 2,85E-03 5,32

1
Dentro dos grupos  3,56E-04 8 4,45E-05
9

Total 1,16E-03

Tabela 4c. ANOVA dos ensaios do teor de cinzas empregando mufla para as variedades
RB 855113 e RB 855156

Anova;: fator Unico

Variedade 2 e 3
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
RB 855113 5 141 0,28 1,45E-04
RB 855156 5 1,37 0,27 7,91E-05
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1,60E-04 1 1,60E-04 1,43 0,27 5,32
Dentro dos grupos  8,97E-04 8 1,12E-04
Total 1,06E-03 9
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ANEXO 5

Tabela 5a. ANOVA dos ensaios do teor de umidade empregando mufla para as variedades
SP 81-3250 e RB 855113

Anova;: fator Unico Variedade 1 e 2

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
SP 81-3250 5 248,32 49,66 0,99
RB 855113 5 287,09 57,42 0,15
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 150,33 150,33 263,88  2,07E-07 5,32
Dentro dos grupos 4,56

1
8 0,57
9

Total 154,88

Tabela 5b. ANOVA dos ensaios do teor de umidade empregando mufla para as variedades

RB 855156 e RB 867515
Anova: fator Unico Variedade 3 e 4
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
RB 855156 5 274,21 54,84 3,58
RB 867515 5 290,60 58,12 15,45
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 26,84 1 26,84 2,82 0,13 5,32
Dentro dos grupos 76,13 8 9,52
Total 102,97 9

Tabela 5c. ANOVA dos ensaios do teor de umidade empregando mufla para as variedades
RB 855113 e RB 855156

Anova: fator Unico

Variedade 2 e 3
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
RB 855113 5 287,09 57,42 0,15
RB 855156 5 274,21 54,84 3,58
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 16,58 1 16,58 8,89 0,02 5,32
Dentro dos grupos 14,92 8 1,87
Total 31,50 9
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ANEXO 6

Tabela 6a. ANOVA dos ensaios do teor de cinzas empregando mufla para as variedades
SP 81-3250 e RB 855113

Anova;: fator Unico Variedade 1 e 2

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
SP 81-3250 5 3,08 0,62 5,20E-04
RB 855113 5 1,96 0,39 1,48E-03
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,13 1 0,13 125,07 3,66E-06 5,32
Dentro dos grupos 0,01 8 1,00E-03
Total 0,13 9

Tabela 6b. ANOVA dos ensaios do teor de cinzas empregando mufla para as variedades

RB 855156 e RB 867515
Anova: fator anico Variedade 3¢ 4
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
RB 855156 5 5,00 1,00 2,37E-03
RB 867515 5 4,57 0,91 7,29E-04
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,02 1 0,02 12,39 0,01 5,32
Dentro dos grupos 0,01 8 1,55E-03
Total 0,03 9

Tabela 6c. ANOVA dos ensaios do teor de cinzas empregando mufla para as variedades
RB 855113 e RB 855156

Anova;: fator Unico

Variedade 2 e 3
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
RB 855113 5 1,96 0,39 1,48E-03
RB 855156 5 5,00 1,00 2,37E-03
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,92 1 0,92 480,18 1,98E-08 5,32
Dentro dos grupos 0,02 8 1,93E-03
Total 0,94 9
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