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RESUMO

HORST, Diogo JoséAvaliacdo da Producdo Energética a partir de Lignias Contidas
em Biomassas. 2013. 106 f. Dissertacdo (Mestrado em EngenhdeiaProducao) —
Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia de Prodimm&ersidade Tecnoldgica Federal
do Parana. Ponta GrosB&, 2013.

O objetivo geral deste estudo foi avaliar o pot@nde produ;ao energética de ligninas
extraidas de subprodutos de diversas culturasodagibrasileiras, dentre elas: bagaco de cana
de acucar, serragem de madeira, palha de milhba i trigo, folhas de capim elefante e
casca de arroz. Para isto, foram realizadas cazgtées fisico-quimicas, dentre elas: analise
elementar, andlise imediata, determinacdo do podkrifico superior, granulometria, e
determinacao da composi¢cao de holocelulose, ligaieatrativos das amostras. A pesquisa
foi dividida em trés etapas: amostragem e caraetgio da matéria prima, processamento dos
resultados obtidos e verificacdo do potencial dasméssas em relagdo ao rendimento de
lignina e suas propriedades. Foi adotado um plarejto experimental fatorial®2ara o
tratamento estatistico dos dados obtidos. De acowdo os resultados foi comprovado que,
tanto a granulometria dos solidos na faixa estudgunto os métodos de extracdo Klason e
Willstatter ndo influenciaram no rendimento da agéo de lignina, bem como no poder
calorifico destas. O rendimento médio de extragibgmina para a serragem de madeira foi
ligeiramente superior, como esperado. Adicionalmefui verificado que o poder calorifico
das ligninas foram significativamente maiores doe gdas biomassas in natura
correspondentes. Por outro lado, foi encontrado g@umotencial de energia térmica das
ligninas varia principalmente em funcdo dos dadesgpducdo da cultura agricola e dos
coeficientes de disponibilidade dos subprodutosnti@eas estimativas de potencial de
geracao de energia térmica das biomassas testisdéscam-se as ligninas do bagaco de cana
e da palha de milho. Estudos ainda se fazem newesgimra determinar o potencial das
ligninas extraidas no ramo da industria quimicavéis do conhecimento da composicao.

Palavras-chave: Producdo de Energia Térmica, Energia da BiomaEsgenharia de
Producéao, Lignina.



ABSTRACT

HORST, Diogo JoséAssessment of Energetic Production from Lignin of Bmass.2013.
106 p. Dissertation (Master in Production Enginggri— After Graduate Program in
Production Engineering, Federal University of Tambgy - Parana. Ponta GrosBR, 2013.

The aim of this study was to assess the energetenpal obtained from lignins extracted of
several Brazilian biomasses, among them: sugar bagasse, sawdust, corn straw, wheat
straw, elephant grass leaves and rice husk. Toeweehihis objective, physicochemical
characterization, including: ultimate analysis, xpnoate analysis, superior calorific value
determination, fraction size, and compositionaledeination of holocellulose, lignin and
extractives of samples. The research was divide ithree steps: sampling and
characterization of the raw material, processing ttbsults and verifying the potential of
biomass over the yield of lignin and its propertitswas used a“factorial experimental
design for the statistical treatment of the obtdimata. According to the results, it was
confirmed that both the particle size of the solid¢he studied range, the extraction methods
as Klason and Willstatter no influence on the ectiom yield of lignin, as well as the calorific
value of these. The average yield of extractiowobd sawdust lignin was slightly higher, as
expected. Additionally, it was found that the cdiowalue of lignin were significantly higher
than the corresponding biomass in natura. Moreavesas found that the potential of thermal
energy from the lignins varies mainly dependingtlo® production data and the availability
coefficients of crop to byproducts. Among the estiea potential to generate thermal energy
from biomasses tested, highlight the lignin frongaucane bagasse and corn straw. Further
studies are needed to determine the potentialeofiginins extracted in the field of chemical
industry through the knowledge of its composition.

Keywords: Thermal Energy Production, Energy from BiomassgdBction Engineering,
Lignin.
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1. INTRODUGCAO

A biomassa de origem vegetal ou lignocelulosicatlmente considerada por
pesquisadores como uma das mais promissoras fdatesergia para o desenvolvimento das
nacdes, demonstrando enorme potencial para atsud#di de diversos combustiveis fosseis
devido a sua abundancia na natureza e as suasec@taras fisico-quimicas (JOHNSON et
al., 2004; IAC, 2007). Estimativas indicam que aergia proveniente da biomassa
lignocelulGsica representa aproximadamente 14%odswno mundial de energia primaria,
podendo atingir o valor de 20% no ano de 2020 (A2B10; ANEEL, 2010). Estes
indicadores colocam a biomassa no patamar da rencglior fonte de energia primaria no
mundo, apresentando adicionalmente emissao nulDd€HAN et al., 2008). A previsao do
aumento no uso da biomassa nos proximos anos patagdo energética baseia-se em trés
razdes: crescimento populacional; urbanizacdo &orialnos padrdes de vida e cenario atual
mundial de sustentabilidade econdémico-ambiental.

Segundo dados do Ministério de Minas e Energia (NIBl&EBrasil, responsavel pela
publicacdo do Balanco Energético Nacional (BEN),26h1, a producao de energia primaria
a partir de biomassa lignocelulésica obteve padigdio de 27,2% na matriz energética do
pais, sendo considerada a segunda principal fenemergia, superada apenas pelo petrdleo e
seus derivados (Figura 1). Em termos de ofertarnatale energia elétrica, a biomassa
responde por 6,6%, sendo superada apenas pel@lbtdmdade, a qual foi responsavel por
81,9% da oferta total.

H Nio renovavel
M Biomassa
Energia Hidraulica

B Outras Renovaveis

Figura 1 — Producéo de energia primaria no Brasil e 2011
Fonte: MME (2012).
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Através da fotossintese, a biomassa de origemaldgaisforma a energia solar que
recebe durante seu crescimento em energia quisecalo esta armazenada na forma de
compostos organicos e distribuida principalmente eefulose e hemicelulose, que
representam juntas cerca de 70% do peso da biondégsanivel e sdo constituidas de
macromoléculas de aguUcares; e em lignina, presantgorcentagens de 20 a 35% e que
confere rigidez a planta (MCKENDRY, 2002; GANI ek, a2007; KIM et al., 2009;
GOLDEMBERG, 2009; DEMIRBAS et al., 2009). A transftacdo da biomassa em energia
pode ser realizada por meio da combustéo direta (o sem processos fisicos preliminares
de secagem, classificacdo, compressdo, corte/quetrd, ou por outros processos
termoquimicos, tais como a gaseificacdo e a pagdestacam-se também a liquefacdo e a
transesterificacdo, bem como os processos biolsgiealigestdo anaerdbia e a fermentacgéo.

No caso especifico da fabricacdo de bioetanol dansla geracdo, atualmente em
fase de desenvolvimento, a biomassa (bagaco de amarmlha) € submetida a hidrélise
enzimatica ou hidrélise é&cida, transformando uredadelulésicas em glicosidicas que
posteriormente sdo fermentadas para obtencdo del &tilico (KARIMI et al., 2006;
OGEDA et al., 2010). Um dos subprodutos deste pemele fabricacdo de bioetanol é a
lignina (ndo hidrolisavel) extraida em meio acidoabcalino, que precisa ser removida apos
mecanismos de pré-tratamentos da biomassa, cormpdgito de permitir um aumento no
rendimento de producdo do &alcool (BOHLMAN, 2006; NPA2006; PAN et al., 2008;
OGEDA et al., 2010). Diversos autores destacamewadb poder calorifico superior da
lignina extraida de diversas biomassas, sugeringatencial deste subproduto na geracao de
energia térmica ou elétrica. Esta energia podenmirs por exemplo, parte da demanda de
calor do processo de transformacéo de residuosciuosicos em combustiveis ainda nao
viaveis em escala comercial, como o caso da proddedbioetanol de segunda-geracéo
(HAYKIRI-ACMA et al., 2010; ZHAO e LIU, 2010; WANGet al., 2009; BURANOV e
MAZZA, 2008; DOMINGUEZ et al., 2008).

Lignina também é extraida da madeira no procesati felas industrias de papel e
celulose. Durante o processo de deslignificacaligrana € dissolvida mediante o uso de
hidroxido de sodio e sulfeto de sédio, obtendo-sécar negro, que € posteriormente
concentrado e alimentado em caldeiras para a péiodde energia térmica e/ou elétrica.
Tendo em vista a aposta do Brasil no desenvolvimentabilizagdo comercial da tecnologia
de fabricacdo de alcool de segunda geracdo nosnm®xanos, bem como, o0 cenario

favoravel para a ampliacdo das industrias de mapelulose, grandes quantidades de lignina
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poderdo estar disponiveis como recurso energétiomne matéria prima para a fabricagédo de
produtos quimicos de alto valor agregado (KIM et2004, PAN et al., 2006).

A lignina proveniente de culturas herbaceas pogsatencial promissor em
aplicacdes que desempenham papel importante ndidaale econémica da producédo de
bioetanol (SLUITER et al.,, 2007). No entanto, eseBig pesquisas que caracterizam a
presenca e constituicdo de ligninas nas plantababeas ainda sdo muito limitados
(SARKANEN et al.,, 1971; ADLER, 1977; LEWIS et al1990; NORTHEY, 1992;
ARGYROPOULOS et al., 1998; DEMIRBAS, 2009).

Com estas justificativas, o presente trabalho aeaplaspectos relacionados a
determinagdo dos rendimentos de lignina de divelsamassas, muitas delas ainda nao
exploradas no Brasil, bem como quantifica o potrieste subproduto como recurso para o
fornecimento de energia térmica. O estudo procarasdporte no desenvolvimento e na
busca pela auto-suficiéncia energética de novosepsos tecnoldgicos focados a fabricacéo
de combustiveis ou que precisem da separacaonitadig

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral
Esta dissertacdo tem como objetivo geral avaliotencial da producdo de energia
térmica de ligninas extraidas a partir de seis bgsas cultivadas em territério brasileiro, a
fim de dar apoio ao desenvolvimento tecnolégico pecessos de transformacdo de
biomassas em energia.
1.1.2 Objetivos Especificos

Constituem os objetivos especificos deste trabalho:

a) Determinar o rendimento de extracdo de lignimatida em diferentes biomassas

disponiveis no Brasil utilizando os métodos deagéo Klason e Willstatter;
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b) Realizar um estudo comparativo de caracterizd@dlignina obtida das biomassas
bagaco de cana de acgucar, serragem de madeiras aesa@rroz, folhas de capim elefante,

palha de milho e palha de trigo;

c) Determinar o potencial de geragdo de energmitéra partir dos rendimentos de
lignina obtidos e das informag¢des de produtividadeterritorio brasileiro das biomassas

analisadas.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Este capitulo aborda aspectos relevantes ao udmodessa para fins energéticos,
destacando assuntos referentes as suas caramdsrigdico-quimicas, aos métodos utilizados

na extracdo de lignina e as aplicacdes deste siilpraa industria.

2.1 O USO DA BIOMASSA COMO ENERGIA

A utilizacdo da biomassa como combustivel transe@sdremotas civilizagdes, aonde
ja era utilizada como fonte de energia para a @pdgd alimentos. Com o encarecimento do
petréleo e o risco associado a sua extracdo, aasgancomecou a ganhar espaco mundial
desde o final do século XX. A partir das Ultimassldécadas, os pesquisadores concentram
seus esforcos em estudos relacionados a biomassa apéicacdes em processos de
aproveitamento energético e da indastria quimieatribuindo com a diminuicdo dos efeitos
ocasionados pelo uso dos combustiveis fosseis.

Durante o século passado, a producdo de energibaBcamente dominada pela
utilizacdo de combustiveis fésseis (carvao, peatrélgas natural). Até o ano de 2009, estes
combustiveis representaram cerca de 80% de todaemyi@ mundialmente produzida
(MCKENDRY, 2002; DEMIRBAS, 2009).

Além dos combustiveis fosseis, a energia nucleaerergia hidroelétrica obtiveram,
dentro deste contexto, pequenas participacdes, dmno as novas fontes renovaveis de
energia (solar, eodlica, geotérmicas e pequenasacenhidroelétricas). Estas fontes se
tornaram as mais atraentes do ponto de vista atahiporém representando apenas 1,5% da
producdo energética mundial. No total, todas ekiates representavam apenas 10% da
producdo de energia (DEMIRBAS, 2004). Os outros Xo%am originados da biomassa:
8,40% sob a forma de biomassa tradicional usadard& primitiva e ndo sustentavel, sendo
utilizada principalmente pelas populactes caretdesfrica, Asia e parte da América Latina,
as quais basicamente derrubam arvores essencialipard aquecer ambientes e cozinhar
(MCKENDRY, 2002). Os restantes 1,60% foram usadwsacformas modernas de energia,
seja gerando eletricidade, ou produzindo carvaetaégara a industria siderurgica, ou ainda
produzindo etanol, um excelente combustivel cormragem maior do que a gasolina, e sem

suas impurezas, como particulados e 0xidos de BNRMEA, 2000).
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Entretanto, na maioria dos paises em desenvolvor@ntla existem numerosas areas
aonde o uso de matérias-primas para a producaordbustiveis pode ser substituida pela
atual utilizacdo de plantas nativas (IAC, 2007; IMEL et al., 2007). O uso eficaz dessas
novas matérias-primas, como biomassa para prodieg@bd de aquecimento, geracdo de
eletricidade, e de combustivel para transportempém teria um profundo impacto na
capacidade das populacgdes rurais em acessar essas fde energia mais modernas e mais
limpas (GOLDEMBERG, 2008).

Em areas onde a base dos recursos for suficiendespatentar ambos, (alimentos e
producdo de energia) ou em casos onde for podsixet uso complementar das mesmas
matérias-primas (ex., usando residuos da produga@dirdentos para a producdo de energia),
as restricbes ao uso de terra podem néo ser caadddeum problema grave (EGGEMAN et
al., 2005; GOLDEMBERG et al. 2008). Entretanto, algumas areas, o potencial para
producdo de energia pode deslocar a producdo uhkerdbs e, consequentemente, podera
gerar preocupacoOes, especialmente se a producalinatos serve a populacéo local, em
casos em que a producao de energia é prioritartendestinada a exportacdo (MCKENDRY,
2002). Todavia, algumas das mais promissoras apdedes para solucionar estes problemas
e expandir a contribuicdo energética da biomassdema envolvem avangos de vanguarda
nas ciéncias biolégicas e quimicas, inclusive reedeolvimento de plantios designados para
producdo de energia e simulagbes artificiais dega®ns bioldgicos naturais, tais como a
fotossintese, entre outros (GOLDEMBERG et al., 2008

Devido a alta demanda mundial pelo consumo de Eneep esgotamento dos
combustiveis fésseis, as reservas remanescentesnaleustivel, e & preocupacdo com as
mudancas climaticas globais, houve o interesse aawboidratos e em outras fontes
renovaveis como recursos energeéticos (LYND et2805; ZHANG et al., 2007). Por esta
razdo, 0s materiais lignocelulosicos, especialmeadeaeles que resultam de residuos
agricolas, de residuos florestais e residuos del,paptdo ganhando importancia como
recurso renovavel de elevado potencial energ&il@KENDRY, 2002; XU et al., 2006; XU
et al., 2009).

A Figura 2. apresenta um diagrama esquematico rifuspais processos de conversao
energética da biomassa, incluindo nesta os veg#aisenhosos, vegetais lenhosos, residuos

organicos e biofluidos.
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Figura 2 — Diagrama dos processos de conversao egética da biomassa
Fonte: ANEEL, (2010).

A combustéo direta é a transformacéo da energmaigaiidos combustiveis em calor,
por meio das reacdes dos elementos principaisittontts da biomassa com o oxigénio. Para
fins energéticos, a combustdo direta ocorre esalemsmte em fornos e caldeiras com
biomassa pura ou misturada com combustiveis fogseicombustdo), a fim de reduzir
emissdes de CL® custos operacionais (YOSHIDA et al., 2003; JOBNSt al., 2004).

Na gaseificacdo, a biomassa é convertida em gagétioe por meio de reacdes
termoquimicas, envolvendo vapor ou oxigénio a déagperaturas em quantidades inferiores
a estequiométrica (minimo tedrico para a combust@oyas resultante do processo pode
consistir em uma mistura de monoxido de carbordrpénio, metano, didxido de carbono e
nitrogénio, cujas proporc¢des variam de acordo cemoadicées do processo (SANCHEZ et
al., 2010).

A pir6lise ou a carbonizacdo é o mais simples esraatigo processo de conversao
de um combustivel (lenha, por exemplo) em outrong¢hor qualidade e melhor contetdo
energético (carvao, essencialmente). O processsistenem aquecer o material original
(normalmente entre temperaturas de 300°C a 500f&Cjquase auséncia”’ de ar, até que o
material volatil seja retirado. O principal produioal obtido (carvdo) possui densidade
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energética até duas vezes maior do que aquela @oiahde origemi( natura) e queima em
temperaturas muito mais elevadas. Além de gas cstirbl a pirdlise ainda produz alcatrdo
e acido pirolenhoso (HAN et al., 2009).

A digestdo anaerdbia, assim como a pirélise, ocmer@uséncia de ar, mas, nesse
caso, 0 processo consiste na decomposi¢cdo do ahgield acdo de bactérias, leveduras ou
enzimas (microrganismos acido-génicos e metanazgéniTrata-se de um processo simples,
que ocorre naturalmente com quase todos os congpargianicos (VAMVUKA et al., 2003).

A transesterificacdo € um processo quimico queistensa reacado de 6leos vegetais
com um produto intermediario ativo (metoxido ouxéld), oriundo da reagdo entre alcodis
(metanol ou etanol) e uma base como: hidroxidoddéosou de potassio Os biprodutos dessa
reacado quimica geralmente sdo: a glicerina e ursturaide ésteres etilicos ou metilicos. O
biodiesel tem caracteristicas fisico-quimicas msé&melhantes as do 6leo diesel e, portanto,
pode ser usado em motores de combustao interna ¢K&¥l, 2003).

A fermentacdo € um processo bioldgico anaerObiaqued os agucares de plantas
como: batata, milho, beterraba, e principalmente cdaa de acucar sédo diretamente
convertidos em alcool (etanol de primeira geracfo}, meio da acdo de microrganismos
(leveduras, enzimas e bactérias). Em termos emargéod produto final, o alcool, é composto
por etanol e, em menor propor¢do, metanol, e pedeisado como combustivel (puro ou
adicionado a gasolina — cerca de 20%) em motoresrdéustao interna (SAHA et al., 2005).

Atualmente, o Brasil € um dos paises que mais tdmtisuido combustiveis fosseis
por renovaveis na sua matriz energeética. Na sulgstd de gasolina, por exemplo, o pais
produziu cerca de 18 bilhdes de litros de etanoitstivel na safra 2008/2009, conforme
dados do Balanco Energético Nacional (BEN) apresientpelo Ministério de Minas e
Energia (2011). Este combustivel é produzido pslaéntacdo direta de acucares (etanol de
primeira geracao), extraida principalmente de cattucomo: cana-de-agucar, milho,
beterraba, entre outras fontes (MARQUES, 2008)r&Dut para a producao de etanol que
esta sendo estudada € através da hidrélise da $8ancaluldsica, com geracao de glicose e
frutoses, as quais podem ser fermentadas, produasgim etanol de segunda geracao (WIK,
2001).

A producdo mundial de etanol em bilhées de litnospaises ou regides com maior
producédo é apresentada na Figura 3 (AIE, 2010dadss desta figura mostram a vantagem

consideravel dos Estados Unidos e do Brasil nayg@mido combustivel renovavel.
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Figura 3 — Producdo mundial de etanol
Fonte: AIE, (2010).

Durante uma fase do processo de producdo de etaiidlando materiais
lignoceluldsicos surge o subproduto lignina redid#ATFILED, 2005; KARIMI et al.,
2006; PEREIRA et al., 2007). A lignina, assim coancelulose e hemicelulose, € também um
componente da biomassa com potencial para seu areo combustivel e producdo de
matérias primas, dentre outros (GARGULAK et alQ@O0LIU et al., 2003; HIMMEL et al.,
2007; BURANOV et al., 2008; ZHANG et al., 2010).lignina separada das celuloses e das
hemiceluloses pode, por exemplo, ser queimadafparaecer energia as biorefinarias e/ou ser
convertida em gas de sintese, e ainda transforpestariormente em combustiveis ou em
outros compostos através de diversos processosSSER et al., 2000). Na produgéo futura
de &lcool de segunda geracao, a lignina poderiax@mida de qualquer cultivo ou residuos
agroindustriais disponiveis no Brasil, sugerindoeaessidade de estudos para determinar as
melhores alternativas tecnoldgicas e potencialsladsando a sua adequacdo e uso em
diversas aplicacoes.

Atualmente, grandes quantidades de lignina saouprdds todos os anos como
subproduto da deslignificacéo (acida ou basicajotpela industria de papel e celulose, como
também por indastrias que beneficiam alimentos,emaidas de transformacéo e industrias
agroflorestais (GLASSER et al., 2000). Processopapacdo, atualmente utilizados nas
industrias do papel, produzem ligninas degradadaspgdem ser agregadas em aplicativos,
como na producado de energia térmica e/ou eléCANALDSON et al., 2001).
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2.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DA BIOMASSA

A literatura especializada apresenta dados sobpgogsiedades fisicas e quimicas
mais relevantes da biomassa, seja para aplicagbgsaEessos termoquimicos ou para usos
em processos bioldgicos, visando o aproveitamengygético direto ou a producdo de
combustiveis de interesse (LIN et al., 1992; SANZHE al., 2010). Dentre as propriedades
fisicas mais relevantes da biomassa para aplicagéi@nergia destacam-se a distribuicdo
granulométrica e a densidade dos sélidos. J& coowipdades quimicas cabem mencionar
as andlises elementar e imediata, poder calorfiacanalise quimica para determinacéo das
fracOes de holocelulose (celulose + hemiceluldggilina e extrativos.

2.2.1 Granulometria

Por meio do teste de granulometria obtém-se fraggegeso de cada dimenséo
caracteristica dos soélidos que compdem a biomasaadlise granulométrica da amostra de
particulas € classicamente realizada utilizandanse sistema de peneiras padronizado
(SANCHEZ et al., 2010).

2.2.2 Andlise Elementar

Mediante a analise elementar, obtém-se as fragigseso dos elementos quimicos
constituintes da biomassa. Geralmente, assim det@mrse as concentracdes de carbono
(C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), e enxofre (. fracdo de oxigénio (O) pode ser
determinada por diferenca analitica. A Tabela 1 traoslguns valores de referéncia

encontrados por diversos autores utilizando-sendbisa elementar da biomassa.

Tabela 1 — Valores de referéncia para a andlise eentar da biomassa (%)

Biomassa C H N S 0] Referéncia
Casca de arroz 46,96 4,30 0,40 0,02 48,32 Jenka®o]
Gréo de café 44,00 5,40 0,70 - 49,90 Brum et 8082
Bagaco de cana 43,42 571 1,23 - 49,64 Seye @0413)
Madeira 48,06 6,30 0,70 - 45,21 Seye et al. (2003)
Palha de milho 45,80 4,50 0,75 - 48,90 Raveendrah(#995)

Fonte: Adaptado de Ramos e Paula et al., (2011).
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Conforme observado, a composicao elementar entdéeasntes biomassas mostra
valores similares. Em alguns casos, diferencasntéractas podem depender de fatores como:
parte da planta analisada e método analitico ajgicA analise elementar € normalmente
determinada com base nas normas ASTM D-3176, ASTME ASTM E-775 e ASTM E-

778, ou mediante uso de analisadores de leituetadiaseados nestes procedimentos.

2.2.3 Andlise Imediata

A analise imediata fornece as fracbes em pesocedeter umidade, fraces volateis,
teores de cinzas e de carbono fixo em amostragodeabsa. Para esta analise séo utilizadas
as normas ASTM D-3173 a ASTM D-3175 e/ou as norA@sM D-1102, ASTM E-870 e
ASTM E-872. A Tabela 2 ilustra valores de refer@nda andlise imediata de varias

biomassas reportadas por diversos autores (SANCRERD).

Tabela 2 — Valores de referéncia para a analise imiata da biomassa

Amostra Volateis (%) Carbono fixo (%) Umidade (%) Reéréncia
Souza et al.(2005)

Cascas de arroz 63,6 15,8 10,0 Diniz et al. (2004)

Bagaco de cana  64.30 11,90 6,4 SJeeyr;kie”tSa(l_l(gggé)
o 7378 14,95 124 Jenkins (1500)

palha de milho 74.10 24,30 5,7 Reéiler?:(;"g glt(%ég)oa
Gréo de soja 63.50 27,70 6,.2 Silva et al.(2008)

Fonte: Adaptado de Ramos e Paula et al., (2011).

A primeira andlise corresponde a determinacdo do de umidade, geralmente
utilizando forno de secagem (ASTM D-3173). A fracliovolateis é determinada aquecendo-
se a amostra a 950 °C na auséncia de oxigéniondegu norma (ASTM D-3. 175). A
guantidade de cinzas pode ser determinada mansenddemperatura da amostra no valor de
750 °C na presenca de atmosfera oxidante, segundore (ASTM D-3. 174). J& o carbono
fixo é determinado por diferenca em peso.

O valor da volatilidade do combustivel utilizado seu teor de cinzas sé&o
propriedades importantes para a concep¢do e cerded plantas térmicas (FRIEDL et al.,
2005).
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2.2.4 Determinagdo do Poder Calorifico Superior

Para estimar o poder calorifico de amostras de dseas, algumas correlacdes
matematicas em funcdo da analise elementar e itaedien sido desenvolvidas, porém a
utilizacdo destes modelos de correlacdo deve stringida a estimativas preliminares,
evitando-se no possivel a substituicAo das anabksesequipamentos préprios para tal
(SANCHEZ, 2010). A Tabela 3 mostra valores refei@do poder calorifico superior (PCS)
para varias biomassas. O PCS refere-se a enebgiadia por massa do solido durante a

oxidacao, com a presenca de agua liquida nos m®datreacdo quimica.

Tabela 3 — Valores referéncia para a determinacé@oodpoder calorifico superior

Poder calorifico superior

Biomassa (MJkg) Referéncia
Cascas de arroz 13,4 Behainne e Angel (2007)
= Souza et al.(2005)
Gréo de arroz 16,13 Diniz et al. (2004)
Bagaco de cana 17,33 Jenkins (1990)

Seye et al. (2003)
Madeira de eucalipto 16,75 a 20,1 Brito (1993)

Jenkins (1990)
Reveendran et al. (2005)

Grao de soja 15,62 Silva et al.(2008)

Palha de milho 16,56

Fonte: Adaptado de Ramos e Paula et al., (2011).

Na pratica, o poder calorifico da biomassa podesgrminado com a utilizagdo de
uma bomba calorimétrica (ASTM D-2015). Esta bombeete medir o calor liberado pela
combustdo da biomassa na presenca de oxigénioa Mmstica, todas as amostras devem
passar por uma peneira padrdo de malha 60 e ser@maglas em atmosfera com oxigénio
puro com pressao especifica de 3.000 kPa. O méletdomina o poder calorifico superior a
volume constante, com o0 seu valor podendo ser cithwvea poder calorifico inferior

mediante a utilizacéo de correlacdes (SANCHES. g2@10).

2.2.5Fracdes dos Componentes Quimicos

Mediante a analise de componentes quimicos, detars@ a composicao de extrativos,
teores de lignina, cinzas e holoceluloses de aawdi biomassa. Fatores como variedade da

espécie e de solo, caracteristicas fisico-quimitedodo de analise utilizado, entre outros,

30



podem influenciar nos resultados obtidos entrerastoA Tabela 4 apresenta valores de

referéncia relacionados a analise quimica de algumoanassas.

Tabela 4 — Valores de referéncia para a analise quica da biomassa (%)

Amostra Extrativos  Lignina  Cinzas Holocelulose Referéncia
Casca de arroz - 29,40 8,50 - Reyes et al. (1997)
Gréio de café 7,00 2000 1,37 76,00 Eé?é?réz(%%?é)
Bagaco de cana 11,50 39,70 11,70 - Mafai\fég:%t(i?%())og)
a6 am owr e TS
Palha de milho . 879 152 57,49 si{;zza?te?gf?z%(g@

Fonte: Adaptado de Ramos e Paula et al., (2011).

A Tabela 5 apresenta valores referéncia considerasd fracdes de celulose e
hemicelulose por separado, tendo junto o corresgpaadvalor de poder calorifico superior

em base seca.

Tabela 5 - Composicéo estrutural e poder calorificgauperior da biomassa

Médias para composicao estrutural e PCS (base seca)
Poder calorifico

Amostra Hemicelulose  Celulose Lignina (MJ/kg)
Folhas de tabaco 41,54 43,45 15,01 17,7
Espiga de milho 32,32 52,49 15,19 17,48

Palha de milho 30,88 51,53 17,59 18,27
Palha de trigo 45,20 33,82 20,98 18,5
Residuos lignocelulésicos 31,42 44,21 24,37 19,23
Madeira de faia 31,86 46,27 21,87 18,37
Madeira dura 32,26 45,85 21,89 18,97
Madeira de ailanthus 26,73 47,52 25,75 19,37
Talo de planta de tabaco 28,89 44,32 26,79 18,43
Madeira mole 24,82 42,68 32,50 19,55
Madeira de spruce 21,31 47,11 31,58 19,77
Cascas de avela 30,29 26,70 43,01 20,05
Cascas de madeira 30,28 25,59 44,13 20,74
Cascas de oliveira 21,63 23,08 55,29 21,53

Fonte: Demirbas (2003).

2.3 COMPONENTES DA BIOMASSA

A lignina é o terceiro polimero natural presentenatureza depois das celuloses e
hemiceluloses (BURANOV et al., 2008). Este compdstoepresentado por um polimero

tridimensional complexo (macromolécula) que ocgoredominantemente no xilema de
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plantas mais tenras (ARGYROPOULOS et al., 1998; HAED et al., 2005)

. A Figura 4
ilustra uma sec¢éo do polimero de lignina.
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Figura 2 — Secao do polimero de lignina
Fonte: Buranov et al., (2008).

A lignina representa aproximadamente 1/3 da bioanbsthosa terrestre, sendo um
dos principais componentes da parede celular dogid¢nides, vasos e fibras (PYE, 2008).
Existem trés principais grupos de ligninas: (1nilgs de coniferas (gimnospermas), (2)
ligninas de folhosas (angiospermas) e (3) lignoagramineas (ndo lenhosas ou de culturas
herbaceas), (BURANOV et al., 2008). A Figura 5tilasos principais tipos de ligacdes entre
unidades de fenil-propandides presentes na moléedignina.

c c c C
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Figura 3 — Principais tipos de ligacdes entre unidtes fenil-propanoides presentes na
molécula de lignina

Fonte: Camargo (2003).
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A lignificagdo dos vegetais comeca nas regidesageela mediana e parede celular
S1, e eventualmente se espalha por toda a parededseia S2 sempre em direcdo a luz. A
lignificacdo da lamela média e da parede primaoanalmente se inicia apds o inicio da
formacdo da parede secundaria, enquanto a ligcéitcda parede celular terciaria geralmente
comeca quando a formacéo da parede secundéariaptetada, a julgar pela presenca de uma
camada S3 (DONALDSON, 2001). Assim, a lignificagdouma das etapas finais da
diferenciacéo de células do xilema, na qual atigr depositada sobre carboidratos na matriz
da parede celular por preenchimento intralamelanenesmo tempo, ocorrem formacdes de
ligagBes quimicas com os carboidratos nédo celdsgDONALDSON, 2001).

O processo de lignificacdo pode ser estudado ectesmmmdo mediante uma
diversidade de técnicas, dentre elas: microscol@monica de varredura (MEV), micro-
autorradiografia (MA), histoquimica, fluorescénaie absorcdo (UV), microscopia de
interferéncia (Ml), microscopia de fluorescénciaH)imicroscopia eletronica de transmisséo
(MET), entre outras (HATFILED et al., 2005). Existaainda outros métodos analiticos que
podem ser empregados na caracterizacdo de lignilmaa. completa descricdo de métodos
para analise de ligninas € reportada por Lin e B¢h@92).

A Figura 6 apresenta as principais unidades aroastcontidas no polimero de

CH, CH, CHs
@ H300<> HaCO i OCH;
OH OH OH

p-hidroxifenila guaiacila sinngila

lignina.

Figura 4 — Principais unidades aromaticas presentasa molécula de lignina
Fonte: Camargo, (2003).

Como a distribuicdo de lignina (ou sua topo-quimnipade influenciar em sua
utilizacdo comercial, tanto em ligninas provenisnde processos tecnologicos de polpa e
papel, como também em ligninas provenientes da inmani&cica, este tem sido um tema de
consideravel interesse desde o inicio dos anosieirig do século passado (DONALDSON,

2001). Desde essa época tinha-se percebido ggeialipoderia desempenhar um importante

33



papel como matéria-prima no cenario futuro, tenthances de influenciar também na
producdo de biocombustiveis e seus co-produtos $#RIet al., 2005; SLUITER et al.,
2007).

As holoceluloses constituem as fracdes de celutoske hemiceluloses, as quais
resultam como produto obtido apdés a remocdo danbgda biomassa. Na separacdo da
holocelulose pelo método mais comum, a extrac&alézada sob nitrogénio em 2 etapas com
5 e 24% de hidroxido de potassio, 0 que resultacelmose contendo ainda consideravel
porcentagem de polioses e lignina residual. Cotartrantos repetidos podem ser reduzidos,
simultaneamente, o grau de polimerizacéo e a gqlaateide celulose.

Os extrativos da planta constituem uma ampla gar@uohpostos quimicos, embora
representem apenas uma pequena parte em massageigiss A preparacdo de amostras
para analises quimicas, geralmente incluem a remde&extrativos, se o procedimento da
extracao nao interferir com as analises subsedgigPte exemplo, as cinzas sdo normalmente
determinadas em amostras que nao sofreram extragéque componentes inorganicos
podem ser removidos durante uma etapa de extragd@gua.

E conveniente diferenciar os componentes da pasdér, que sdo polissacarideos
e lignina, dos componentes acidentais. Os compesemicidentais sdo substancias
consideradas como nao integrantes da parte estrai@rmparede celular ou lamela média. A
maioria dos componentes acidentais sao facilmenifeeis em solventes organicos neutros
ou agua.

Um procedimento padronizado que € utilizado fretgraente para a preparacao da
madeira livre de extrativos, € uma extracdo comaditolueno (1:2) por 4 horas, seguido por
extracdo com alcool 95% por 4 horas em extratoX(FT), e uma extragdo final com agua
quente para remover os residuos dos solventes.

Os extrativos devem ser previamente removidos paraevitar a formacao da
condensacao de produtos com a lignina durante aegimentos de isolamento, tendo-se
também a necessidade de remover qualquer acidohante, tais como alcool, acetona, etc
(KLOCK, et al., 2005).
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2.4 EXTRACAO E CARACTERIZACAO DA LIGNINA DA BIOMASSA

Os teores de ligninas em culturas herbaceas sabmgate analisados utilizando os
procedimentos padrées desenvolvidos pelo Labooatdeacional de Energias Renovaveis
(NREL). Nestes procedimentos, geralmente a biomassadrolisada utilizando-se &cido
sulftrico (HSQ,, 72%) diluido a 4% e autoclavado durante o perideld h a 120 °C de
temperatura. Em seguida, o precipitado de lignimm&tgdo Klason) é determinado por
gravimetria (SLUITER et al., 2007; MANSOURI et &Q07).

Os conteudos de mondmeros presentes no polimeligrilea e algumas de suas
outras caracteristicas estruturais podem ser adals utilizando diferentes métodos de
degradacéo fisico-quimica, como oxidacédo utilizandimbenzeno, hidrolise acida e basica
e/ou derivacdo seguida por clivagem redutora (Ltibl.e 1992; LU et al., 1998; MANSOURI
et al., 2007; KANKANSON et al., 2007). Os gruposdionais, que compdem a lignina e
outras informacgdes estruturais podem ser obtiddzamdo diferentes equipamentos de
analise, tais como: cromatografia gasosa com espeetria de massa (GC/MS), foto-
espectrometria (FTIR), e ressonancia magnética (RMN

A oxidacao utilizando nitrobenzeno é baseada neadegdo do polimero da lignina
com nitrobenzeno em meio alcalino utilizando saduigi@Eréxido de sédio (2 Mols de NaOH,)
a temperaturas de 170-180 °C durante o periode3de. ©s produtos obtidos sdo geralmente
analisados através de cromatografia liquida e gasm®o: HPLC, GC e GC-MS (BILLA et
al., 1996; BILLA et al., 1998).

A hidrolise 4cida causa a despolimerizacao solealia lignina em dioxano-etano-
diol com a utilizacdo de boro-eterato-triflouridsto fornece evidéncias inequivocas para a
ocorréncia de estruturas de aril-glicerol e aereés (SLUITER et al., 2007; DENG et al.,
2007). Normalmente estes métodos, e também hidndbis acido sulfarico, nitrico, acético e
ou cloridrico sdo bastante agressivos as partedioast e outros componentes das caldeiras,
gaseificadores entre outros.

O método de derivatizacdo seguida de clivagem oeal(DFRC) foi desenvolvido
pelos laboratérios do Dairy Research Center (EW@ADaseia-se na solubilizacdo de lignina
utilizando brometo de acetila e clivagem redutanatendo zinco e piridina (DONALDSON,
2001; DENG et al., 2007). Os mondmeros resultasdesanalisados por métodos que podem

empregar HPLC e GC-MS além de outros métodos.
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Atualmente, varios outros processos estdo em fasgedenvolvimento no que se
refere ao fracionamento e caracterizacdo de mistdigmoceluldsicos, incluindo processos
utilizando tecnologias de tratamento fisico (mointle esfera, termo-hidrélise) como
quimicos (acidos, alcalis, solventes de 0z6nio), figsico-quimicos como, por exemplo:
explosdo a vapor, e explosao de fibora em amonia €ydl., 2009; KUMAR et al., 2009).
Tratamentos alcalinos séo eficazes na desligndmagleixando as fibras celuldsicas e
algumas hemiceluloses como residuos solidos (VARGE., 2003; ALIZADEH et al., 2005;
LLOYD et al., 2005).

Geralmente, madeiras moles possuem maior dificelddd desfibramento se
comparadas as madeiras duras. Tratamentos de g&p@s vapor com pré-impregnacao de
SO, fornecem altas eficacias no fracionamento de @mialcalinas extraiveis em algumas
espécies de madeira e a eficiéncia se torna maicoraparada com aqueles tratamentos que
ndo apresentam as pré-impregnacdes (FURUSAWA, &0417).

A extragdo utilizando o método organosolv (solvearginico) € reconhecida como
um meétodo eficaz e alternativo para deslignificadditlizam solventes organicos baratos e
facilmente disponiveis, como acido formico, o gieah mostrado grande potencial como um
agente quimico para o fracionamento da biomass®[(PAt al., 2002).

Durante polpacdes utilizando &cido férmico, a Ignidissolve-se no licor negro,
devido a clivagem das pontes de lignifeo{4) enquanto as hemiceluloses sdo degradadas
em mono e oligossacarideos, deixando a fase ddaséklulose no residuo. Quando
adicionada agua ao licor negro, a lignina precipgae se separa do licor. Uma vantagem é
que apoOs o cozimento, o &cido férmico pode seinfiacite recuperado por destilacdo para
reutilizacdo (LV et al., 1998; ZHANG et al., 2010).

Outros estudos sobre extracao de lignina utilizaditByentes mecanismos e métodos
de extracdo, bem como, considerando tamanhos decubar tem sido publicados
(VERVERIS et al., 2004; PASQUINI et al.,, 2005; HAEHED e FUKUSHIMA, 2005;
DIGABEL e AVEROUS, 2006; GOMES et al., 2011; MATSHSA et al., 2013).

2.5 USOS E APLICACOES DA LIGNINA

Com o objetivo de diminuir os impactos ambientadireinuir o custo operacional,
as industrias de papel e celulose normalmente gumian lignina dissolvida no licor negro

para geracdo de energia (PEREIRA et al., 2007)emanto, a lignina pode ainda ser isolada
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e utilizada como matéria prima para uma série ddytos Uteis, tais como vanilina, fenais,
benzeno, dispersantes, e agentes emulsificanteésn ale antioxidantes, pesticidas,
fertilizantes, carvdo vegetal, polimeros, adesivaditivos para concreto, componentes
permanentes para as resinas, entre outros (GARGUHLAK, 2000).

Convencionalmente, a lignina do processo Kraft $&io recuperada do licor negro,
em instalacdes laboratoriais ou industriais, p@&cipitacdo utilizando acidos minerais, na
maioria das vezes (acido sulfurico ou cloridricsgguido de filtracdo e lavagens, sendo a
altima fase a mais critica para a obtencdo de ignaé& com alta pureza (YOSHIDA et al.,
2001; SANTOS et al., 2001; ZHANG et al., 2007).

Caracterizacdes térmicas e quimicas de ligninasidas de tratamentos alcalinos,
como polpacdes (Kraft), revelaram que essas lignsgaapresentam como alternativa para a
substituicdo de fendis em resinas fenol-formaldeidccomparacéo com ligninas extraidas de
processos que utilizam soda. Analises revelaranligpieas Kraft apresentam 3 unidades de
ligacdo livres e outros grupos de ligacdo, bem cafgans grupos fendlicos presentes na
molécula de lignina, o que a ajuda a condensar anello que no caso de ligninas
provenientes de tratamento a base de soda. Isttargue a lignina proveniente de processos
de polpacdo Kraft possui maior valor agregado, pddeser recicladas e extraidas
(IBRAHIM et al., 2011).

Existem evidéncias de correlacdo entre conteuddignieas com contetdos de outros
elementos, como por exemplo, contetudos de carbwoaein combustiveis lignoceluldsicos.
Tem-se que para amostras de folhosas, resinosagetais nédo lenhosos, a diferenca meédia
entre diferentes determinagfes de poder caloréftao diretamente ligadas ao contetdo de
lignina presente nas amostras (DEMIRBAS, 2003)imses contetdos de carbono fixo dos
combustiveis da biomassa podem ser calculados asaodnteddo obtido de lignina a partir
de analise quimica simples. Portanto teores deoselue lignina tornam-se importantes
parametros para avaliar caracteristicas de piréligaseificacdo e dependem diretamente das
caracteristicas da biomassa.

Durante a pirdlise da biomassa, teores de alcatrd® gases volateis aumentam de
acordo com o conteudo de celulose, porém o rendarem carvao diminui. Tém-se entéao
qgue, quanto maior o teor de celulose, mais rapiaaaga de pirélise. Em contraste, a taxa de
pirélise de biomassa com alto teor de lignina seatonais lenta. Além disso, um aumento no
teor de celulose aumenta a temperatura pico défigaséo, como também a prolonga (LV et
al., 2010; HASHIMOTO et al., 2011).Em investigacOeaseadas na qualidade e em
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rendimentos de 6leos de pirdlise, foi identificaplee teores de matéria mineral dominam e
intervém mais na pirdlise em relacdo a teoresgtena (isto em termos de rendimentos de
pirdlise). No entanto, o0 maior peso molecular depostos presentes no 6leo de pirdlise se
devem aos compostos derivados da lignina, geraéaierminados através de HPLC e GC.
Portanto, dependendo da biomassa utilizada, qaa®sd de lignina podem interferir na
qualidade de 6leo produzido (FAHMI et al., 2008)d®-se anda produzir hidrogénio através
da gaseificacdo da lignina, utilizando-se de reatbaixas temperaturas (SHEN et al., 2010;
FURUSAWA et al., 2007).

A hidrélise de materiais lignocelulésicos utilizandapor em temperaturas entre 210
e 225 °C facilita a separacdo da lignina, evitandalangas em suas caracteristicas em
processos de producdo de combustiveis. Assim, digslisas emergem como materias-
primas para producdo de biodiesel, como tambénrstisecomponentes quimicos derivados
(LI et al., 2009).

Outro fato interessante € o grande interesse nel gaggiolégico de compostos
bioativos presentes em plantas, o qual aumentomafigamente na ultima década. De
interesse particular em relacdo a saude humanaindg e lignanas estdo amplamente
distribuidas no reino vegetal. Estas ligninas térdemonstrado como antioxidantes, atuando
como varredores de radicais livres. Esta ativigagtenite o uso de ligninas para formulacoes
e aplicacdes cosméticas (VINARDEL et al., 2008).

Estudos sobre irritacdo nos olhos e na pele demawast que as ligninas ndo séo
prejudiciais aos olhos e a pele. A capacidade xidaote de algumas ligninas quando
aplicada sobre os olhos e pele abrem novas pergmegara seu uso em cosmeéticos e
formulacbes tépicas (BHAT et al.,, 2009). A ligninambém demonstra propriedades
antimicrobianas, sendo observada a presenca d@ulagequando ligninas foram removidas
da palha do milho (DONG et al., 2011).

Tecnologias para o pré-tratamento da madeira fodasenvolvidas com sucesso,
produzindo assim substratos com muito boa digédtibie enzimética (PAN et al., 2006;
PAN et al., 2008). Estes procedimentos também merdwgrandes quantidades de lignina de
alta qualidade, relativamente pura, principalmantdterada e menos condensada do que
outras ligninas utilizando outros pré-tratamentdsiANG et al., 2007). Estas ligninas
tornam-se sollUveis em diversos solventes orgardgosdem encontrar aplicacdes nas mais
diversificadas areas como: adesivos (CETIN et24lQ2), fibras, filmes (PEREIRA et al.,
2007) polimeros biodegradaveis, dentre outros (VBAER et al., 1999).
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2.6 ESTIMATIVA DA PRODUCAO BRASILEIRA PARA AS BIOMASSAS
ANALISADAS

O Brasil € mundialmente reconhecido pela sua grpadéipacdo na exportacédo de
gréos, madeira, e cana de agucar. Portanto enagoedidades de residuos agricolas /
industriais que surgem da manipulacéo destes, @s qodem surgir como alternativa para a
geracao das energias renovaveis. Tendo isto pos&gessario conhecer a producao do pais e
contrasta-la com a producédo das ligninas obtidateneabalho, a fim de estabelecer uma
correlacdo entre a producdo destes residuos compandilidade das ligninas para fins
energeéticos.

Atualmente, existem projecdes de aumento na prodiediversas culturas/graos no
Brasil, o que indica um potencial para a utilizad®s residuos destes para aproveitamento
energético. Por exemplo, a producdo nacional dezaestd distribuida pelos seguintes
estados: Rio Grande do Sul, 64,4% da producao maciBanta Catarina, 8,3%, Mato Grosso,
5,4% e Maranhdo, 4,4% (MAPA, 2011).

As projecOes de producao e consumo de arroz mostngansituacdo apertada entre
essas duas variaveis, havendo necessidade de agfestde arroz nos proximos anos. A
producdo projetada para 2020/2021 € de 13,7 milldestoneladas. Equivale a um
crescimento anual da producéo de 1,0% de 2010/2@020/2021. A Figura 7 apresenta uma

projecéo sobre a producdo e consumo de arroz rsil.Bra
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Figura 7 — Projecéo para a producdo e consumo deraz no Brasil
Fonte: Elaboracdo da AGE/Mapa e SGE/Embrapa (2011).
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Esse acréscimo de producdo devera ocorrer espeaqi@mor meio do crescimento
do arroz irrigado, ja que o arroz de terras semasréduzido sua expansao no Brasil devido a
menor incorporacao de novas terras em areas deifeagricola (MAPA, 2011). A Figura 8

apresenta a producao nacional de arroz por estado.

o

"lﬂ_’ﬁiﬂ!lﬂ
5,36%

Ano Safra %
Arroz 201012011 :

Mil toneladas
Proedugio Nacional 12631.40 100,00

Principais estados produlores

MA 5SB6, 50 4 .42
MT BB7 40 536
5C 1058,10 8,25
RS B256,50 64,35
Oulros 226220 17,63

FONTE: CONAB - Levantamento: FevZ2011

Figura 8 — Producéo nacional de arroz
Fonte: CONAB (2011).

O consumo de arroz devera acompanhar a producéomnsdimo esta estabilizado no
intervalo de 12,5 a 13 milhdes de toneladas por Bnojeta-se uma taxa anual para 0s
proximos anos de 1,0% atingindo o volume de 14,bdes de toneladas em 2020/2021
(MAPA, 2011).

As estimativas para a projecao de area plantadaroe mostram que devera ocorrer
reducdo de area nos préoximos anos. A area devarpdss2,6 milhdes de hectares em
2010/2011 para 1,6 milhdes de hectares em 2020/2024 reducao, portanto, de 1,0 milhdes
de hectares de arroz. Essa reducéo de area nd@ dewverer no Rio Grande do Sul, principal
produtor nacional desse produto. As previsdes @NE (2011) ndo indicam queda de éarea,
mas sim estabilidade.

A producéo nacional do milho é relativamente dispe&ro pais. Os principais estados
produtores, Parand e Mato Grosso, concentram 38z9ptoducao nacional. As projecdes de

producdo de milho no Brasil indicam um aumento 8¢ Inilhdes de toneladas entre as
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safras 2010/2011 e 2020/2021. Em 2020/2021 a paoddevera situar-se em 65,5 milhdes
de toneladas, e o consumo em 56,0 milhdes (CONABBL)Y Esses resultados indicam que o
Pais devera fazer ajustes no seu quadro de suposnele modo a garantir o abastecimento
do mercado interno e obter algum excedente parar&gao, estimado em 14,3 milhdes de
toneladas em 2020/2021 (MAPA, 2011). Essa previd@icexportacdes de milho devera
ocorrer a partir de uma taxa anual de cresciment,@P6. Mas para que néo haja problemas
de abastecimento interno havera necessidade dedx@aproducdo de tal modo que se
aproxime do seu limite superior, que é maior do@pi65,5 milhdes previstos (IBGE, 2012).
Em relacdo ao milho, a produgéo nacional est4 tadgepara crescer 2,0% ao ano

nos préximos anos, a area plantada devera aum@B3%r. A produtividade do milho tem
crescido nos ultimos 35 anos a 3,2% ao ano (CONAB]), e esta previsto crescer 1,68% ao
ano nos proximos 10 anos. A Figura 9 apresentapuojacéo sobre a producédo e o consumo

de nacional de milho.
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Figura 9 — Projecéo para a producdo e consumo de imo no Brasil
Fonte: Elaboracdo da AGE/Mapa e SGE/Embrapa (2011).

Porém essa taxa pode ser ainda maior, pois a @ogquojetada € conservadora, e 0
produto tem grande potencial de crescimento no. [J&8 desempenho nos proximos anos
esta ligado ao setor de carnes e as exportacoEgyuda 10 ilustra a producao nacional de

milho por estado.
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Ano Salra
201002011

Producdo Nacional 54 496 50 100,00
Mil toneadas
Principas estados produtores
BA 2.329.20 427
MT 7 B44.30 14,03
Ms 3 Far, w0 6,54
GO 4,806,600 217
MG 5.291 .40 11,64
sP 427870 TBS
PR 1192970 21,89
sC 3427 680 8.29
RS 5.007,70 818
Cnitras 4 BOS, 50 882

FONTE: CONAB - Levantamento: Few2011.

Figura 10 — Producéo nacional de milho
Fonte: CONAB (2011).

As previsdes indicam que nos proximos anos, cexdd6(0% da producdo de milho
sera destinada ao mercado interno, para o atenttindenconsumo humano e fabricacdo de
racOes para animais, em especial suinos e aves.

Como se pode observar na Figura 11, a area pladtadilho devera aumentar em
cerca de 300 mil hectares durante os proximos anos.
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Figura 11 — Projecéo sobre a area plantada com mithno Brasil
Fonte: AGE/Mapa e SGE/Embrapa (2011).

Atualmente a produc¢do de trigo no pais concentm@aseegido Sul, nos estados de
Parana, 56,4% e Rio Grande do Sul, 33,6%. A pp#@éio de outros estados é ainda pequena.
A producdo projetada de trigo para 2020/2021 é,2enilhdes de toneladas, e um consumo
de 11,7 milhdes de toneladas no mesmo ano.

O consumo interno de trigo no Pais devera crescemédia 1,2% ao ano, entre
2010/11 e 2020/2021. O abastecimento interno exigimportacdes de 6,7 milhdes de
toneladas em 2020/2021 (MAPA, 2011).

Apesar da producdo de trigo crescer nos proximas am ritmo superior ao
consumo, mesmo assim, o Brasil deve manter-se comodos maiores importadores

mundiais de trigo. A Figura 12 apresenta a produg&tonal de trigo.

43



Ano Safra
Tngo 2010/20M

O

Mil toneladas
Produgge Nacional 5 881,61 100,00

Principais estados produlores

PR 3.314,82 56,36
RS 1.974,82 33,58
Oulros 591,97 10,06

FONTE: CONAE - Levantamento: Fev/2011.

Figura 12 — Producédo nacional de trigo
Fonte: CONAB (2011).

Existem estimativas de reducdo das importacdesgierios proximos anos devido
ao aumento esperado da producgdo interna. Segued@de da CONAB, o Brasil tem
potencial para expandir a producao de trigo, semidda produzido com oOtima qualidade.
Mas, em geral, o trigo nacional é utilizado peldUstria para a producdo de massas. Por ser
de elevada importancia no consumo, especialmenteam, representa um produto de
elevada importancia estratégica.

No gue tange a cana de acgUcar, a area estimada [zafaa de cana 2015/16, no
Brasil, deve ser de 12,2 milhdes de hectares (&i@3). O pais produzira cerca de 902,8
milhdes de toneladas de cana de acucar para irjUstsuficiente para gerar cerca de 36
bilhdes de litros de alcool (MAPA, 2011).
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Figura 13 — Estimativa de crescimento da area plaatia com cana de acgucar para
indastria de produgéo de alcool durante periodo d2006/07 a 2015/16 em milhdes/ha.

Fonte: IEA (2006).

Portanto, a grande escalada de demanda por cordisisgnovaveis nos mercados
nacionais e internacionais abre espaco para umansdp canavieira sem precedentes
histéricos no Brasil.

Dados da CONAB indicam ainda que a producéo de daragucar em 2011 atingiu
624.991,0 mil toneladas. A produtividade média iteaa foi estimada em 77.798 kg/ha. O
rendimento foi 4,6% menor em comparacdo com a 24f@8/10. Do total da producéo de
cana-de-acucar, 336.276,1 mil toneladas (53,8%#o0sdestinadas a producdo de etanol,
gerando um volume total de 27.669,55 milhdes desli{CONAB, 2011).

Quanto a producdo de madeira, em 2011, a areadeyjm plantios florestais de
Eucaliptos e Pinus no Brasil totalizou 6.515.844 demdo 74,8% correspondente a area de
plantios de Eucaliptos e 25,2% aos plantios desPilss0 sem destacar as demais espécies de
madeira utilizadas industrialmente e para constrggdl (ABRAF, 2012).

A Figura 14 apresenta a area e distribuicdo detiptaflorestais com Eucaliptos e
Pinus nos Estados do Brasil em 2011.
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Figura 14 — Distribuicdo nacional dos plantios floestais com Eucaliptos e Pinus por
estado em 2011

Fonte: ABRAF (2012).

A maior concentracdo de plantios florestais nasdesgSul e Sudeste do pais
(73,8%), é justificada em funcédo da localizacdo pascipais unidades industriais dos
segmentos de papel e celulose, painéis de madeinatrializada, siderurgia a carvao vegetal
e madeira mecanicamente processada (ABRAF, 2012).

Quanto a alteracao da area plantada, os Estad@peesentaram os maiores indices
de crescimento foram: Mato Grosso do Sul (24,3%)peantins (37,11%). Os Estados de
Minas Gerais, Bahia, Espirito Santo, Mato GrosBuaei apresentaram os maiores indices de
reducdo nos plantios, respectivamente, -3,8%, -4,86%, -5,2% e -28,4% de area
(ABRAF, 2012).

A Figura 15 apresenta a area e a distribuicdo datips florestais com outras
espécies no Brasil em 2011:
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Figura 15 — Area e distribuicdo nacional de plantis florestais com outras espécies por
estado em 2011

Fonte: ABRAF (2012) e diversas fontes compiladas p®6yry Silviconsult (2012).

Em 2011, a &rea ocupada por plantios florestaesgdécies ndo convencionais, como
Acécia, Araucéria, Populus, Seringueira, Paricaireeroutras, foi de 421.588 ha,
representando 6,0% da area total de plantios fhisaso Brasil (IBGE 2012).

A Figura 16 ilustra o historico de producéo e comswule madeira serrada no Brasil.
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Figura 16 — Histdrico da producédo e consumo de maita serrada no Brasil
Fonte: ABRAF (2012).

wee FroduGE0 = Consumo

Durante o periodo (2000011), a producéo de serrados evoluiu de 7,5 nsldéend
anuais (2000) para 9,1 milhdes d& em 2011, um crescimento médio de 1,8% ao ano. O
consumo, de 5,9 milhdes de’ mnuais, em 2000, pulou para 8,1 milhdes deanuais, em
2011, ou seja, um incremento de 2,9% ao ano. Erh, 20firoducdo e o consumo de madeira
serrada permaneceram constantes em relacéo aossviagistrados em 2010, de 9,1 milhdes
de n? produzidos e 8,1 milhdes de’ monsumidos (ABRAF, 2012). Estimativas da ABRAF
indicam que dentre 30 — 40 % de cadd de madeira serrada industrialmente s&o
transformados em residuos.

Em relagdo ao capim-elefante, atualmente ndo existados sobre sua completa
distribuicdo geogréfica, porém estima-se que asgtara esteja espalhada por todo o territorio
nacional, e sua produgdo em massa seca seja superid0 a 60 toneladas ao ano
(EMBRAPA, 2011).

Conforme evidenciado, existe um esperado aumentraseimento na producédo de
todas as culturas anteriormente citadas e, consegiente, das biomassas estudadas neste

trabalho.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve as caracteristicas dos imstetilizados, bem como o0s
procedimentos e métodos empregados para o alcascebjetivos propostos. O método de
raciocinio utilizado foi o dedutivo, sendo uma pesg de natureza exploratdria. O trabalho
possui abordagem quantitativa, com seus procedasebécnicos classificados como
experimentais (LAKATOS et al., 2001; GIL, 2004, TR®ONI e MELLO 2012).

O capitulo foi dividido em trés partes, descreveasloectos referentes a amostragem
e caracterizacao da matéria prima, ao processardestesultados obtidos e a verificagcdo do

potencial das biomassas em relacdo ao rendimerignitea e suas propriedades.

3.1 MATERIAS-PRIMAS

Para a escolha das biomassas analisadas foramadmsafatores como: abundancia
da cultura no Brasil, tempo de plantio, disponilsitie para coleta das amostras e
caracteristicas intracelulares. As principais daréticas das biomassas analisadas neste
trabalho estdo expostas no Quadro 1.

Biomassa Componente analisadg Idade estimada
Saccharum officinarum Bagaco de cana-de-agucar 1 ano de plantio
Zea mays Palha de milho 6 meses de plantio
Triticum aestivum Palha de trigo 6 meses de plantio
Pennisetum purpureum Capim elefante 1 ano de plantio
Cedrelinga catenaeformis Serragem de madeira 15-20 anos de plantio
Oryza sativa Cascas de arroz 6 meses de plantio

Quadro 1 — Caracteristicas das biomassas analisadas
Fonte: Autoria propria, (2012).

As amostras foram coletadas durante as safrasldee?P012, sendo que as amostras
de palha de milho, palha de trigo, casca de afoyam coletadas em diferentes usinas de
beneficiamento de alimentos localizadas ao entdmoegido dos Campos Gerais, entre as
cidades de Castro e Ponta Grossa - Parana. Amdstssssragem de madeira foram coletadas
em fabricas de producdo de moéveis na cidade d8&do do Sul — SC. Amostras de capim
elefante, folhas de capim elefante e de bagac@ua-de-acucar foram coletadas em campo
no municipio de Joinville - Santa Catarina. A Fagi7 mostra fotos das biomasgasatura

utilizadas neste trabalho.
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Figura 17— Biomassas utilizadas
Fonte: Autoria propria, (2012).

a) Palha de milho, b) bagaco de cana-de-acucar, loh jpi& trigo, d) cascas de arroz, e)

folhas de capim elefante, f) serragem de madeira.

A escolha da granulometria das amostras e as en&lismentar, imediata, de poder
calorifico, bem como a determinacdo dos teoresatxs, holocelulose e lignina foram
realizados nos laboratérios da UDESC-CEPLAN-CCT.

ApOs a coleta as amostras foram levadas a labmradnde permaneceram por uma
semana para homogeneizacdo em ambiente de 20 &QutnRlade relativa do ar de 65 + 2 %.
Apos isto, aproximadamente 100 g de cada biomasamftrituradas, utilizando um moinho
de facas (Marca Solab), a fim de possibilitar @@otlas amostras para as analises posteriores.
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3.2 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

Esta sessdo aborda os procedimentos adotados pacaracterizacfes fisico-
guimicas da biomassa e descreve os métodos ubitizpdra a extracao de lignina e a
determinacao do seu poder calorifico.

3.2.1 Granulometria

Apds moagem, o tamanho das particulas de biomaissacdolhido por procedimento
de separacgédo realizado com auxilio de peneira®paddas (normas NBR NM 248/2003,
NBR-7401, e NBR-6922). As amostras para andlisanfoclassificadas em dois grupos:
sélidos retidos em peneira de 105 um de abertpassantes em peneira de 500 um (Tyler
mesh 150 e 32); e solidos retidos em peneiras @de [Lth de abertura e passantes em malha
de 2000 pum (Tyler 16 e 9). A Figura 18 ilustra pexdo das biomassas antes e apos a
moagem.

Figura 18 — Dimensdes das particulas antes e aposaagem
Fonte: Autoria propria, (2012).

a) Folhas de capim elefante, b) palha de milho, cjasde arroz, d) bagaco de cana-

de-acucar, e) palha de trigo, f) serragem de madeir
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3.2.2 Andlise Elementar

Mediante a analise elementar foram obtidas as ésa¢ém peso, de elementos
guimicos constituintes da biomassa. Aproximadam&@teng pertencente a cada grupo de
faixa granulométrica foram coletadas para anali3s. teores de carbono, nitrogénio,
hidrogénio, oxigénio e enxofre foram determinadtiizando um equipamento analitico
(C,H,N,S/O Truspec LECO), ilustrado na Figura 19.

Figura 15 — Equipamento utilizado na determinacéo d analise elementar
Fonte: Autoria propria, (2012).

3.2.3 Andlise Imediata

A analise imediata forneceu as fracbes em pesajniidade, volateis, cinzas e
carbono fixo das amostras de biomassa. Foram ¢adaslas normas ASTM para carvao e
coque (D-3173 até D-3175) como também as normaf{BBL2, ASTM D-1102 e ASTM E-
870 a E-872).

Inicialmente, as amostras foram secas utilizandors& estufa com circulacao de ar
as temperaturas entre 104 e 110 °C, até que ndaounais variagdo de peso nas amostras,
durante o periodo aproximado de 6 horas.

Para a definicdo do teor de volateis foram condataas normas ASTM E-872 e
ASTM D-3175, as quais foram adaptadas para anétisdorno Mufla. As amostras foram
submetidas a temperaturas de até 950 °C durantriodp de 10 minutos, utilizando-se
cadinho de porcelana com tampa.
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O teor de cinzas foi determinado utilizando as xASTM E 830, ASTM D 3175
e ASTM D-3174, com as amostras permanecendo dutarteras em forno Mufla com
temperaturas até 750 °C até serem completamertenizadas.

O conteudo de carbono fixo foi determinado porrdifiga apds os procedimentos

anteriores.

3.2.4 Poder Calorifico Superior (PCS)

Para a medicdo do poder calorifico superior, amssforam queimadas em
atmosfera com oxigénio puro a uma pressao de 3kB@0 A determinacdo do poder
calorifico superior das amostras foi realizadaaatildo-se equipamento digital (Netzsch STA
449-F3). A Figura 20 mostra o equipamento empregadanalises.

Figura 20 — Equipamento utilizado na determinacédo d PCS da biomassa
Fonte: Autoria propria, (2012).

O valor do poder calorifico inferior foi calculadgartir da Equacéo (1):

Equacéo (1) PCI=PCS-2440 O H+ W)

Onde, PCI é o poder calorifico inferior (kJ/kg); QG poder calorifico superior
(kJ/kg); e W, o teor de umidade (kg/kg).
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3.3 METODOS DE EXTRACAO DOS COMPONENTES DA BIOMASSA

Esta sessdo descreve os procedimentos adotadotodom@tilizados na extracao
dos componentes da biomassa, incluindo a deteréondg teor de extrativos em agua
quente, determinacdo do teor de extrativos em Ktaslohexano, a determinacéo do teor de
holocelulose, determinacdo dos teores de ligniha petodo Klason e a determinacdo dos
teores de lignina pelo método Willstatter.

Os teores de lignina insoluvel foram realizadokzatndo o método de Klason (acido
sulfarico diluido a 0,4%), como também através datio de Willstatter (acido cloridrico a
0,4%). Os teores de lignina pelo método Klasonlingd foram determinados de acordo com
AVELINO, (2006) e ERNESTO, (2009). J4 o método idaiha de Willstatter foi realizado
de acordo com os procedimentos estabelecidos p&tEABet. al., (2006) e também pela
norma (TAPPI T222 om-06).

O procedimento consiste da hidrolise dos carbaidrdfs biomassa e solubilizacéo
em acido sulfarico 0,4% e acido cloridrico a 0,4%0fracdo insoluvel é filtrada, seca e
pesada. A lignina resultante é insollvel em acmitepser coletada por filtracdo simples.

Os teores de holocelulose foram determinados del@aamm os procedimentos da
(TAPPI Standard T 203 Om-93). A preparacdo das aampara testes seguiu as normas
(TAPPI T 264 om-97, e TAPPI T 257 om-02), como tambseguiu os procedimentos
técnicos adotados por AVELINO (2006).

Para a determinacdo dos extrativos, primeiramast@mostras foram submetidas a
uma extracdo aquosa preliminar, com o intuito tleareo méximo de substancias inorganicas
e organicas soluveis em 4gua quente. Na sequénui@a,segunda extracdo foi realizada

utilizando-se 1:2 etanol/ciclohexano. Estas extta@stdo descritas nos topicos a seguir.

3.3.1 Determinac&o do Teor de Extrativos em Agua Quente

Para a analise do conteudo de extrativos em agerategéoram utilizados 25,0 g de
cada biomassa (base peso seco) em 150 ml de asfilad#e os quais foram colocados em
um baldo de fundo redondo e mantidos sob-refluxarda o periodo de 2 horas em
aquecimento em banho-maria a 100 °C com agitag@iate. Apos esta extracdo, o material

foi filtrado em papel filtro e separado em cadintdegorcelana para posterior analise.
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Apés a separagcdo de cada extragdo, foi coletadaaliopzota de 120 mL para a
determinacdo da massa de extrativos totais. Hspaosh foi colocada em uma placa de Petri
previamente tarada e em estufa a temperatura de: B92, até adquirir peso constante. Da
diferenca entre a massa da placa de Petri antepaisdde ser levada a estufa e a aliquota,
obteve-se a quantidade de extrativos em gramaglaarh 25 mL de solugcéo. Considerando-
se a quantidade de particulas (base seca) e o @ahictal empregados na extracdo, calculou-
se o teor de extrativos em porcentagem.

3.3.2 Determinacéo do Teor de Extrativos em Etamdbhexano

Foram utilizados 10 g de biomassa em solucdo campds 200 mL de
etanol/ciclohexano a uma proporcéo 1:2. As padg&fdram acondicionadas em um cartucho
confeccionado com papel de filtro e em seguida sitamas dentro de um aparelho extrator
do tipo Soxhlet (Quimilab), como mostra a Figura 21

CONDENSADOR

APARELHO
DE SOXHLET

MANTA DE
AQUECIMENTOD

Figura 21 — Aparelho de extragéo Soxhlet utilizadoa determinag&o dos teores de
holocelulose
Fonte: Autoria propria, (2012).

As amostras foram secas em estufa a 105° + 3° @dadirir peso constante. Da
diferenca entre a massa das amostras antes e apdsagdo, obteve-se a quantidade de
extrativos em gramas e, considerando-se a quastidiagarticulas empregada, calculou-se o
teor de extrativos totais em porcentagem. O calindd de extrativos teve em consideracao

0s extrativos solUveis em dgua quente + extragebs/eis em etanol/ciclohexano x 100.
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3.3.3Determinacao do Teor de Holocelulose

Em um baldo com fundo redondo de 100 mL foram ealas 2,5 g de material livre
de extrativos, adicionando-se a seguir 25 mL de sabacdo composta de acido nitrico e
etanol na proporgéao de 1:4. O material foi colocsalo-refluxo durante 3 vezes por 1 hora,
sendo que a cada hora, o material foi filtradoadevcom agua destilada e uma nova solucéo

de acido nitrico e etanol foram adicionados.

O teor de holocelulose pode ser definido de acooto a Equacéao (2).

Equacéo (2) Teor de holocelulose (%) = Peso iaamostra (g 100
Peso inicial da amostra (Q)

3.3.4 Determinacéo do Teor de Lignina pelo Método Klason

O teor de lignina de cada biomassa foi determineado método denominado lignina
KLASON (TAPPI, T-222). Inicialmente, tomou-se 2%,@e material livre de extrativos (base
seca) e macerou-se em 3,0 mL de acido sulfuricd% em 10 mL de agua destilada.

As biomassas submetidas as extracdes acidas peenameem repouso durante um
dia em meio acido. A seguir, o material foi transie para um baldo de 250 mL, diluido em
84 ml de &gua destilada e fervido sob-refluxo digrahhoras. Realizou-se a filtragem do
material com papel filtro, lavou-se o material desil (lignina KLASON) com 500 mL de
agua a 50 °C. Em seguida, o material foi lavadoagoa destilada quente e colocado para
secar em estufa a até atingir peso constanteamilizse de cadinho de porcelana previamente
tarado. Apdés a formacéo do precipitado de ligoisalido obtido foi filtrado utilizando papel
de filtro (Whatman 41) e seco em estufa a 105° & @rante 4 horas e separado obtendo-se

assim cristais de lignina marrons escuros (Fig@ja 2
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Figura 22 — Amostras de ligninas obtidas pelo métadKlason
Fonte: Autoria propria, (2012).

a) Folhas de capim elefante, b) cascas de arroz,lich p@ milho, d) palha de trigo, e)
bagaco de cana-de-acucar, f) serragem de madeira.

O teor de lignina foi determinado dividindo-se ass@de lignina obtida por 5 g e

convertendo-se em porcentagem conforme Equacgéo (3):

Equacéo (3) Lignina método Klason (%) = Masségtena obtida (gx 100
abka inicial da amostra (Q)

3.3.5Determinacado do Teor de Lignina pelo Método Wittsta

Este foi o outro método utilizado para determinago lignina das biomassas
escolhidas. Foram tratados 25,0 g de biomassas26omL de acido cloridrico (0,4%), sob
temperaturas de -1 = 3 °C adicionando gelo picagookimadamente 10,5g). A suspenséao
obtida foi mantida durante um dia em meio acido.

Apbs esse processo foram adicionados 10,5 mL de degtilada na mistura final. O
residuo proveniente foi lavado com 100 mL de agestildda quente a 50 °C e seco, em
cadinhos de porcelana em estufa a 105° + 3° C wu#ahoras, sendo separado, obtendo-se

assim cristais de lignina marrons escuros (Fig@ja 2
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Figura 23 — Amostras de ligninas pelo método Willstter durante procedimentos de
secagem e pesagem.

Fonte: Autoria propria, (2012).

O teor de lignina foi determinado dividindo-se ass®de lignina obtida por 5 g e

convertendo-se em porcentagem conforme Equacao (4):

Equacao (4) Lignina método Willstatter (%) = Mafisal da amostra (gj 100
Masseial da amostra (g)

3.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL E PROCEDIMENTOS DE ANALIS
ESTATISTICA

A programacao dos testes experimentais seguiunicééde planejamento fatorial,
atil para avaliar o efeito simultaneo de variasiaxgis a partir de um reduzido nimero de
experimentos. Além disso, esta técnica permitebelteer e quantificar as correlacdes
existentes entre os diferentes fatores (CUNICQ.e2@08).

Foi utilizado um planejamento fatorial’, 2utilizando-se quatro amostras com
duplicata, send¢1, §2, y3 ey4 a resposta média respectiva aos ensaios oridindis3 e 4, e
suas repeticdes (BARROS NETO et al., 2003; RODRISGUDO05).

A Equacgéo (5) determina o efeito principal (EP)reodimento de lignina (R.L), em

razdo do método (M) e a faixa granulometrica (&) mhaticulas:

Equacéo (5) ERetodo)= (§2 —y1) + 4 —93)

Nos planejamentos de dois niveis costuma-se idmntibs niveis superior e inferior
com os sinais (+) e (-). Utilizando esta notac@emwsaios 2 e 4 correspondem ao nivel (+),

enquanto os ensaios 1 e 3 correspondem ao nivélddiante a Equacao (6) foi calculada a
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diferenca entre as duas médias (DM) em relacdo médos utilizados (Klason e
Willstatter):

Equacéo (6) DMmétodo) = §2 +94) 12— g1 +93) / 2

A diferenca entre a resposta médiMj no nivel superior e a resposta média no

nivel inferior desse fator foi calculada atravegdaacéao (7):

Equacéo (7) AM = (§.) - (§-)

Esta expressdo vale para qualquer efeito principah planejamento fatorial
completo de dois niveis e pode ser considerada aome definicdo alternativa do efeito
principal (EP).

No caso da faixa granulométrica, na escolha dessioanivel superior corresponde
aos ensaios 3 e 4 e o inferior aos ensaios 1 e &fei® principal da granulometria ser4,

portanto:

Equagéo (8) Egl:r)anulometria) =(§’3 + §’4) 12— 6’1 +§’2) /2

A seguir foi calculado o efeito de interacao (Eijre os dois fatores (granulometria

e metodo). Utilizando G x M para representar efsitog conforme descrito na Equacao (9):

Equacéo (9) GM = —93) — §2 —91) = @1 +94) — (2 +93)
2 2 2 2

Os ensaios foram realizados em duplicata, parafeapse possivel estimar o erro
experimental, e a partir disto, avaliar a signifiwa estatistica dos efeitos. Cada um dos
ensaios foi realizado apenas duas vezes, e pofassEce uma estimativa da variancia com
apenas um grau de liberdade. Para obter uma esamainjunta com quatro graus de
liberdade, foi aplicada a Equacao (10), a qualrdete a média de todas as estimativas, pelos

seus respectivos graus de liberdade:

Equacéo (10) 82=(1x8)+(1x8)+(1x2)+(1 x8)=8+8&+38
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Considerando a raiz quadrada deste valor, obtém-seo padrdod). Quando o
namero de repeticdes é o mesmo em todos 0s engastimativa da variancia experimental
€ a média aritmética das variancias observadasmgzsos individuais. Portanto a estimativa

conjunta da variancia experimenta) € dada pela Equacéo (11):

Equacao (11) 82 =151 +v282° + ... +umdm’
vl +v2+..+vm

Cada um dos efeitos calculados na Equacéo (5) acBqu(9) é uma combinacéo
linear de quatro valoregi, com coeficientesui iguais a + 1/2 ou — 1/2. Por causa da
autenticidade das repeticdes e da ordem aleatérigealizacdo dos ensaios, esses valores
devem ser estatisticamente independentes. Admitjgoeles possuam a mesma variancia
populacionala 2/y, aplicou-se a Equacéo (12), can¥ %, para calcular a variancia de um

efeItO L) (efeito):

Equacéo (12) U (efeitoy= (L /4 +1/4+1/4+1/H2ly=c2ly

Lembrando que cada valgré a média de duas observacdes independentess@ode-
aplicar 6 2/ y =6¢°/ 2, ondes é a variancia de uma observacao individual. Eétfiossivel

calcular o erro padrdo de um efeito gofefeitof = o / 2. Portanto:
Equacao (13) V (efeito) =V (J+ - §) =0 (§2)v () =87/ 4+8%/ 4=8%/ 2

Definido o erro padrdo, sdo construidos intervdl®xonfianca para os valores dos

efeitos. Para isso, aplica-se a distribuicdo ddesity conforme indicado na Equacéao (14):
Equacao (14) N - L, X 3 (efeito)< M <N + & XS (efeito)

Nesta equacaoy representa o verdadeiro valor de um efeito, istoo évalor
populacional. B indica a estimativa deste valor obtida a partis dasaios realizados no

experimento. O modelo estatistico utilizado seguseqiiéncia experimental apresentada na
Tabela 6.
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Tabela 6. Tratamentos do planejamento experimental

Planejamento fatorial 2

Método Granulometria Rendimento
N° amostra Klason®  Willstatter ®  1000-2000 (+), 105-500 (-) em lignina
1 (@) (b) () () yl
2 (@) (b) () ) y2
3 (b) (@ ) () y3
4 (b) (@ ) ) y4
5* (@) (b) () () y5
6* (@ (b) ) @) y6
~ (b) (@ @) () y7

8* (b) (a) () () y8
Fonte: Autoria propria, (2012).

No planejamento fatoria20 modelo aplicado seguiu a Equacéo (15):

Equacao (15) Y (X X2) = Bo + PiX1 + PoXa + ProX1Xo + & (X1X2)

Ondee (x1x2) representa o erro aleatério associado a resgdsta X»); fo €0 valor
populacional da média de todas as respostas daejataento; B2 « P12 S0 os valores
populacionais dos efeitos principais e do efeitintEracéo, por unidade das varidvei® .

A partir do modelo estatistico € possivel criaupesficie de resposta elencando as
variaveis analisadas. Para realizar isto de forficgemlte, foi utilizado o softwar&atistica

versao 10.0, licenciado pelo Departamento de Eragenlde Producdo da UTFPR/Campus

Ponta Grossa.

3.5 DETERMINACAO DO POTENCIAL PARA GERACAO DE ENERGIAHRMICA A
PARTIR DE LIGNINA

Para calcular o potencial energético das ligninsaisadas, sendo relacionado o
mesmo com a disponibilidade dos produtos agricdiggoniveis no Brasil, foi utilizada a

Equacéo (16):

Equacéo (16) e=(P)x (C)x (PCS) x (L)

Ondee¢ representa a energia térmica disponivel; P, augémldo cultivo agricola; C,

o coeficiente de rendimento de biomassa para ovaudigricola; e PCS, o poder calorifico
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superior da lignina obtida para a respectiva bigaas L, a fracdo do rendimento de extracao
de lignina da biomassa.

Posteriormente as caracterizagcfes, foi realizadoestndo quanto ao potencial
disponivel que o pais possui para geracdo de engngnica a partir da lignina extraida das
biomassas estudadas. Para isso, foram levantados dae quantificaram a disponibilidade
destas biomassas correlacionando-as com os rerdsngs extracdo obtidos de lignina para
cada amostra. Esta sessdo apresenta e discutenzipbenergético das ligninas obtidas em

relacdo a producao brasileira das biomassas asfedisa
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo aborda os resultados obtidos no gueefere as propriedades da
biomassan natura, como também aos rendimentos de extracdo da lignimgotencial de
geracdo de energia térmica a partir da mesma.

4.1 PROPRIEDADES DA BIOMASSA

4.1.1 Andlise Granulométrica

Os resultados referentes a analise granulométasahostras moidas apds descarte
das particulas maiores que 40t sdo apresentados na Tabela 7. O calculo da fracédo

massica retida por peneira foi realizado de acootho a Equacao (17) (HOWARD, 1986):

Equagdo (17) dm =X (xi / di) *

Onde: dm é o diametro médio das particulas (Lmg fxacdo em massa retida em

malha com abertura di (-); e di, € o diametro médiwespondente (um).

Tabela 7 — Fragdo em massa e diametro médio das fiaulas

Fracdo em massa das particulas (-)
Bagaco Palhade Serragem Cascasde Capim- Palha

Faixa de di de cana  milho de madeira  arroz elefante de trigo
aberturapym (um)  xi (9) xi () xi () Xi () Xi (5) Xi (-)
4000>0 4000 0 0 0 0 0 0
2000 — 4000 3000 0,503 0,411 0,402 0,441 0,433 0,453
1000 - 2000 1500 0,312 0,397 0,395 0,279 0,381 0,396
500 -1000 750 0,125 0,162 0,119 0,178 0,131 0,112
105-500 302,5 0,060 0,030 0,084 0,102 0,055 0,039
105-0 57,5 0 0 0 0 0 0
*> xildi - 7,39 6,17 8,32 9,07 7,53 6,92
dm (um) - 1.350 1.621 1.202 1.103 1.328 1.445

*Resultados expressos em IT um.

Autoria prépria, (2012).

Como ja descrito, para as analises posterioresxttacéo de lignina, apenas as
particulas retidas nas peneiras de 105 pum e 50®@mcomo, nas peneiras 1000 um e 2000

um foram de interesse. Os rendimentos massicoasn&skas foram, em média, de 6% e
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36%, respectivamente. A Tabela 7 indicou tambémagfaixa de abertura de malha entre
2000um e 4000um reteve a maior porcentagem de biomassa, aprasentan valor medio

de 44%. A Figura 24 exple a distribuicdo granuloiceétdas amostras preparadas apos a

moagem.
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> Cascas de arroz t Capim- elefante o Palhade trigo

Figura 24 — Analise granulométrica da biomassa
Fonte: Autoria prépria, (2012).

4.1.2 Andlise Elementar e Imediata

A Tabela 8 e a Figura 25 mostram os resultadodabtia analise elementar.

Tabela 8 — Resultados referentes a analise elementia biomassa

Andlise elementar (%)

Bagaco de Palhade Serragemde Cascade Capim Palha de
Teste cana milho madeira Arroz elefante trigo
C 46,8 45,4 48,1 40,1 46,7 47,5
H 5,9 6,7 6,5 4,7 5,7 54
o] 45,7 45,1 44,2 38,3 46,5 35,1
N 0,5 0,9 0,8 0,4 0,2 0,6
S 0,3 0,3 0,2 0,2 0,2 0,1

Fonte: Autoria prépria, (2012).
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Figura 25 — Analise elementar da biomassa
Fonte: Autoria prépria, (2012).

Os resultados das analises elementares para madéi@ de acordo com aqueles
obtidos por Brito et al., (1978), Brito (1993), iret al., (2004), Quirino (2003), Cruz et al.,
(2000), Avelino (2006), Hage et al., (2009), Maraé, (2002), Munalula e Meinchen (2009),
e Shen (2009). No caso de folhas de capim elefastegsultados sdo similares aos obtidos
por Souza et al., (2005) e Jenkins (1990). Paedreale milho, de acordo com Raveendran et
al., (1995), Jenkins (1990), Bianchi (1995), Salaaal., (2005), Ohren et al., (2005), Kim e
Lee (2006). No caso do bagaco de cana de acuUcaresoftados foram parecidos aos
reportados por Jenkins (1990), Ernesto (2009), beria(2009), Pitarelo (2007), Silva et al.,
(2008) e Seye et al., (2003). Ja para a cascarde, @oncordancias foram encontradas em
relacdo aos trabalhos apresentados por Reyes €197), Silva et al. (2008), Behainne e
Angel (2007), Deng et al., (2007), Sangnark e NMowh(2004), e Jin (2006).

Na Tabela 9 e na Figura 26 apresentam-se o0s régsilt analise imediata.

Tabela 9 — Resultados referentes a analise imediada biomassa

Andlise imediata (%)
Bagaco de Palha de Serragem de Casca de Capim- Palhade

cana milho madeira Arroz  elefante trigo
Umidade*™ 12,90 12,60 13,50 10,90 11,10 11,90
Volateis 82,33 81,70 85,60 81,60 80,20 83,90
Cinzas 0,80 1,58 0,18 10,30 0,70 9,30
Carbono Fixo 16,87 16,72 14,22 8,10 19,10 6,80

*base Umida, amostras foram estabilizadas em labot@rio.

Autoria prépria, (2012).
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Figura 26 — Andlise imediata em biomassas in natura
Fonte: Autoria propria, (2012).

Os resultados para a analise imediata obtidos trestglho mostraram concordancia
com as informacdes apresentadas por Kim e Leeg2QMhren et al., (2007), Thammasouk
et al., (1997), Liu et al., (2003), Sun et al.,q2)) Hongzhang et al., (2007), Xu et al., (2006),
Saha et al., (2005), Deng et al., (2007), Jin.e{2006), Sangnark et al., (2004) e Buranov et
al., (2008).

4.1.3 Poder Calorifico Superior (PCS)

A Tabela 10 mostra os resultados obtidos atravgmder calorifico superior para as

diferentes biomassas estudadas.

Tabela 10 — Poder calorifico superior das biomassas

Bagacode Palhade Serragemde Cascas de Capim- Palha de
Biomassa cana milho madeira arroz elefante trigo
PCS (MJ/kg) 18,06 17,63 19,77 15,83 17,5 17,98

Autoria prépria, (2012).

Estes resultados foram similares aos apresentamto®uirino (2003), e Ramos e

Paula et al., (2011).
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4.2 RENDIMENTO DE EXTRACAO DA LIGNINA E CARACTERIZACAO

Esta sessdo apresenta resultados referentes asedat@as dos produtos obtidos

apos tratamentos das biomassas. Assim, sdo am@ssms rendimentos em ligninas, analise

elementar e imediata da lignina, poder calorifieolignina, e rendimentos de outros co-

produtos obtidos.
4.2.1 Rendimento de Extracao
A Tabela 11 resume os resultados referentes agdid@@es de lignina obtidas das
amostras de biomassa utilizando os métodos Kladfillstatter. As médias de rendimento

de extracdo foram consideradas tendo em conta@®salos testes originais e os duplicados.

Tabela 1 — Rendimento em ligninas obtidas atravésd métodos (%)

Bagaco de Palhade Serragem Cascasde Capim- Palhade

Teste Tamanho Método cana milho  de madeira arroz elefante trigo
1 (+) (+) 25,05 20,8 26,75 24,25 23,9 20,1
2 () (+) 24,8 21 28,25 25,1 24,65 21,15
3 (+) () 22,9 19,7 25,5 22,9 22,2 19,7
4 () ) 22,4 20,15 25,65 23,15 22,15 19,9
o* (+) (+) 24,75 20,5 27,2 23,15 23,85 20,3
6* () (+) 24,7 21,05 27,7 23,8 25,65 20,35
™ (+) Q)] 22,75 19,5 25,95 23,1 22,35 19,55
8* ) (-) 22,4 20 26,3 23,3 21,85 19,75

Tamanho: particulas entre 1000-2000um (+), particak entre 105-500 pum (-); Método: Klason (+)

Willstatter (-) (pH 2= Klason e PH 3 = Willstatter). *duplicata.
Autoria prépria, (2012).

Os resultados obtidos mostram que a serragem deinadoi a biomassa com maior
rendimento em extracdo de lignina, seguida pelaacds arroz e o bagaco de cana. Este
resultado foi esperado, uma vez que a madeiraspmnele a um tipo de “biomassa dura”.
Madeiras duras apresentam maior teor de lignimalcseesponsavel pela rigidez da planta

As Figuras 27 a 32 (graficos de Pareto) apresemtdmerarquia dos efeitos das

variaveis analisadas, neste caso, faixa granularaémeétodo de extracdo de lignina, sobre a

variavel resposta rendimento de lignina.
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Bagago de cana

C2MWMETODO 1.32314
CERANLULO M -4 24729
1by2 - 2370479

p=.05

Figura 27 — Gréfico de Pareto referente as amostrate bagaco de cana
Fonte: Autoria propria, (2012).

Capim elefante

(136 RANULOM 28206 !
(PIMETODO 326BR0E !
1by2 0465242 ;

Figura 28 — Gréfico de Pareto referente as amostrage capim elefante
Fonte: Autoria propria, (2012).
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Cascas de amoz

(TaGRANULOM 1.149919

1by2 057486

(ZIMETODD [G324555 !

Figura 29 — Gréfico de Pareto referente as amostrage cascas de arroz
Fonte: Autoria proépria, (2012).

Falha de milho :

[ZIMETODRO [GE0314 é
(TiERAHULOM AE05E36 é
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Figura 30 — Gréafico de Pareto referente as amostrage palha de milho
Fonte: Autoria propria, (2012).
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Falha de trigo

C2ZIMETOLO 12314

(1ERANULOM 121729

!
1by2 / .a70470 ;

p=05

Figura 31 — Grafico de Pareto referente as amostrage palha de trigo
Fonte: Autoria propria, (2012).

Sarragem de madeira

(ZIMETODO / S077EGS

1by2 / 5629357
(1)ERANULOM / 073433

p=05

Figura 32 — Gréfico de Pareto referente as amostrade serragem de madeira
Fonte: Autoria propria, (2012).

Os resultados das Figuras 27 a 32 indicam que odméte extracdo de lignina e a
faixa granulométrica testados promovem mudancasetifes na extracdo de lignina para

cada biomassa analisada. No entanto, em nenhuncados observados, os efeitos foram
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significantes ao nivel de 95% de confianca (p $)0,Bto quer dizer que, na préatica, ambas
as variaveis ndo tiveram influencia relevante rewdimentos da extracdo de lignina nos
niveis testados.

As Figuras 33 a 38 ilustram as superficies de staponormalizadas do modelo
estatistico obtidas para cada biomassa, quandsaated as variaveis “faixa granulométrica”
e “método de extracdo” em relacdo ao rendimentmgdma.

Bagago de cana

[

B zo.s
Bl =05
[J204
[]z0.2
] 2o

[ REE

Figura 33 — Superficie de resposta referente as astoas de bagaco de cana
Fonte: Autoria prépria, (2012).
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Capim elefante
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Figura 34 — Superficie de resposta referente as astoas de capim elefante
Fonte: Autoria propria, (2012).
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Figura 35 — Superficie de resposta referente as astoas de cascas de arroz
Fonte: Autoria propria, (2012).
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Falha de milho
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Figura 36 — Superficie de resposta referente as astoas de palha de milho
Fonte: Autoria propria, (2012).
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Figura 37 — Superficie de resposta referente as astoas de palha de trigo
Fonte: Autoria propria, (2012).



Seragem de madeira
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Figura 38 — Superficie de resposta referente as asteas de serragem de madeira
Fonte: Autoria propria, (2012).

De acordo com as superficies geradas, € possisghlizar as tendéncias, mesmo

qgue nao significativas, da interacdo entre a fgsanulométrica e o método de extracdo
utilizado com o rendimento em lignina.

4.2.2 Andlise Elementar e Imediata

As Tabelas 12 e 13 mostram o resultado obtido ddisenelementar da lignina
utilizando-se dos métodos Klason e Willstatterpeetivamente:

Tabela 12. Analise elementar da lignina extraida pe método Klason (%)

Bagaco de Palhade Serragemde Cascade Capim- Palha de

Elemento cana milho madeira arroz elefante trigo
C 60,34 55,04 60,21 56,40 52,74 57,42
H 4,10 5,58 5,28 4,82 5,14 5,10
O 34,10 37,64 32,30 37,44 40,60 35,90
N 0,40 0,50 0,30 0,30 0,10 0,40
S 1,06 1,24 1,91 1,04 1,42 1,18

Fonte: Autoria propria, (2012).
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Tabela 13. Analise elementar da lignina extraida pe método Willstatter (%)

Bagaco de Palhade Serragemde Cascade Capim- Palha de

Elemento cana milho madeira arroz elefante trigo
C 59,32 55,70 62,21 57,02 53,66 58,01
H 4,02 5,45 4,50 4,39 4,62 6,19
0 36,16 38,15 32,89 38,09 41,42 35,40
N 0,30 0,40 0,10 0,30 0,10 0,30
S 0,20 0,30 0,30 0,20 0,30 0,10

Fonte: Autoria prépria, (2012).

Os resultados das tabelas anteriores indicam quét@do de extracdo nao influencia
na composicao da lignina em nenhuma das biomassdsaamlas, a excecado do teor de
enxofre, sendo este maior quando aplicado o méifldson. Este fato levaria a nao
recomendar o uso do método caso a lignina sejmddata aproveitamento energético, uma
vez que o enxofre na forma de S© prejudicial para a saude, contendo também patenc
corrosivo em materiais metalicos.

Adicionalmente, as ligninas da serragem de madeagaco de cana e casca de arroz
evidenciaram os maiores niveis de carbono e hidiogéugerindo que estes residuos podem
ser mais bem aproveitados para a geracédo de emeémgi@a. As Tabelas 14 e 15 apresentam

a andlise imediata das ligninas obtidas através mh@sodos Klason e Willstatter,
respectivamente.

Tabela 14. Andlise imediata da lignina extraida pelmétodo Klason (%)

Bagaco de Palhade Serragemde Casca Capim- Palhade

cana milho madeira de arroz  elefante trigo
Volateis 72,81 70,18 73,46 70,02 68,44 71,28
Cinzas 1,00 1,80 0,50 4,01 1,05 1,73
Carbono fixo 26,19 28,02 26,04 25,97 30,51 26,99

Fonte: Autoria prépria, (2012).

Tabela 15. Andlise imediata da lignina extraida pel método Willstatter (%)

Bagaco de Palhade Serragem Casca Capim- Palhade

cana milho de madeira de arroz elefante trigo
Volateis 72,08 69,81 74,11 71,52 67,30 68,25
Cinzas 0,79 1,54 0,04 3,84 1,51 1,69
Carbono fixo 27,16 28,75 25,85 24,64 31,19 30,06

Fonte: Autoria propria, (2012).

Estes resultados mostram que o método de extrag@o bkixa influencia na
composicao de volateis, cinzas e carbono fixo. Nt@arg¢o, em comparacdo com a analise
imediata das biomassas, o teor de material va@ptésentou uma diminui¢do e o de carbono
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fixo um aumento em quantidades consideraveis. digaracdo entre ligninas das diferentes
biomassas, as ligninas da serragem de madeirdbagigo de cana apresentaram 0s maiores
niveis de volateis, enquanto que as ligninas daapdé trigo e de milho, bem como o capim
elefante os menores. Ligninas de casca de arrofrareo® maiores niveis de cinzas e, do
capim elefante, os maiores niveis de carbono fixmdas estas mudancas sugerem uma
variacdo no poder calorifico entre as ligninas da##tie entre as biomassasnatura em
relacdo as suas respectivas ligninas.

4.2.3 Poder Calorifico Superior

As Tabelas 16 e 17, bem como as Figura 39 e 4@apam os resultados referentes

ao poder calorifico das ligninas obtidas.

Tabela 2 — Poder calorifico superior da lignina exaida pelo método Klason

PCS (MJ/kg)
Bagaco Palhade Serragem Cascade Capim- Palhade
Teste decana milho de madeira arroz elefante  trigo

1 22,45 22,14 24,00 20,26 21,83 20,75
2 22,47 22,14 23,99 20,24 21,84 20,75
3 22,45 22,13 24,00 20,25 21,83 20,76
4 22,47 22,13 24,01 20,25 21,85 20,75
5* 22,47 22,14 23,99 20,23 21,84 20,76
6* 22,47 22,14 24,00 20,26 21,83 20,75
7* 22,45 22,12 24,00 20,25 21,84 20,74
8* 22,47 22,13 24,00 20,26 21,83 20,75
Média 22,46 22,13 23,99 20,25 21,83 20,75
*duplicata.

Fonte: Autoria prépria, (2012).

Tabela 17 — Poder calorifico superior da lignina éraida pelo método Willstatter

PCS (MJ/kg)
Bagaco Palhade Serragem Cascade Capim- Palhade
Teste decana milho de madeira arroz elefante  trigo

1 22,09 21,38 23,81 19,95 21,70 20,49
2 22,08 21,39 23,81 19,96 21,72 20,50
3 22,08 21,37 23,82 19,95 21,71 20,49
4 22,09 21,38 23,79 19,95 21,70 20,50
5* 22,09 21,39 23,80 19,95 21,70 20,49
6* 22,09 21,39 23,79 19,96 21,71 20,50
7* 22,08 21,38 23,81 19,95 21,70 20,49
8* 22,08 21,38 23,81 19,96 21,71 20,50
Média 22,08 21,38 23,80 19,95 21,70 20,49
*duplicata.

Fonte: Autoria propria, (2012).
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Figura 39 — Poder calorifico superior das ligninasbidas pelo método Klason
Fonte: Autoria propria, (2012).
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Figura 40 — Poder calorifico superior das ligninasbidas pelo método Willstatter
Fonte: Autoria propria, (2012).

Como esperado, os resultados mostraram que o paldeifico superior das ligninas
€ consideravelmente maior em comparacdo com ombtd suas respectivas biomassas
natura. Isto se deve principalmente as mudancgas na cagd@ieo®© poder calorifico da lignina
da serragem foi ligeiramente superior ao do rgatovavelmente devido ao menor teor de
cinzas encontrado na sua composicao.

Quantidades de carbono e hidrogénio sdo positivieenerrrelacionadas a maior
poder calorifico, e negativamente correlatos a reaiguantidades de oxigénio (RAMOS e
PAULA et al., 2011). No que se refere a analisediate, teores de volateis e carbono fixo
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sdo positivamente correlacionados a maior podeoritiab, tendo o teor de cinzas
influenciando negativamente (QUIRINO et al., 200RIEDL et al., 2005); RAMOS e
PAULA et al., 2011).

Por outro lado, as diferencas devido ao pH utibgados méetodos de extracédo, que
poderiam refletiram em mudangas no poder calorifiecamostras (JINGJING, 2011), ndo
foram claramente evidenciadas neste trabalho.

As Figuras 41 a 46 apresentam as correlacdes RGtBee rendimentos em ligninas
obtidas utilizando o método Klason, enquanto qu&igsras 47 a 52, as correlacdes entre

PCS e rendimento em ligninas extraidas pelo métditlstatter.
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Figura 41 — Correlacao entre PCS e o rendimento eligninas pelo método Klason para
as amostras de bagaco de cana
Fonte: Autoria prépria, (2012).
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Bagago de cana
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Figura 42 — Correlacao entre PCS e o rendimento eligninas pelo método Willstatter
para as amostras de bagaco de cana
Fonte: Autoria prépria, (2012).

Capim elefante
Correlation: r=-,0795

G220
5218 peo o S
G218 T ) . P

G217 o o

5216 _\_\_\_\_\_\_\—D—_\_\_\_\_\_\_\—-

5215 o o

Foder Calarifico Klasan

5214 | R A—— . a

B213 ot o

5212 =
21458 220 225 230 235 24,0 245 25,0 255

REMD_LIGHINA "o, 95% confianga

Figura 43 — Correlacao entre PCS e o rendimento eligninas pelo método Klason para
as amostras de capim elefante
Fonte: Autoria propria, (2012).
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Capim elefante
Carrelation: r= 42209
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Figura 44 — Correlacao entre PCS e o rendimento eligninas pelo método Willstatter
para as amostras de capim elefante
Fonte: Autoria prépria, (2012).
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Figura 45 — Correlacao entre PCS e o rendimento eligninas pelo método Klason para
as amostras de palha de milho
Fonte: Autoria propria, (2012).
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Falha de milho
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Figura 46 — Correlacao entre PCS e o rendimento eligninas pelo método Willstatter
para as amostras de palha de milho
Fonte: Autoria prépria, (2012).
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Figura 47 — Correlacao entre PCS e o rendimento eligninas pelo método Klason para
as amostras de palha de trigo
Fonte: Autoria propria, (2012).
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Falha de trigo
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Figura 48 — Correlacao entre PCS e o rendimento eligninas pelo método Willstatter
para as amostras de palha de trigo
Fonte: Autoria prépria, (2012).
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Figura 49 — Correlacao entre PCS e o rendimento eligninas pelo método Klason para
as amostras de cascas de arroz
Fonte: Autoria propria, (2012).
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Figura 50 — Correlacao entre PCS e o rendimento eligninas pelo método Willstatter
para as amostras de cascas de arroz
Fonte: Autoria prépria, (2012).
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Figura 51 — Correlacao entre PCS e o rendimento eligninas pelo método Klason para
as amostras de serragem de madeira
Fonte: Autoria propria, (2012).
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Sarragem de madeira
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Figura 52 — Correlacao entre PCS e o rendimento eligninas pelo método Willstatter
para as amostras de serragem de madeira
Fonte: Autoria prépria, (2012).

Percebeu-se que para o bagaco de cana existefaielacado positiva entre o poder
calorifico e rendimento em lignina utilizando osisdmétodos. Para o capim elefante o
método Klason apresentou fraca correlacdo negapiveém para o método Willstatter
correlacéo positiva, situacdo semelhante ocorreuascascas de arroz. Palha de trigo, palha
de milho e serragem de madeira apresentaram foacalagdo positiva entre rendimento de

lignina e poder calorifico.

4.3 RENDIMENTOS DE OUTROS COMPONENTES

Esta parte do trabalho apresenta uma discussde aateterminacédo das fracdes de
extrativos e holoceluloses das biomassasatura, e descreve os resultados obtidos. Os
resultados estdo apresentados na Tabela 18 eura Bi§j sendo representados pela soma dos

extrativos em 4gua quente e os extrativos em étaciohexano.
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Tabela 18 — Extrativos totais contidos nas biomassa

Extrativos totais (%)

Bagago de Palha de Serragemde Cascade Capim- Palha de
Teste cana milho madeira Arroz elefante trigo
1 13,7 13,8 9,7 9,5 13,9 14,6
2 13,2 13,2 13,2 13,2 13,2 13,2
3 12,8 12,9 9,9 10,3 13,8 14
4 13,5 13,2 9,6 10,1 13,6 13,8
5* 12,1 13,9 9,5 9,8 14 14,6
6* 13,9 14 9,3 9,9 13,6 13,6
7* 13,1 13,2 9,9 10,6 14,1 14,4
8* 12,6 12,7 10,1 10,2 12,7 14,2
média 13,10 13,38 9,71 10,05 13,67 14,17
*duplicata
Fonte: Autoria propria, (2012).
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Figura 53 — Extrativos totais contidos nas biomassa
Fonte: Autoria propria, (2012).

Niveis elevados de extrativos demonstraram esigaitiveamente correlacionados a
um aumento no poder calorifico das amostras (RANECFAULA, 2011; THAMMASOUK
et al., 1997), sendo também evidenciado no presettalho.

A Tabela 19 e a Figura 54 apresentam resultadosrerdbs aos teores de
holocelulose.
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Tabela 19 — Teores de holoceluloses da biomassa

Holoceluloses (%)
Bagago de Palhade  Serragem Cascade Capim- Palhade

Teste cana milho de madeira Arroz elefante  trigo
1 63,9 66,3 63,8 65,6 61,7 65,4
2 62,7 65,8 62,2 65 61,4 65
3 64,1 66,6 62,8 66,1 61,9 65,9
4 63,5 66,1 62 65,8 61,1 65,7
5* 64,2 66,4 63,5 66,6 62,6 66,2
6* 63,6 66,1 62,7 65,8 62,4 65,8
7* 64,4 66,3 63 66,7 62,5 66,1
8* 62,9 65,9 62,9 66,3 61,3 65,6
Média 63,6625 66,1875 62,8625 65,9875 61,8625 6371

Fonte: Autoria propria, (2012).
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Figura 54 — Teores de holoceluloses da biomassa
Fonte: Autoria propria, (2012).

Maiores teores de holocelulose foram positivamenteelacionados a maior poder
calorifico (FRIEDL et al., 2005; DINIZ et al., 200MUNALULA e MEINCKEN 2009;
QUIRINO et al., 2005; e RAMOS E PAULA, 2011). En&meto, neste trabalho, a palha de
milho, palha de trigo e cascas de arroz evidenoiars maiores teores de holocelulose, mas
nao por isso indicaram maior poder calorifico, sing® que a composicao da lignina

extratida poderia também ter influéncia.
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4.4 POTENCIAL ENERGETICO DAS LIGNINAS OBTIDAS

A Tabela 20 apresenta valores do coeficiente ddimenmto de biomassa para o
correspondente cultivo agricola (C), fornecidosapeMBRAPA e também encontrados na
literatura. Os coeficientes obtidos nesta pesdoisan considerados os valores médios dos

residuos de biomassa produzidos em cada cultura.

Tabela 20 — Coeficientes de rendimento da biomaspara o cultivo agricola

Cultura agricola Biomassa analisada C
Saccharum officinarum Bagaco de cana 0,25
Zea mays Palha de milho 0,7
Triticum aestivum Palha de trigo 0,7
Pennisetum purpureum Capim elefante 1,0
Cedrelinga catenaeformis Serragem de madeira 0,3
Oryza sativa Casca de arroz 0,2

Fonte: EMBRAPA, (2012).

Dados obtidos pela EMBRAPA (2012) indicam que a imé&btk producdo para o
milho seja de 10 t/ha e que a producdo media de saja de 7,0 t/ha. Em relacdo ao trigo, a
producdo média de 2,5 t/ha produz 3,4 t/ha de pB&a o arroz, a cada 10 t/ha produzidas
geram até 2 t/ha de cascas. Para a cana de ag@eala tonelada produzida geram-se 250 kg
de bagaco. Em relacdo ao capim elefante, assumeese mesmo pode ser completamente
utilizado para geracao de energia. PesquisadoréSVIBRAPA afirmam ainda que faltem
estudos sobre producdo, cultivo e area plantadapion-elefante.

Em relacdo a madeira, dados da ABRAF (2012), imdigae, em média, para cada
tonelada de madeira serrada produzida, 300 kgesjmeddicados.

As Figuras 55 e 56 apresentam o valor médio do d&3Signinas obtidas utilizando

os métodos Klason e Willstatter, respectivamente.
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Figura 55 — PCS das ligninas obtidas através do nu#to Klason
Fonte: Autoria propria, (2012).
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Figura 56 — PCS das ligninas obtidas através do nu&to Willstatter
Fonte: Autoria propria, (2012).

Por outro lado, dados de producao das culturasdgsi (P) no Brasil sdo apresentados na

Tabela 21.
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Tabela 21 — Producgéo das culturas agricolas de imsse

P*
Biomassa analisada (mil toneladas/ano)
Bagaco de cana 624.991
Palha de milho 54.496
Palha de trigo 5.881
Capim-elefante -
Serragem de madeira 4.550
Cascas de arroz 12.831

* safra base (2010 — 2011). a considerando dengiéade 500 kg/m3.
Fonte: Autoria propria, (2012).

A Tabela 22 apresenta os valores médios de renthnum extracdo de lignina para os

métodos Klason e Willstatter.

Tabela 22 — Fracdes de rendimento médio de extracdée ligninas a partir das biomassas

Biomassa Klason Willstatter
Analisada L (%) L (%)
Bagaco de cana 0,2482 0,2261
Palha de milho 0,2083 0,1984
Palha de trigo 0,2047 0,1972
Capim-elefante 0,2451 0,2213
Serragem de madeira 0,2747 0,2585
Cascas de arroz 0,2407 0,2311

Fonte: Autoria propria, (2012).

Com as informagbes das Tabelas 20 a 22 e as Figbras 56, determina-se o
potencial de energia térmica de cada lignina, casema Equacdo 17. Os resultados sdo

apresentados na Tabela 23.

Tabela 23 — Potencial anual de energia térmica a ga das ligninas obtidas das culturas agricolas

Biomassa Klason Willstatter
analisada (x1°GJ)  (x10°GJ)
Bagaco de cana 869.724,0 778.882,4
Palha de milho 175.592,8 161.560,7
Palha de trigo 17.458,9 16.611,0
Capim-elefante - -
Serragem de madeira 8.984,7 8.386,9
Cascas de arroz 12.486,8 11.814,9

* safra base (2010 — 2011).
Autoria prépria, (2012).
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A Tabela 23 mostra claramente que o potencialgiénia extraida do bagaco de cana
seria muito superior ao do resto das biomassaad&est caso o0 bagaco de cana fosse
totalmente utilizado para extracdo de lignina, e ga pratica ndo € viavel, pois 0 bagaco
ainda é utilizado como combustivel nas caldeiras wkinas de acucar e alcool. Assim,
mesmo nao tendo a disposi¢do dados de uso das bitraassas para este mesmo fim ou
outros, estas se apresentam como alternativas gpagaracdo de energia térmica, se a

deslignificacdo se torne necessaria na produc&ombustiveis renovaveis via hidrolise.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir do estudo realizado é possivel conclug quendimento de deslignificacdo
das biomassas testadas foram similares com ambosébsdos utilizados (Klason e
Willstatter) e entre as faixas granulométricas demtias. A anélise dos dados mostrou que as
diferencas obtidas em relacdo aos rendimentos tdgcér ndo sdo significativas no nivel de
confianca de 95%. Isto foi observado também pacasm do poder calorifico das ligninas
obtidas. No entanto, diferencas consideraveis favhservadas em termos do teor de lignina
e seu poder calorifico entre as biomassas anadistefedo maior valor no caso da serragem
de madeira, como esperado. Também, ndo foram @lser\correlagdes significativas entre
rendimento de extracdo de lignina e o poder cadorifas mesmas na maioria dos casos.

Em relacdo a outros produtos obtidos, as biomatsaisgo, capim, milho, cana de
acucar, arroz, e madeira apresentaram maioressrdeeéxtrativos. As biomassas do milho,
arroz, trigo, cana de acucar, madeira e capimsekefapresentaram maiores niveis de
holoceluloses, porém isto ndo significou aumentgoder caldrico nos subprodutos destas
culturas.

Caso o bagaco de cana de acucar for utilizado epopydo consideravel em
processos de producdo de alcool de segunda ge(aighdlise enzimatica), este estudo
mostra que o potencial energético contido na l@maderia render beneficios. Em segundo
lugar de importancia aparece a palha de milho.oRto lado, informacdes sobre potencial
energético da lignina do capim elefante nao foraterthinados, uma vez a producédo desta
cultura ndo é conhecida.

Como sugestéo para futuros trabalhos, tem-se gae@b de pesquisas voltadas a
determinar as emissdes de compostos quando asadgysido degradadas termicamente:
compostos hidrocarbonetos, compostos cloradod@isok.

Também, se fazem necesséarios estudos voltadosntfigge ou caracterizar por
técnicas analiticas como cromatografia e espettmofetria para a identificacdo dos
diferentes compostos moleculares da lignina, a denconhecer outros potenciais desta,
principalmente no ramo da industria quimica paaba@lacdo de matérias primas de alto valor

comercial.
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