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Apresentacio

Desde 2010, o Laboratorio de Tecnologia de Particulas e Processos Multifasicos da Faculdade de
Engenharia Quimica da Unicamp busca aprimorar o conhecimento na area de biomassas e suas
potencialidades visando a geracdo de energia. Nesta publicagdo apresentamos a pratica de procedimentos
basicos, recomendagdes para obtencdo da melhor qualidade das amostras e os resultados de algumas
pesquisas relativas as caracterizacdes fisica, quimica e térmica dos mais variados tipos de biomassas

sendo estas residuais e plantios energéticos.

Este material podera contribuir e ajudar no conhecimento de técnicos, académicos e demais interessados

no segmento, assim como para com a sociedade.
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CAPITULO I - AVALIACAO DA PRODUTIVIDADE DE BIOMASSAS
LIGNOCELULOSICAS BRASILEIRAS

I.1. Madeiras Provenientes de Plantio Energético e de Residuos de Industria Moveleira

I.1.1. Eucalipto (Eucalyptus grandis W. Hill ex
Maiden) — Plantio Energético

A Figura 1.1 mostra a area plantada com
plantio florestal de eucalipto nos estados de maior
produtividade. No ano de 2012, a area total no

3

PR
197.835 h;

Brasil foi de 5,1 milhdes de hectares, sendo a
maior area de plantio localizada no estado de
Minas Gerais (1,4 milhdes ha), seguida por Sdo
Paulo (1,0 milhdes ha) e Bahia (0,6 milhdes ha).

AP
49.506 ha

JRN

A

MA
173.324 ha PI
27.730 ha

sC
106.588 ha
Total: 5.102.030 ha

Figura 1.1 - Area plantada de eucalipto (Adaptado de: Anuario Estatistico ABRAF 2013, base ano 2012)
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A madeira de eucalipto ¢ largamente
utilizada na industria de papel e celulose, na
confecgdo de painéis de madeira industrializados,
na producdo de serrados e de compensados, além
de ser fonte de carvao vegetal e lenha, para a
(ABRAF, 2013). Os

durante a colheita e

inddstria metalargica

residuos  gerados
processamento do eucalipto incluem os tocos
deixados no campo apos a colheita, residuos
provenientes da colheita florestal, serragem gerada
pelas maquinas durante o corte das arvores e,

ainda, materiais descartados, como galhos grossos,

ponteiros e arvores que se quebram durante a
colheita.

Segundo Bauer (2001) e¢ Andrade et al.
(2009), a somatoria deste material residual resulta
em aproximadamente 16 m’/ha, variando de 2 a 8
% da produgdo total, resultando em 81,6 milhdes
de m’ de residuos gerados apenas no ano de 2012.
A estimativa da produgdo de residuos realizada
com base nesses dados encontra-se na Tabela 1.1,
pela qual se observa o aumento da produgdo de
residuos em aproximadamente 50% entre os anos
de 2005 e 2012.

Tabela I.1 — Estimativa de residuos da extracéo de eucalipto no Brasil

Ano Area Plantada (ha) Quantidade de Residuo (m’) Quantidade de Residuo (t)
2012 5.102.030 81.632.480 44.897.864
2011 4.873.952 77.983.232 42.890.778
2010 4.754.334 76.069.344 41.838.139
2009 4.515.750 72.252.000 39.738.600
2008 4.258.704 68.139.264 37.476.595
2007 3.751.867 60.029.872 33.016.430
2006 3.549.147 56.786.352 31.232.494
2005 3.407.204 54.515.264 29.983.395

Fonte: Anuarios Estatisticos ABRAF (2006 —2013)
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1.1.2. Residuos da Industria Moveleira

Além dos durante a

extragdo da madeira no campo, ha também uma

residuos gerados

grande quantidade de residuos gerados na

indistria moveleira, produzidos nas diversas
etapas da confec¢do de moveis. Estes residuos sdo
classificados de acordo com o tamanho da
particula. A partir do uso de trituradores de
madeira, sdo obtidos os cavacos, particulas de
dimensdes maximas de 50 x 20 mm. Com o uso de
plainas, obtém-se a maravalha ou cepilho, lascas
cujo tamanho excede 2,5 mm. H4a também a
serragem, decorrente do uso de serras, que ¢é
composta por particulas variando de 0,5 a 2,5 mm.
Nas etapas de acabamento, principalmente durante
o lixamento, ¢ gerado o pd de madeira,
correspondendo as particulas com menos de 0,5
mm (CASSILHA et al., 2004).

A soma de todos esses residuos gerados
durante o processamento da madeira, chega a 50%
do volume da matéria-prima utilizada. Esta grande
perda de material ocorre devido tanto a baixa
qualidade da matéria-prima utilizada, quanto por
desconhecimento das caracteristicas tecnologicas
basicas da madeira e pela utilizagdo de tecnologias
precarias (MELO et al., 2012).

Apesar das regides Sul e Sudeste ainda

possuirem o maior nimero de empresas do ramo,

a regido da Amazdnia Oriental vem apresentando

notavel crescimento dessa atividade,
principalmente o Estado do Para. Porém, devido a
baixa tecnologia disponivel na regido, o
rendimento da producdo ¢ baixo, gerando grande
quantidade de residuos.

Tomando o exemplo
(2000),

madeira

apresentado  por

Gerwing et al. uma empresa de

processamento  de localizada em
Paragominas/PA tem rendimento de cerca de 34%
e utilizacdo de apenas 45% dos residuos gerados,
sendo esse aproveitamento apenas em forma de
carvdo, enquanto uma empresa madeireira
moderna, com disponibilidade de alta tecnologia,
localizada nos EUA, possui um rendimento de
60% e utiliza 100% dos residuos que gera, sendo
estes aproveitados como pasta de celulose e para a
geracdo de energia elétrica.

No Brasil ainda ha pouco controle sobre a
producdo de residuos provenientes do setor
moveleiro e consequentemente as informagdes sao
escassas. Na Tabela 1.2, tém-se os dados referentes
a esta producdo obtidos pelo IBGE (IBGE a,
2010), onde ¢ notavel o nimero pequeno de
empresas fornecedoras esses dados frente ao
grande niimero de empresas do setor.

Em estudo local realizado por Hillig (2009),

envolvendo empresas do polo moveleiro de Bento

12
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Figura 1.2 — Principais polos moveleiros no Brasil (Elaborado com base nos dados de UNICAMP-IE-NEIT, 2002)
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Gongalves/RS e suas proximidades, foi feito um
levantamento da quantidade de residuos gerados
mensalmente na producdo de cada tipo de produto:
madeiras, MDF (“Medium Density Fiberboard”),
aglomerados e compensados. A partir destes dados
calculou-se uma estimativa da produg@o anual de
residuos (Tabela 1.3), que incluem serragem,
desperdicios e residuos de madeira, ainda que
aglomerados em bolas, briquetes e semelhantes.
Nas Tabelas 1.2 e 1.3, “N° Informagdes”
refere-se ao numero de empresas que contribuiram
com informacodes ao estudo citado. Na Tabela 1.3
apresentam-se os dados referentes (N° Inf.) a
producdo de residuos levantados pelo estudo de
Hillig (2009), onde esta ¢ dividida nas éareas de
producdo de madeiras (Mad.), chapas de fibra de
madeira de média densidade (MDF), aglomerados

(Agl.) e compensados (Com.).

I.1.2.1. Caixeta (Tabebuia cassinoides (Lam.)
DC.) — Residuo

A caixeta ¢ uma arvore de ocorréncia natural
em areas alagadas da planicie litordnea da Mata
Atlantica (Figura 1.3), que originalmente estendia-
se por 17 estados e no ano de 2013 permaneciam
apenas 12,5% de sua area original de 1,3 milhdes
de km? (Fundagio SOS Mata Atlantica, 2013).

Essas areas onde ha alta densidade de arvores
do tipo caixeta sdo formacgdes florestais naturais
conhecidas como caixeitais. A exploragdo da
caixeta ¢ realizada apenas em areas de florestas
naturais.

A caixeta tem crescimento rapido e madeira
de alta permeabilidade e leveza, que ndo deforma
durante a secagem, o que permite que esta receba
Estas

permitem que a madeira da caixeta seja utilizada

um bom acabamento. caracteristicas
para a fabricacao de lapis de alta qualidade, saltos
para sapatos, caixas de embalagem para produtos,
tais como perfumes e charutos, producdo de
artesanato, brinquedos, molduras, moveis e
instrumentos musicais (CASTRO, 2002).

Devido a exploragdo da madeira ter sido
proibida de 1989 até 1992, a producao de lapis que
era até entdo o maior mercado da madeira caixeta,
passou a utilizar outras madeiras. Outro fator que
dificultou, desde entdo, a volta da competitividade
desta madeira ¢ o amplo uso da madeira de
reflorestamento de pinus que, apesar de ndo
possuir alta qualidade, tém pregos mais baixos e
alta disponibilidade.

A extracdo da madeira caixeta gera residuos
provenientes de galhos de didmetro inferior a 5
cm, arvores quebradas ou danificadas e toras
abandonadas ou esquecidas no campo. Além
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disso, os residuos gerados nas serrarias podem  processadas.
chegar a quase metade do volume das toras

Tabela 1.2 — Estimativa de produgio de residuos

Ano N¢ Informagdes Quantidade (t)
2011 112 1.743.114
2010 117 1.682.475
2009 121 1.555.291
2008 129 2.081.433
2007 136 2.851.571
2006 143 2.913.760
2005 132 3.164.291

Fonte: IBGE — Prodlist 2010

Tabela 1.3 — Producéo de residuos anual em empresas proximas ao polo de Bento Gongalves/RS

Municipio N° Inf. Mad. (t) MDF (t) Agl. () Com. (t) Total
Bento Gongalves 27 4.996,08 1.692,96 11.702,40 127,08 18.518,52
Caxias do Sul 35 2.540,16 51,24 47,76 521,76 3.160,92
Flores da Cunha 14 8.735,04 1.181,76 1.468,08 44,64 11.429,52
Lagoa Vermelha 18 300,72 1.057,92 1.291,08 10,68 2.660,4
Total 94 16.572,00 3.983,88 14.509,32 704,16  35.769,36
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1.1.2.2. Jequitiba-rosa (Cariniana legalis
(Mart.) Kuntze) - Residuo

(0) Jequitiba-rosa é uma arvore
semicaducifolia, com altura entre 7 ¢ 60 m e
diametro na altura do peito (DAP), referente a
circunferéncia do tronco a altura de 1,30 m do solo
sendo este entre 15 e 400 cm. Esta é uma espécie
fornecedora de madeira de alto valor econdmico,
sendo uma das maiores arvores da flora brasileira.
Ocorre naturalmente na floresta atlantica

(Figura 1.3), em baixadas e encostas imidas, sendo

encontrada em pequenos grupos. Esta espécie estd
incluida na lista oficial das espécies brasileiras
ameacadas de extingdo, estando na categoria
vulneravel, devido a sua explora¢do desordenada e
sem replantio (EMBRAPA_TC, 2002).

Sua madeira ¢ utilizada para produzir
compensados, laminados, moveis, saltos para
sapatos, brinquedos, lapis, artigos escolares,
fosforos, tonéis, cabos de vassoura, além de ser
utilizada na constru¢do civil ¢ na marcenaria

(EMBRAPA_F, 2005).

Figura 1.3 - Area de ocorréncia natural da madeira caixeta e jequitiba-rosa: Mata-Atlantica

(Adaptado de: ECOA, 2010)
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L.2. Ourico da Castanha-do-brasil (Bertholletia
excelsa Humboldt e Bonpland)

A castanheira é uma arvore de grande porte
da familia Lecythidaceae de tronco cilindrico e
reto, podendo atingir de 30 a 50 m de altura ¢ até 2
Esta

agrupamentos conhecidos como castanhais por

m de diametro. espécie ocorre em
toda a regido AmazOnica e na Veneczuela,
Colombia, Peru, Bolivia e Guianas, em areas de
solo argiloso e arenoso-argiloso (EMBRAPA R,
2010).

Uma castanheira produz, em média, 29

ourigos por ano e 470 castanhas (CYMERYS et

80

al., 2005). A castanha-do-brasil possui alto valor
nutritivo, sendo muito consumida in natura, ou
como ingrediente em  outros  alimentos
(EMBRAPA R, 2010).

Em estimativa realizada por Lobo (2002), a
kg de

produzidas, obtém-se 1,4 kg de residuos, que

cada 1 castanhas-do-brasil limpas
incluem o ourico da castanha ¢ as cascas das
améndoas. Utilizando esta mesma estimativa de
dados da produgdo de castanha-do-para levantados

pelo IBGE, foram obtidos os valores evolutivos a

2011 apresentados na Figura 1.4.
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Figura 1.4 - Estimativa da produgao de residuos de castanha-do-brasil (1990 —2011) (Fonte: IBGE_b, 2015)
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Observa-se que a producdo de residuos
devido a extragdo da castanha-do-brasil manteve-
se aproximadamente constante entre os anos de
2001 e 2008, apresentando crescimento desde

entao.

I.3. Ourico da Castanha Sapucaia (Lecythis

pisonis Cambess)

A castanha sapucaia ¢ wuma arvore

pertencente a familia Lecythidaceae, podendo
alcangar de 30 a 40 m de altura, e didametro entre
60 e 180 cm. Esta espécie ¢ caracterizada por
folhas
alaranjada, lisa, pesada, escura, muito usada no
Estado do Parda na construgdo  civil
(CAVALCANTE, 1976). Ha ocorréncia natural da

sapucaia em quase toda regido Amazodnica e,

ovado-oblongas, e madeira pardo-

também, na regido de Mata Atlantica.

Quando as sementes alcangam a maturidade,
a tampa do ourico se destaca liberando-as. Estas,
devido ao sabor agraddvel e a caracteristica
oleaginosa, podem ser consumidas cruas, cozidas
ou assadas. Estas servem de alimento local ¢ fonte
de renda, sendo muito exportados para Europa
com o nome de “Sapucaianuts” (CAVALCANTE,
1976).

Fruto do Tucuma

(Astrocaryum aculeatum Meyer)

I.4. Endocarpo do

O tucuma ¢é o fruto produzido pela palmeira
Astrocaryum aculeatum, também conhecido como
tucuma-do-amazonas, espécie de estirpe reta com
aproximadamente 15 m de altura, podendo atingir
até 25 m (NASCIMENTO, 2012). Uma palmeira ¢
capaz de produzir, em média, 720 frutos por ano,
que correspondem a aproximadamente 12 kg
(COSTA et al, 2005). Seu fruto pode ser
classificado como drupa, possuindo forma globosa
ou elipsoide e casca de cor alaranjada ou amarela-
esverdeada e didmetro entre 3,5 ¢ 4,5 cm (COSTA
et al., 2005 e CAVALCANTE, 1976). Essa
espécic pode ser encontrada na Regido
Amazonica, principalmente nos Estados do Para,
Roraima, Mato Grosso, Rondonia e Acre e,
também, na Colombia, Venezuela, Trindade,
Guiana e Bolivia (LEITAO, 2008).

A polpa do tucumd ¢é compacta, firme,
fibrosa, rica em proteinas, em calorias ¢ em
vitamina A, tendo cerca de 7 a 8 mm de espessura.
Esta ¢ largamente consumida pelas populacdes
locais tanto in natura, como utilizada para rechear
sanduiches ou preparar sorvetes.

O carogo do tucuma, residuo decorrente do

consumo desse fruto, possui em seu endosperma
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oleos, que podem ser utilizados na produgdo de

cosméticos, enquanto o restante do carogo
(endocarpo) pode ser utilizado como biomassa

para a produg¢do de energia.

L.5. Bagaco da Cana-de-acucar (Saccharum
officinarum L.)

Desde o periodo colonial, a cana-de-agticar

representa uma das principais culturas da
economia brasileira. Ainda hoje o Brasil é o maior
produtor mundial de cana, acglcar e etanol
(MAPA a, 2015). A regido Sudeste lidera a
produgdo nacional, seguida pela regido Nordeste,
tendo produzido cerca de 500 milhdes de
toneladas de cana no ano de 2012, enquanto no
Brasil todo se produziu 720 milhdes de toneladas
no mesmo ano (IBGE ¢, 2013). Ainda em 2012
foram produzidas no mundo todo 1,7 bilhdes de
toneladas de cana, sendo o maior produtor o
Brasil, responsavel por aproximadamente 42%
desta, seguido por India e China (FAOSTAT,
2012).

Desde 2009, a expansdo do plantio da cana-
de-agucar € orientada pelo Zoneamento
Agroecoldgico da Cana-de-acucar, baseado em

estudos realizados pela Embrapa, que a partir de

informagdes geograficas, climaticas, econdmicas e
sociais de cada regido, mapeou as areas mais aptas
a receber a cultura da cana e aquelas a serem
protegidas como a Bacia do Alto Paraguai e os
biomas Amazoénia e Pantanal (MAPA b, 2009).
Na Figura 1.5 s8o mostradas as principais regides
produtoras de cana-de-agticar, destacando-se a
distancia entre estas e o bioma Amazonico.

O setor sucroalcooleiro gera como principais
residuos a palha e as pontas, que ainda durante a
colheita da cana s3o deixadas no campo, € o
bagaco da cana, gerado apds a moagem, para
extracdo do caldo da cana.

Segundo Santos et al. (2012), estima-se a
producdo de 1 tonelada de cana-de-agticar gere
como residuo cerca de 250 kg de bagago e 204 kg
de palha. A partir dessa estimativa ¢ de dados
relativos a produgdo de cana obtidos pelo IBGE,
entre os anos de 1990 e 2011 (IBGE c, 2013),
calculou-se uma estimativa da produgdo de
residuos, apresentados na Figura 1.6.

Observa-se, pela Figura 1.6, o crescimento
acelerado da producdo de residuos gerados pela
cultura da cana-de-agucar, principalmente a partir
do ano de 2002, havendo um aumento de 180%
entre os anos de 1990 e 2011.
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Fonte; NIPE-Unicamp, IBGE e CTC

Figura .5 - Principais regides produtoras de cana-de-agtcar no Brasil (Fonte: UNICA, 2008)
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Figura .6 — Estimativa de produgio de residuos provenientes da cana-de-agticar

I.6. Fibras e P6 de Coco (Cocos nucifera L.)

A cultura do coco encontra-se disseminada
pelas regides tropicais na Asia, Africa, América
Latina e Regides do Pacifico, havendo 86 paises
produtores com area plantada total de cerca de
11,6 milhdes de hectares (SIQUEIRA, 2002).

Em todo o mundo o coco-da-baia (Cocos
nucifera L.) é considerado uma oleaginosa, sendo
seu Oleo utilizado na industria e para fins
No Brasil, ¢ utilizado

culinarios. 0 CocCo

principalmente como fruta, sendo que em seu
estado imaturo ¢ extraida a dgua de coco e seus
derivados, e de seu fruto maduro, uma grande
variedade de produtos (ABREU, 2013). Outro
produto que pode ser extraido do coco sdo as
fibras de sua casca, utilizadas como estofamento
de veiculos, enchimento de colchdes, na tapegaria
e na cordoaria (SIQUEIRA, 2002).

Com o aumento do consumo da agua de
coco, os residuos deste tem se tornado um grande
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problema, principalmente em regides de praias,
nas quais o lixo coletado chega a ser composto em
70% por cascas de coco verde. Outro agravante do
aumento da producdo de residuos ¢ a lenta
decomposi¢do da casca do coco, que pode levar
até oito anos ¢ o fato dessa ser vetor de diversas
doengas (MACHADO, 2009).

Segundo Silveira (2008), cada fruto do coco
gera 1,5 kg de casca como residuo, equivalente a
80% do peso total do fruto (ROSA, 2001). Com

base nessa informagao e nos dados da produgdo de
coco-da-baia no Brasil nos anos de 1990 a 2011
obtidos pelo IBGE (IBGE ¢, 2013), foi realizada
uma estimativa da producdo de residuos nesse
periodo, como se encontra na Figura 1.7.

Observa-se o crescimento da produgdo de
residuos do coco verde no periodo apresentado,
mantendo-se em torno de 3 milhdes de toneladas
nos ultimos anos, periodo de 2002 a 2011.

35

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

Quantidade de Residuos (10° t)

0.5 A

0.0 ——
1990 1993 1996

1999
Ano

2002 2005 2008 2011

Figura 1.7 — Estimativa de residuos para o coco verde entre 1990-2011 (Fonte: IBGE c, 2013)

22



L.7. Casca de Arroz (Oriza sativa L.)

O arroz ¢ uma planta graminea do género
Oriza cultivada pelo homem ha mais de 7000 anos
e, atualmente, o segundo cereal mais abundante do
mundo. A maior produgdo de arroz fora do
continente asiatico (que detém 90% da produgdo

mundial) é a brasileira. O cultivo do arroz no

. Arroz irrigado
. Arroz de terras altas

Brasil possui um polo na Regido Sul, onde ¢
praticado o cultivo irrigado, correspondente a 74%
da producdo nacional no ano de 2011. O maior
Estado produtor ¢ o Rio Grande do Sul, com
producdo de mais de 8 milhdes de toneladas de
arroz em casca em 2011, o que corresponde a 66%
da producdo nacional (IBGE ¢, 2013).

Figura 1.8 - Produgédo de arroz no Brasil (Fonte: SILVA et al., 2014)

Segundo Furlan (2009), a casca do arroz
gerada como residuo durante seu processo de

beneficiamento representa, em média, 23% em

peso do grao in natura. Com base nesse dado,

apresenta-se na Figura 1.9, a estimativa de residuos
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gerados pela produgdo de arroz entre os anos de
1990 e 2011.
O arroz ¢

de

monocotiledéneo que, assim como outras espécies

uma espécie vegetal
de cereais, possuem cariopses como sua unidade
de propagacdo. Cariopses sdo frutos indeiscentes
semente (LEUBNER,

2013), nos quais a casca da semente se encontra

contendo apenas uma

fundida ao pericarpo, casca do fruto. Dentro do

grao encontra-se a  parte  comestivel,

correspondente ao endosperma que contém
proteinas e amido, podendo constituir até 86% do
fruto (ESAU, 1977).

Conforme nota-se pela Figura 1.9, a producao
da casca de arroz cresceu 82% entre os anos de
1990 e 2011, apresentando seu maior resultado no
ano de 2011, no qual se estima a producdo de

residuos em 3,1 milhdes de toneladas.
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Figura 1.9 - Estimativa da produgdo anual de casca de arroz como residuo entre os anos de 1990 — 2011 (Fonte:

IBGE _c, 2013)
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ABREVIACOES

ABRAF — Associagdo Brasileira de Produtores de
Florestas Plantadas

EMBRAPA — Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria

EMBRAPA F — Embrapa Florestas
EMBRAPA R — Embrapa Rondonia
EMBRAPA_TC — Embrapa Tabuleiros Costeiros
FAO - Organizagdo das Nagdes Unidas para a
Alimentagdo e a Agricultura

IBGE - Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica

MAPA — Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento
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CAPITULO II - CARACTERIZACAO FiSICA

II.1. Pré-tratamento das Amostras

A redugcdo do tamanho da biomassa,

transformando-a em particulas de dimensoes
reduzidas ¢é considerada um pré-tratamento de
extrema importancia tanto para componentes
logisticos  (ex.: transporte, distribuicdo e
armazenamento de biomassas), para componentes
tecnologicos (ex.: selecdo de equipamentos
utilizados em conversdo energética), bem como
componentes econdmicos visto que as particulas
de tamanho reduzido levam a maior eficiéncia dos
processos de conversdo energética (MIAO et al.,
2011).

também faz com que a area superficial da

Esse processo, realizado por moagem,

biomassa seja maior, assim como o tamanho de
seus poros e aumenta o contato entre as particulas,
beneficiando o processo de compactagdo, que
passa a produzir briquetes e pellets de maior
densidade e, portanto, mais eficientes.

II.1.1. Moagem

I3

A moagem ¢ um processo fundamental do
pré-tratamento para que a matéria-prima seja
adequada ao processo de conversdo escolhida.
Para realizar este procedimento, as biomassas

podem ser moidas utilizando um moinho do tipo
martelo, variando o tempo de residéncia da
amostra de acordo com sua rigidez. No caso de
biomassas muito fibrosas, leves e flexiveis, como
as fibras do coco verde (mesocarpo), bagaco e
palha de cana-de-actcar, sdo mais recomendaveis
que se utilize um moinho de facas.

Na Tabela I1.1 sdo apresentados a quantidade
de amostra e os tempos de moagem recomendados
para algumas biomassas, com base em ensaios

experimentais.

I1.1.2. Amostragem

De acordo com a quantidade de amostras a

serem executadas, o material resultante da
moagem deve ser, entdo, separado em porgdes
iguais em massa que sejam suficientes para
realizar os ensaios seguintes. Para realizar a
separacdo de pequenas quantidades de amostra,
pode-se utilizar um separador de amostras
rotatério acoplado a um alimentador vibratdrio,
montar um cone estavel, ou simplesmente
uniformizar a amostra em uma bandeja de
aluminio (0,2 x 0,3 m) e dividi-la em 6 a 8 partes
iguais. Nestes processos busca-se manter a mesma

espessura de material (em torno de 0,005 m),
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fragdes iguais e retirar 3 porgdes. O processo deve
ser repetido até que se obtenha massa suficiente
para realizacdo dos ensaios de peneiramento (ou
outra analise) considerando uma massa de 0,005 a
0,015 kg dependendo da natureza do material.

Apbds a separacdo, as amostras passam pelo
processo de granulometria, conforme descrito a
seguir no Item I1.2. Recomenda-se que este ¢ os
outros ensaios sejam realizados em triplicata de
modo a gerar resultados mais precisos.

Tabela II.1 — Tempo de moagem recomendado para as biomassas em moinho martelo

Biomassa Quantidade de Tempo de moagem  Tempo de parada
amostra (g) (s) dos martelos (s)
Madeira eucalipto' 17 10 11
Residuo de caixeta’ 17 10 11
Residuo de jequitiba-rosa’ 17 10 11
Ourico da castanha-do- 16
s ~50 30
brasil
Ourico da castanha 16
. ~50 20
sapucaia
Caroco do fruto do tucuma' 70 30 16

Fonte: (1) Lourencgo (2012), (2) Nascimento (2012) e (3) Farias (2012).

I1.2.  Distribuicio Granulométrica e
Didmetro Médio das Particulas

Depois de moidas, as particulas de
biomassa podem passar por um processo de
peneiramento para a obtengdo da sua
distribui¢do granulométrica. Neste processo

pode-se utilizar uma série de peneiras de acordo
com a classificagdo Tyler (razdo entre abertura
de peneiras subsequentes iguais a V2 ou V2)
colocadas com vibragdo (nivel 9 ou 10, vibrador
Granutest) por um periodo de tempo (10 a 15

min).
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A massa a ser peneirada (ex.: 10 g para o estabelecido, pesa-se a massa retida em cada
ourigo da castanha-do-brasil) deve ser tal que uma das peneiras e calculam-se as fragdes
ndo ocorra obstru¢do das peneiras, a qual pode correspondentes a cada uma (Tabela 1.2)..

interferir nos resultados. Apds o tempo

Tabela I1.2: Exemplo de uma distribuigdo granulométrica usando como referéncia o bagago de cana-de-agucar

Faixa de diimetro 4, (um) Massa retida () x;/ d; E,,
(pm) bl ®) : (mm™) (um)
<297 - 0,00 0,00 -

-297 + 420 358,5 0,07 0,0070 1,95E-05
-420 + 600 510,0 1,45 0,145 2,84E-04
-600 + 850 725,0 7,30 0,730 1,01E-03 702,60
-850+ 1180 1015,0 1,05 0,105 1,03E-04
-1180 + 1680 1430,0 0,13 0,0130 9,09E-06
>1680 - 0,00 0,00 -
Total 10 1,00
0.80 -
§ 0.70 -
S ]
o ~ 0.60 §
8 ‘%’ 0.50 ‘
:5'5 .E 0.40 ;
8 5030 :
% 0.20
s 0.10 - n -
0.00 - T T f T =T T

510 725 1015 1430
Diametro entre duas peneiras (mm)

358.5

Figura II.1 - Distribui¢do granulométrica do ourigo da castanha-do-brasil
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O diametro médio de Sauter ¢ definido como
o didmetro da particula cuja relagdo superficie/
volume ¢ a mesma para todas as particulas. Esta
definicdo tem sua grande importancia em
aplicagdes em leito fluidizado, em escoamento em
meios porosos, em cinética e em catalise. Entdo, o
diametro ¢ explicitado da seuinte forma pela

Equagao II.1,

5 1

* 3

sendo:

(L1)

d,, = diametro médio de Sauter
x; = fragdo massica retida na peneira “i”
d; = didmetro médio aritmético entre duas peneiras

consecutivas

Pode-se calcular o didmetro médio entre duas

peneiras consecutivas (d;) através da Equagao 11.2:

dyi+dyi
_ %pitapit1
d; = 2ot

- (I1.2)

sendo:
(1343}

d,; = didmetro da peneira “i

d,i+; = didmetro da peneira “i+1” subsequente

Como ilustragdo do didmetro médio referente
a distribuicdo apresentada na Tabela I1.2 e Figura

II.1, uma amostra do ouric¢o da castanha moida foi

de aproximadamente 700 pum.

I1.3. Massa Especifica
I1.3.1. Massa Especifica Real

A determinagdo da massa especifica real de
uma biomassa pode ser feita através de um
picnometro a gas Heélio ou Nitrogénio.
Inicialmente as amostras sdo pesadas em balanga
analitica para determinar sua massa (my) e antes da
realizag@o da analise, sdo submetidas a purgas com
o gas de referéncia para retirar possiveis impurezas
¢ umidade.

O picndémetro a gas possui duas camaras, de
volumes conhecidos, ligadas por uma valvula de
expansdo. Uma das camaras possui uma célula,
também de volume determinado, na qual ¢é inserida
a amostra de biomassa ¢ a outra camara ¢ tida
como referéncia. Assim, injeta-se o gas hélio
pressurizando a camara contendo a amostra até
determinada pressdo (P;) e, entdo, abre-se a
valvula de expansdo que leva a uma pressdo mais
baixa (P;). Por meio dos valores das pressdes
medidas, e dos volumes das camaras, calcula-se o
volume do solido, Vs (biomassa), como mostrado
na Equacao I1.3 (MOURA e FIGUEIREDO, 2002;
WEBB e ORR, 1997).
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Py (Vo = V) = Po(Va=Vs+Ve) (IL.3)
[
Ve
Vi=Ve—me (IL4)
P2

sendo P; e P, as pressdes antes e apoOs a abertura
da valvula, respectivamente, ¥, o volume da
camara contendo a amostra ¢ ¥, o volume da
segunda camara (expansdo).

A seguir, calcula-se a massa especifica real
da biomassa (p,) a partir da Equagéo II.,

ps === (IL5)

Vs

I1.3.2. Massa Especifica Aparente

Pode-se determinar a massa especifica
utilizando-se ~ um
Este

permite inferir diversas informagdes acerca da

aparente da  biomassa

porosimetro de mercurio. equipamento
estrutura do material, como sua porosidade ¢ a
distribui¢do do tamanho de seus poros. Devido a
alta tensdo superficial do mercurio, este nao
penetra nos poros da amostra quando ndo ha
nenhuma pressao externa, envolvendo-a apenas, ¢
permite calcular o volume das particulas incluindo
o volume de seus poros de forma precisa.

Para realizar esta analise, coloca-se a
amostra, de massa ja determinada (m,), em um
volume

penetrometro  (porta-amostras)  de

conhecido (V,) e previamente pesado (m.). A
seguir, o penetrometro ¢ evacuado e preenchido
com mercurio, sendo aferida a massa total (m,)
correspondente a massa de mercurio, acrescida da
massa da amostra e da massa do penetrometro.
Assim, pode-se determinar por diferenca a
massa de mercurio (mpg) €, conhecendo-se sua
massa especifica, determina-se o valor ocupado
por este (V). Com este valor e o volume no
penetrometro vazio (V.), encontra-se o volume da
amostra (V}), de acordo com a Equagéo 11.6.

Myy = My — (m, +my) (11.6)

Vo=V, = Vig (1L7)
Entdo, calcula-se a massa especifica aparente

da biomassa (p,) pela Equacao II.8.

ms
Vs

pp = (IL8)

11.3.3. Porosidade

A partir das massas especificas real e
aparente, pode-se calcular a porosidade das
particulas de biomassa a partir da Equagdo I1.9

(BASU, 2010):
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=1-2 1L
Ep Ps ( 9)
Na Tabela II.3 apresentam-se alguns

resultados experimentais obtidos para a massa
especifica real e aparente de diversas biomassas

vegetais.

11.4. Esfericidade

As particulas de biomassa resultantes de
moagem podem ser classificadas segundo algumas
geometrias regulares pré-definidas, como formato
cilindrico, paralelepipedo retangular, esferdide
prolato ou, ainda, podem apresentar geometria
irregular.

Para determinar a esfericidade das particulas
podem-se obter as medidas em trés dimensdes de
certo numero particulas (ex.: 100 ou superior),
utilizando um micrdmetro e paquimetro e em
seguida aplicar esses dados a uma das equagdes
empiricas apresentadas na Tabela II.4. Intimeras
defini¢des podem ser aplicadas, mas quatro delas
serdo discutidas aqui, sendo estas considerando
trés dimensdes, Wadell (1935) e Curray (1951), e
duas dimensdes, Riley (1941) e Massarani e
Peganha (1986). Pelo método de Wadell (1935), a

esfericidade de uma particula é proporcional a

razdo entre a area superficial de uma esfera de
mesmo volume da particula (S,) e a area
superficial da particula (S,).

Curray (1951) propde que a esfericidade seja
proporcional a raiz ctbica da razdo entre o volume
da particula (V) e o volume da esfera que a
circunscreve (V,.).

Tem-se, portanto, o método de Riley (1941),
pelo qual determina-se a esfericidade como a raiz
quadrada da razio entre o didmetro da
circunferéncia inscrita (dg) e o didmetro da
circunferéncia circunscrita (d¢c) a particula.

Um método semelhante a este é aquele
desenvolvido por Massarani e Peganha (1986), no
qual se propoe que a esfericidade de uma particula
possa ser descrita como a razdo entre o didmetro
da circunferéncia inscrita (dc;) a particula e o
diametro da circunferéncia circunscrita a mesma.
Na Tabela I1.4 sdo apresentadas equagdes para a
esfericidade que utilizam medidas das particulas
apenas em duas dimensoes.

Algumas biomassas foram caracterizadas
como: bagago de cana de aglcar e fibra de coco
como geometria cilindrica, as madeiras, como
paralelepipedo, os ouricos das castanhas e o
endocarpo do tucumd@ como forma irregular, e a

casca de arroz como esferoide prolato.
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Tabela I1.3 — Dados experimentais de massa especifica real e aparente e porosidade para biomassas vegetais de
diferentes didmetros

Massa Especifica Massa Especifica )
_ Porosidade
Material dp (pm) Real (py) Aparente (p,)
(kg/m’) (kg/m’) ©
508,73 1575,95 + 4,00 0,75
Eucalipto’ 986,67 1571,87 + 3,73 395 +5x107 0,75
1997,71 1503,72 + 5,10 0,74
500 1549,1 + 8,17
715 1564,1 +2,09
Caixeta' 1006 1582,2 + 6,14 - -
1420 1596,2 +5,12
1993 1655,5 + 4,59
494 1564,6 + 0,003 0,51
681 1588.,8 0,007 0,52
Jequitiba rosa'” 986 1569,6 + 0,017 770 £ 5x107 0,51
1395 1581,6 + 0,011 0,51
2008 1553,4 0,005 0,50
496 1460,0 = 0,61
Ourigo da 706 1454,4 £ 0,22
castanha-do- 989 1461,7 £ 0,44 - -
brasil' 1494 1455,7 + 0,59
2080 1462,0 + 2,08
, 4973 1478,4 + 1,31 0,54
Ourigo da
L 976,1 1475,5+ 5,18 677,59 0,54
castanha sapucaia
19734 1478,9 + 3,37 0,54

Fontes: (1) Farias (2012), (2) Nascimento (2012), (3) Lourengo (2012).



Tabela I1.3 (continuagdo) — Dados experimentais de massa especifica real e aparente e porosidade para biomassas

vegetais de diferentes diametros

Massa Especifica Massa Especifica

. — Porosidade
Material d, (um) Real (p,) Aparente (p,) 0
(kg/m®) (kg/m®)
502,47 1442,6 £ 1,76 0,23
Carogo do fruto do
3 1017,46 1428,3 £ 0,68 1115,01 0,22
tucuma
2017,37 1424,6 £ 0,67 0,22
501 1462,6 £ 7,10
700 1550,5 £ 4,70
Bagaco de cana-de-
. 5 925 1558,9+7,11 - -
acucar
1400 1589,7 £ 6,89
1970 1595,1 +£23,96
427 1470, + 17,06
677 1460,1 £ 15,60
Fibra de coco' 896 14437 + 21,88 - -
1275 1364,1 £ 6,80
1893 1328,2 £ 10,60
1023 1616,2 + 8,45 0,39
| 1431 17122 +£4,22 0,42
Casca de arroz 988,76
2189 1714,5 £ 9,87 0,42
2738 1701,3 £ 13,25 0,42

Fontes: (1) Farias (2012), (2) Matos e Tannous (2011), (3) Lourengo (2012).
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Tabela I1.4: Método de equagdes de esfericidade para geometrias regulares tridimensionais (adaptado de Farias,

2012)
Cilindrico Paralelepipedo Esferide prolato
' retAngulo € a >
Geometria E ___________________________ e
N R IO s . %f
! L‘ a » 4
Residuos das madeiras
. Bagaco de cana L, .
Biomassas . jequitiba rosa e caixeta, e Casca de arroz
Fibra de coco . .
madeira eucalipto
Autor/Método
Se (p = % = S€
Wadell p p
S| (99 2 b 3 1
g 3,3\ 1 (3 ﬂ) 2(abc)3
2 g - e b? + 90ab
& rat+r ab + ac + bc +90a
=
b 1 1 1 1
o il? (3, \? ;13 [3abc\3
g ‘pcz[v]=<Z”) "’Cz[v_] =<4 ) 1 1
ec T = =
% Curray ec [ A ]3 (abc)3
= = |— =
(1951) Yc= v, a/2

1
a?+b%\ 2
* | —m
4




Tabela 11.4 (Continuagdo): Método de equagdes de esfericidade para geometrias regulares tridimensionais (adaptado

de Farias, 2012)

Paralelepiped .
Cilindrico araeiepipedo Esferoide prolato Irregular
retangulo
dCC
Geometria '
=2
I N <
Residuos das Ourigo da castanha-
. Bagaco de cana e madeiras jequitiba do-brasil, sapucaia e
Biomassas > . Casca de arroz
Fibra de coco rosa e caixeta, e caroco do fruto do
madeira eucalipto tucuma
Autor/Método
S 1
o der)2
R=1|7 -
dec 1 1
< Riley der? dcr]2
<9 — —
€| (94 Yr=|q Pr=14q
3 cc cc
&
=
=
[
3
13 oy = dCI
>3 M — -5 —
g . dee dee
= | Massarani der der
= | e Pecanha r r Py = a Pm = a
(1986) 1 1 cc cc
212 272
2 a 2 a
[r +(/2)] [r +(/2)]
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As medigdes das particulas podem também
ser geradas através da captagdo de imagem por um
software de  processamento de  imagens
digitalizadas, chamado APOGEO (Figura 1.2 e
I1.3), desenvolvido no LaProM/FEQ/UNICAMP

Porsonazar Imagem ‘Status go Letura Propriedades 6o Arquivo

Dimensio de Referénciamm) Funde: @ Preto ) Branco

Processar imagem
Didmateo

=— 1.3

Cor o Plano de Funde

Nimero de Porticulas oes
[T Mo 11| L

Avangar

Figura I1.2: Processamento de Imagem

A esfericidade

automaticamente, de acordo com as equagdes

pode ser calculada
disponiveis em seu banco de dados (Tabela 11.3),
para a forma do material previamente definida.
esfericidade  das

Para a determinagdo da

biomassas, aplicando o software APOGEO, o

(SILVA; TANNOUS, 2012). Apds a digitalizacdo
das particulas através de um escéaner, o software
processa as imagens (arquivo .jpeg) em duas
dimensdes, mas sugere o valor da terceira

dimensdo para diferentes formas de particulas.

] Selecio des Particulas & escolha da Fquaghs

Arquve  Imprimir  Ajuda

Compriments  Lorgura  Raziode
mm) tmm)

4204

Sk

Escalha o Mo

NUMERO DE PARTICULAS: nr g+

Figura I1.3: Medida dos didmetros inscrito e circunscrito

valor da terceira dimensdo (3D) foi proveniente do
banco de dados de valores obtidos manualmente.

Os resultados experimentais de esfericidade
para algumas biomassas estdo apresentados na
Tabela I1.4.
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Tabela I1.4 — Dados experimentais esfericidade para biomassas vegetais de diferentes diametros

Esfericidade (¢)
. g . Massarani e
Material Dpm) den (1935) Cl";srlay 1};13 Pecanha
(1951) (1941) (1986)
508,73 036013  023+0,04  040+005  0,16+0,04
Eucalipto’ 986,67 0,41 £0,13 0,27 + 0,07 0,41 0,09 0,18 +0,08
1997,71 0,50 + 0,07 0,30 + 0,06 0,41 £0,07 0,17 +0,06
500
715 0,43 + 0,06 0,28 + 0,04 0,48 + 0,05 0,23 + 0,04
0,52 + 0,06 0,35 + 0,06 0,51+ 0,04 0,26 + 0,04
Caixeta' 1006 0,54 + 0,08 0,37+ 0,07 0,54 + 0,08 0,29 + 0,08
1420 0,58 + 0,05 0,42 + 0,05 0,60 + 0,06 0,36 + 0,07
1993 0,59 + 0,04 0,46 + 0,04 0,64 + 0,06 0,42 +0,11
494 0,42 + 0,06 0,32+0,04 0,20+ 0,04 0,11 +0,03
Jequitibé 681 0,43 + 0,04 0,32+0,02 0,20+ 0,02 0,10 0,01
rosal” 986 0,42 + 0,05 0,32+0,03  0,20+0,03 0,10 + 0,02
1395 0,43 + 0,05 0,34+0,03 0,21 £0,03 0,12 + 0,02
2008 0,42 + 0,06 0,33+0,04  0,20+0,03 0,11 0,02
496
- - 0,74+0,12 0,55+0,17
Ourico da 706 - - 0.73+0.11 0.55+0.17
castanha-do- 989 - - 0,68 +0,11 0,48 +0,15
brasil' 1494 - - 0,71 +0,12 0,52+0,17
2080 - - 0,72+0,12 0,53+0,17
Ourico da 497,3 - _ 0,636=0,11  0416+0,15
castanha 976,1 - - 0,692+0,11  0,490+0,15
sapucaia’ 1973,4 - - 0,823 +0,08 0,684 +0,12

Fontes: (1) Farias (2012), (2) Nascimento (2012), (3) Lourengo (2012).
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Tabela I1.4 (Continuag@o) — Dados experimentais esfericidade para biomassas vegetais de diferentes diametros

Esfericidade (¢)
_ M i
Material d, (nm) Curray Riley assarani e
Wadell (1935) Pecanha
(1951) (1941)
(1986)
502,47 - — 0,82+0,13 0,67+0,13
Carogo do fruto
3 1017,46 - - 0,84+0,07 0,71+0,12
do tucuma
2017,37 — — 0,89+0,05 0,79+0,09
501 0,47 £ 0,06 0,16 £ 0,04 0,22 + 0,04 0,05+ 0,02
700 0,48 = 0,06 0,17 £ 0,05 0,24 £ 0,05 0,06 + 0,03
Bagaco de cana-
de-acticar® 925 0,49 = 0,07 0,18 0,06 0,24 + 0,06 0,06 = 0,03
¢ 1400 0,54 + 0,09 0,22 +0,08 0,28 £ 0,08 0,09 £+ 0,05
1970 0,56 +0,11 0,25+0,12 0,31+0,11 0,11 £0,09
427 0,36 £ 0,03 0,09 +0,02 0,15+0,01 0,02 £0,01
677 0,40 = 0,04 0,11+0,02 0,18 0,01 0,03 £0,01
Fibra de coco' 896 0,42 + 0,06 0,12 +0,04 0,19+ 0,02 0,04 + 0,02
1275 0,34 + 0,06 0,08 = 0,05 0,15+0,03 0,02 + 0,03
1893 0,31 +0,04 0,06 0,02 0,12+0,01 0,01 £0,01
1023 0,46 £0,12 0,19+0,02 0,37+ 0,07 0,14 £ 0,04
| 1431 0,43 +0,18 0,21 £ 0,04 0,42 +0,35 0,18 £ 0,03
Casca de arroz
2189 0,47 0,07 0,25 +0,04 0,49 = 0,04 0,25+0,49
2738 0,45+0,03 0,27 £ 0,02 0,53 £0,01 0,29 £ 0,01

Fontes: (1) Farias (2012), (2) Matos e Tannous (2011), (3) Lourengo (2012).
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I1.5. Comentarios Finais

Para biomassas vegetais com particulas de
diametro médio entre 427 um e 2738 um, os
dados de massa especifica real encontram-se em
um intervalo de 1328 kg/m® a 1700 kg/m’, sendo
os valores mais baixos encontrados para as fibras
de coco e os valores mais altos referentes a casca
de arroz. Para a massa especifica aparente,
encontrou-se valores entre 395 kg/m’ e 1115
kg/m’. Portanto, a partir desses dados, tem-se
porosidade variando de 0,22 a 0,75.
diferentes

Devido as geometrias  das

biomassas, quando se tém particulas muita
alongadas, como as fibras de coco, obtém-se
valores de esfericidade de muito baixos (0,01)
enquanto que, para as particulas de formato
irregular, a esfericidade varia de cerca de 0,30 a
(0,89),

observado para particulas do carogo de tucuma.

valores bastante elevados como ¢€
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CAPITULO III - CARACTERIZACAO QUIMICA

Este capitulo tem por intuito apresentar ao
leitor algumas metodologias aplicadas a diferentes
biomassas e¢ uma discussdo da confiabilidade
destas perante a diversidade dos materiais.

ML1. Determinacio dos Teores de

Polissacarideos

A determinacg@o dos teores de polissacarideos
(pectina, hemicelulose e celulose) pode ser
realizada com base no método de Kamisaka
(1990) e no método de acido fenol-sulfurico
(DUBOIS, 1956), consistindo na separagdo dos
componentes  realizada  por  extragdo e
quantificagdo obtida através do teor de glicose,
conforme procedimento descrito na Figura II1.1.

As biomassas vegetais, previamente moidas
(po),
homogeneizadas com 5 mL de agua destilada em

em moinho de bolas devem  ser
um misturador do tipo vortex. A mistura ¢, entdo,
centrifugada por 10 min a frequéncia de 1000 x'g.

O solido resultante da centrifugagdo ¢
adicionado a uma solugdo contendo 5 mL de agua,
5 mL de acetona ¢ uma mistura de metanol ¢
cloroformio 1:1 (v/v). Novamente centrifuga-se a
mistura obtendo um material s6lido que, em
seguida, ¢ deixado em capela a temperatura

ambiente pelo periodo de 24 h.

Apos esse periodo, o sélido é adicionado a
uma solugdo de 5 mL de R-amilase pancreatica e
de 0,1 M de solucdo tampdo de acetato de sodio
(pH=6,5), na qual deve permanecer por 3 h a
temperatura de 37 °C. Decorrido esse tempo, a
solugdo € centrifugada e o material sélido, no qual
estdo presentes os polissacarideos, ¢ recuperado,
enquanto o

amido permanece na solucdo

sobrenadante.

III.1.1. Pectina

Utilizando o material sélido recuperado no

procedimento  descrito  anteriormente,  sdo
realizadas trés extracdes com 3 mL de oxalato de
amonio, solugdo 20 mM e pH 4, mantendo a
mistura a 70 °C por 1 h durante cada repeticdo. A
partir dessa extragdo obtém-se a fragdo de pectina,
que permanece no liquido sobrenadante em uma
mistura pectina-oxalato, totalizando um volume
final de 9 mL.

As etapas de remocao de amido e obtengdo
da pectina podem ser realizadas a fim de verificar
a presenga destes elementos na estrutura vegetal
das biomassas. Sabe-se que o amido é encontrado

em raizes, caules e sementes e a pectina ocorre
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majoritariamente em frutos como a maca e frutas
citricas (UENOJO et al., 2007).

II1.1.2. Hemicelulose

A hemicelulose corresponde a um conjunto
de polissacarideos que tém como caracteristica a
solubilidade em solugdes alcalinas e a
insolubilidade em 4gua. Esses polissacarideos
encontram-se fortemente ligados a celulose, sendo
compostos por pentoses, tais como D-xilose ¢ L-
arabinose, hexoses, como D-galactose, D-glicose e
D-manose e acido urénico (SILVA et al., 1998).
Utilizando o residuo da extragdo realizada
para obtengdo da pectina, ¢ feita uma nova
extracdo, com 3 mL de hidréxido de sodio 0,1 M a
temperatura ambiente, de modo a obter-se a
primeira fragdo de hemicelulose. A mistura obtida
¢ levada a um dessecador a vicuo e, entdo,
centrifugada por 10 min. Nesta etapa sdo obtidos 3
mL de liquido sobrenadante contendo a primeira
fracdo de hemicelulose, denominada hemicelulose
A.
Apbs retirar o liquido sobrenadante contendo
a primeira fragdo, o solido residual é extraido
utilizando-se 2 mL de hidroxido de sédio 17,5%

(m/v) e mantido em um dessecador & vacuo por 8

h & temperatura ambiente. Em seguida, a mistura ¢
centrifugada, resultando em 4 mL de liquido
sobrenadante, correspondentes a segunda fracdo

de hemicelulose, denominada hemicelulose B.

II1.1.3. Celulose

O teor de celulose das biomassas pode ser
determinado por diferenga em relacdo aos teores
dos demais

polissacarideos (hemiceluloses e

pectina), de lignina e de cinzas.

II1.1.4. Calculo dos Teores de Polissacarideos

Para a determinacdo dos teores de pectina e
obtidas

postas

de  hemicelulose das  solucdes

anteriormente, aliquotas destas sdo
individualmente em tubos de ensaio. A cada um
destes, ¢ adicionado dgua, solugdo de fenol (5%) e
acido sulfurico. As quantidades de solugdo de cada
polissacarideo, e das substincias a serem
adicionadas estdo descritas na Tabela III.1. Em
seguida, os tubos sdo agitados manualmente um a
um, e colocados em capela por 10 min.

As concentragdes finais sdo determinadas a partir
do método de acido fenol-sulfurico (DUBOIS,
1956),

visivel com leitura a 490 n.

utilizando um espectrofotometro UV
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Moagem da biomassa em
maoinho de bolas

Homogeneizagio do pé com
5 mL de dgua destilada em
misturador vértex

Centrifugagio
(10 min)

Material sélido + solugdo
contendo 5 mL de dgua, 5 mL
de acetona e mistura de
metanol:cloroférmio 1:1 (v/v)

Centrifugagao da
mistura e secagem a
temperatura ambiente
(24 h)

Material sélido em solugdo 0,1
M de tampao acetato de sodio
+5 mL de R-amilase

Residuo solido em hidréxido
de sodio 17,5% (m/v)
(Extragao por 8 h)

Mistura
colocada em
dessecador e
centrifugada

Residuo solido em
hidraxido de sédio 0,1 M
(Extragao)

Extragdo com
oxalato de aménio
20nM

Mistura
colocada em
dessecador e
centrifugada
(10 min)

Liguido
sobrenadante
contendo fracdo "B”
de hemicelulose
(V=4 mL)

Liquido
sobrenadante
contendo fragao “A”
de hemicelulose

(V=3 mL) repouso (10 min)

Retirada de aliquota de 20 pL, adi¢io
de 150 pLde dgua, 500 pL de fenol 5%
e 2 mL de acido sulfdrico, agitacdo e

Retirada de aliquota de 20 yL, adicdo
de 150 plde dgua, 500 pL de fenol 5%
e 2 mL de acido sulfurico, agitacdo e

repouso (10 min)

Liguida
sobrenadante
contendo a fragdo
de pectina-oxalato
(V=9 mL)

Sedimento contendo
pectina, hemicelulose e
celulose

Centrifugacdo da
mistura
(10 min)

Retirada de aliquota de 350 L, adicao
de 150 pLde dgua, 500 pL de fenol 5%
e 2 mL de dcido sulfurico, agitacdo e

Leitura da
absorbancia em
espectrofotoémetro
UV-visivel

repouso (10 min)

Solugdo sobrenadante
contendo amido

Figura III.1 — Procedimento para determinagdo de teores de polissacarideos em biomassas vegetais (adaptado de

Nascimento, 2012)
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Os agucares simples, como 0s
polissacarideos, quando tratados com fenol e acido
sulfirico concentrado apresentam uma coloragdo
amarelo-alaranjado caracteristico do método.

Para determinar  as massas dos
polissacarideos € necessario construir uma curva
de calibragdo utilizando solugdo de glicose em
diferentes concentragdes. Com a equagdo gerada
pela curva de calibracdo é possivel encontrar a
massa de polissacarideo de cada solugdo a partir
do valor de absorbancia lida no espectrofotdmetro.
Entdo, determina-se o teor de polissacarideo na

amostra de biomassa a partir da Equagao III.1.

m Vf 1
=)
pl mq As 10

na qual, T, é referente ao teor de polissacarideo

(IIL.1)

(%); m, e m, representam a massa de
polissacarideo (pg) e a massa total da amostra (g),
respectivamente; V, (mL) é o volume final da
solugdo contendo o polissacarideo, ¢ As é o
volume da aliquota de solugdo utilizada na analise
(mL).
Para medir a

absorbancia de cada

polissacarideo, utilizam-se como referéncias

(branco) as substincias: oxalato de amonio,
hidréxido de sodio e agua, conforme descritas na

Tabela III.1.

Tabela III.1 — Referéncias de absorbancia para cada de polissacarideo (adaptado de Nascimento, 2012)

Referéncia para Absorbancia

Polissacarideo Mistura Final
(Branco)
Pectina (350 pL), Fenol (5%, 500 uL), Oxalato de Aménio
Pectina . )
Acido Sulfurico (2 mL) (20 mM)
Hemicelulose HC_A (20 pL), Fenol (5%, 500 pL), Hidroxido de Sodio
(Fragio A) Acido Sulfiirico (2 mL) (0,1 M)
Hemicelulose HC_B (20 pL), Fenol (5%, 500 pL), Hidroxido de Sodio
(Fracdo B) Acido Sulfiirico (2 mL) (17,5%, m/v)
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O teor de celulose ¢, entdo, calculado
conforme a Equagéo I11.2.
TC = 100 - (THC + TL + Tp + Tcz) (III.2)

na qual, T representa o teor de cada componente
(%) e os subscritos HC C, L, P e CZ, referem a
celulose, as hemiceluloses, a lignina, a pectina e as

cinzas, respectivamente.

I11.2. Determinaciio do Teor de Lignina Total

Para determinar o teor de lignina total
(soluvel e insoluvel) das biomassas recomenda-se
a utilizacdo do método de Klason (KLASON,
1893). Neste
inicialmente

procedimento, as biomassas,

em pedagos, sdo congeladas
utilizando nitrogénio liquido, liofilizadas e depois
moidas em moinho de bolas. Retira-se do material
moido uma amostra de cerca de 2,0 x 10 kg,
sendo esta colocada em um extrator de Soxhlet
junto a 500 mL de acetona por um periodo de 8 h
para remoc¢do de componentes que possam formar
pseudoligninas a partir da decomposi¢do da
hemicelulose e da celulose, o que pode
comprometer os resultados. O material resultante ¢
posto em capela a temperatura ambiente para
secagem.

Apos seco, a massa de extrato obtida (Ej) €

transferida para frascos de vidro de 15 mL

contendo 3 mL de 4cido sulfurico cada. Em um
misturador vortex, agitam-se os frascos por 1 min
e, em seguida, esses sdo colocados em gelo para
garantir a  conservacdo  das  amostras.
Posteriormente, os frascos sdo postos em banho-
maria a 20 °C e agitados em um agitador vortex
por 1 min a cada periodo de 10 min, tendo esse
processo duracdo total de 2 h.

A solugdo formada é transferida para tubos
de 125 mL, aos quais sdo adicionados 112 mL de
4gua deionizada. A seguir, os tubos sdo postos em
uma autoclave a 121 °C por 60 min. Decorrido
esse tempo, resfria-se as amostras e realiza-se
filtragdo a vacuo (fv) destas, utilizando filtros de
microfibra de vidro previamente secos em estufa a
105 °C por 24 h e guardados em um dessecador.
Os filtros s@o lavados com 200 mL de agua
deionizada a 50 °C a fim de remover possiveis
residuos de agucares ¢ acidos, obtendo-se o

volume da solugdo formada (Vem L).

I11.2.1. Lignina Soluvel

Da solucdo obtida apos a filtragdo a vacuo
(fv) realizada anteriormente (item III.2), retira-se
uma aliquota de 5 mL e mede-se sua absorbancia
no comprimento de onda de 205 nm, utilizando

um espectrofotometro UV Visivel. Com o valor
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obtido, calcula-se o teor de lignina soltvel, onde o
fator diluicdo utilizado de valor 50 refere-se a 1
mL de solucdo diluida em 49 mL de agua,

conforme a Equagao II1.3,

_ Ap stD
l.ap 1000Eg

100 (I11.3)

Ls

na qual 7, € o teor de lignina soluvel (%); 4,, a

absorbancia medida (adimensional); [/ o
comprimento da cubeta; a,, a absorvidade (igual a

110 g.cm’l), e D, o fator de diluigdo (igual a 50).

I11.2.2. Lignina Insolivel

O sdlido retido na filtragdo realizada no item
I11.2, ¢ transferido para placas de petri e levado a
estufa a 105 °C pelo periodo de 24 h para remogao
da umidade. Em seguida, pesa-se o material
obtendo sua massa final. Considera-se que esta
corresponde a massa de lignina insoluvel e de

cinzas.

I11.2.3. Lignina Total

O célculo do teor de lignina total das
biomassas da-se efetuando a soma entre os teores
de lignina soluvel e insoluvel e subtraindo o teor

de cinzas, conforme a Equagdo I11.4.

Ty = (Tus + Toins) — Tez (I11.4)

na qual, 7; representa o teor de lignina total da
biomassa (%); T O teor de lignina insoluvel

(%), e Ty, o teor de cinzas do material (%).

IIL.3. Aplicacdo da Metodologia em Diversas
Biomassas

Na Tabela III.2 sdo

resultados obtidos para a determinacdo dos teores

apresentados  os

de polissacarideos e de lignina para diversas
biomassas vegetais. Observou-se que o teor de
pectina das biomassas selecionadas ¢ baixo (<1%),
assim como o teor de cinzas, com excecao da
casca de arroz, devido a sua estrutura distinta a das
demais biomassas (Item V.3.7).

Os valores de hemicelulose variaram
bastante, apresentando teor mais baixo para as
biomassas do ourico da castanha-do-brasil, do
ourico da castanha sapucaia e do caroco do fruto
do tucuma e maiores valores para as biomassas
fibrosas, como o bagaco de cana-de-agucar ¢ a
fibra de coco. A madeira de eucalipto apresentou
um valor mediano entre esses dois grupos de
biomassas.

Esse comportamento se inverte quando as
biomassas fibrosas apresentaram menor
quantidade no teor de celulose. O teor de lignina
total das biomassas selecionadas ndo apresentou

grande variagdo, mantendo-se entre 28,6- 37,4%..
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Tabela II1.2 — Composic¢do quimica de biomassas vegetais

. . Hemicelulose Celulose' Lignina Total® .
Biomassa Pectina (%) Cinzas (%)
(%) (%) (%)
Eucalipto 0,13£0,01 18,8+1,1 43,7£1,2 37,2+0.4 0,20+0,00
Ouric¢o da castanha-
¢ 0,28+0,06 7,2+1,5 54,8+1,7 37,4+0,8 0,37+0,06
do-brasil
Ourico da castanha
0,19+0,06 10,9+0,7 52,9+1,0 34,1+0,7 2,00£0,05
sapucaia
Endocarpo do fruto
0,19+0,01 9,2+3.3 53,5+3,6 35,6£1,3 1,50+0,01
do tucumai
Bagaco da cana-de-
0,19+0,03 31,843,5 36,2+3,8 30,5+1,6 1,27+0,11
acucar
Fibra de coco 0,27+0,04 19,845,5 42,0£5,5 35,6+0,8 2,39+0,14
Casca de arroz 0,45+0,05 22,2458 32,5459 28,6+0,5 16,32+0,27

'valor obtido por diferenga; *valor sem cinzas
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IIL.4. Determinacdo da Composicio Elementar
(CHN-S-0)

Para determinar os teores de carbono,
nitrogénio, oxigénio e enxofre de biomassas pode-
se realizar a analise mediante analisador elementar
CHN e a técnica de Espectrometria de Emissdo
(ICP-AES) para a

determinagdo do teor de enxoftre (S).

Atémica por Plasma

A primeira andlise consiste em realizar a
oxidagdo completa em um tubo de quartzo com
oxigénio em excesso, com cerca de 1 x 10° kg de
amostra a temperatura de 925 °C. Nessa etapa sdo
formados gases de combustdo, sendo estes:
didxido de carbono (CO,), agua (H,0) e 6xidos de
nitrogénio (N,Oy).

A seguir esses gases atravessam uma coluna
de reducdo a 750 °C com cobre metalico, que
reduz os 6xidos de nitrogénio a N,. Entdo, os
gases sdo arrastados por gas hélio a um reator de
mistura em condigdes controladas de temperatura,
pressdo e volume. Posteriormente esses sdo
transferidos para a zona de detec¢do, na qual sdo
obtidos os teores de C, H e N através da separagao
e deteccdio de cada gas através de sua
condutividade térmica.

Para a determinacdo do teor de enxofre (S),
conforme a técnica mencionada acima, procede-se

com a queima de aproximadamente 15 mg de

amostra em um frasco de  Schoniger

hermeticamente fechado. O frasco ¢, entdo,
mantido fechado por 3 h para que os ions sulfato
(SO,%) resultantes da queima do enxofre seja
absorvido no liquido absorvente (dgua). O teor de
enxofre é determinado, entdo, através de uma
curva de calibracio e da leitura de seu
comprimento de onda.

O teor de oxigénio ao final, entdo, pode ser
obtido pela diferenca dos teores de C, H, N, S e de
cinzas. O teor de cinzas pode ser obtido pela

analise imediata (item I'V.1.3).

IIL5. Aplicacio do Método em Diversas
Biomassas

Na Tabela II.3 estdo apresentados os
teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre
e oxigénio. Algumas biomassas apresentaram
teores de enxofre menores que 0,1%. Assim, ndo
foi possivel mensura-las apropriadamente pela
técnica utilizada. O teor de cinzas apresentado
nesta mesma tabela foi obtido da analise imediata
discutida no item IV.1.3.

Nota-se que a composi¢do elementar das
biomassas nao sofreu grandes variagdes entre os
materiais selecionados, com excecdo da casca de
arroz, onde o teor de carbono destas estariam entre
42,67% e 47,99%, o teor de hidrogénio entre
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5,43% e 6,48%, o teor de nitrogénio entre 0,04% ¢  um pouco abaixo da faixa das demais biomassas, o

0,58%, o teor de oxigénio entre 45,61% e 48,79%. que se deve a seu alto teor de cinzas (16,32%).

A casca de arroz apresentou teores de C, H, N e O

Tabela II1.3 — Composicdo elementar para varias biomassas vegetais (base seca)

Biomassa (ifl) C (%) H (%) N (%) S(%) Cinzas (%) 0 (%)*
Eucalipto® 508,7 4548+0,16 633+023 0,04+0,01 <0,  0,20£0,00  47,96+0,28
. 1
(Cr';‘;‘;:; ) 500 4598+0,09 6,48+0,05 020001 - 028 £0,01  47,07+0,11
egon 7 1
Jeq(l:lets?ﬂf,fsa 494 4583+0,11  620+£0,08 0,15£001 - 053+£0,02 47.30+0,14
Ourico da
castanha-do- 4992  4642+027 6,18+0,19 020+0,04 <0,1  0,37£0,06  46,84+0,34
brasil?
Ourico da
castanha 4973  4562+038 629+0,11 048+020 <01  2,00£0,05  45,61+045
sapucaia’
frﬁ:':‘&f)atrlf’c‘:lﬁ:’ﬁs 502,5 47,99+0,63 599+0,18 029+0,11 <0,1  1,50£0,01  44,24+0,66
Bagaco de cana' 501 44,63+031 641+0,04 0,16+0,01 - 1,27+0,11  47,54+0,33
Fibra de coco' 427  42,67+2,04 558+059 0,58+ 0,04 - 2,39+0,14  48,79+2,13
Cascade arroz' 1023 38,08+0,70 543+0,13 0,28+ 0,04 . 16,324027  31,90+0,76

'Farias (2012), *Nascimento(2012), *Lourengo (2012).
* Obtido por diferenga.
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II1.6. Comentarios finais

A caracterizagdo quimica das biomassas visa
quantificar seus principais componentes: celulose,
hemicelulose e lignina e em quantidade reduzida a
pectina e as cinzas, além de quantificar os
principais elementos que as compdem por meio da
analise elementar.

Para as biomassas analisadas neste capitulo
observou-se teores de hemicelulose entre 7,2 % e
31,8%, de celulose entre 32,5 ¢ 54,8% ¢ de lignina
entre 28,6 ¢ 37,4%. Os teores de pectina das
biomassas situaram-se entre 0,13 e 0,45% e de
cinzas entre 0,20 ¢ 16,32%.

A analise elementar permite conhecer melhor
a natureza das biomassas e ¢ utilizada no célculo
do poder calorifico destas, dado importante no
estudo dos processos de termoconversdo das
biomassas. Para os materiais analisados observou-
se teores de carbono entre 38,08 e¢ 47,99%, de
hidrogénio entre 5,43 ¢ 6,48%, de nitrogénio entre
0,04 ¢ 0,58% e de oxigénio entre 31,90 e 48,79%,
sendo este obtido por diferenca.
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CAPITULO IV - CARACTERIZACAO TERMICA

Este capitulo tem por intuito apresentar e
discutir a aplicagdo de normas e exemplos de
diferentes biomassas referente a caracterizagdo

térmica, analise imediata e poder calorifico.

IV.1. Analise Imediata

Apresentam-se a seguir dois métodos para
realizar a andlise imediata das biomassas: um
baseado na adaptagdo da norma ABNT NBR 8112
(Método de determinagdo da andlise imediata
para carvdo vegetal) e outro em adaptagdes das
normas da ASTM especificas.

IV.1.1. Teor de Umidade

IV.1.1.1. Norma ABNT NBR 8112 (Método de
determinacio da andlise imediata para carvio
vegetal) (Adaptada)

As biomassas apds passarem por processo de
secagem natural sdo levadas a estufa para a
determinacdo de sua umidade residual. Para isto,
cadinhos de ceramica de volume igual a 25 ml,
sem tampa, sdo levados a estufa aquecida a 105 °C
por 10 min para retirar a umidade destes. Em
seguida, os cadinhos s3o retirados e postos para
resfriamento em um dessecador durante 1 h tendo,

entdo, suas massas aferidas. A cada um dos

cadinhos adiciona-se 1 g de biomassa moida,
pesado em uma balanga com precisdo de no
minimo quatro digitos.

As amostras sdo levadas a estufa a 105 °C
por 2 h e, entdo, postas em dessecador por mais 1
h. Decorrido esse periodo, pesa-se as amostras ¢ o
teor de umidade ¢é calculado a partir da Equacao
Iv.1,

TU = 25 100

- (Iv.1)
na qual,
TU = teor de umidade base timida (%)
m;=massa inicial da amostra (g)

m,= massa final da amostra (g)

sendo que m; e mysdo referentes apenas 4 massa da

amostra, ja descontada a massa no cadinho.

IV.1.1.2. Norma ASTM E871-82 (Standard Test
Method for Moisture Analysis of Particulate
Wood Fuels) (Adaptada)

Para a determinagdo do teor de umidade,
inicialmente realiza-se a secagem das placas de

petri a serem utilizadas levando-as a estufa
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aquecida a 103 £ 1 °C por 30 min e, depois, ao
dessecador por 1 h para resfriarem. Apods esse
tempo, as placas tém sua massa determinada
utilizando balanga de precisdo com no minimo
quatro digitos.

Adiciona-se 1 g de amostra de biomassa
previamente pesada a cada placa de petri e leva-se
a amostra de biomassa a estufa aquecida a 103 £ 1
°C por um periodo de 16 h. Decorrido esse tempo,
a amostra € posta para resfriar a temperatura
ambiente em dessecador por 1 h e pesada, sendo
descontada a massa da placa de petri. Em seguida,
a amostra ¢ novamente levada a estufa por mais 2
h, retirada e colocada em dessecador por 1 h para
resfriamento e posterior pesagem.

Repete-se este procedimento até que a
variagdo da massa da amostra seja menor que
0,2% e, entdo, se calcula o teor de umidade da
amostra a partir da Equacao I'V.1.

IV.1.2. Teor de Materiais Volateis

Antes de iniciar deve-se

certificar que o material esteja seco. A secagem

esta analise,

pode ser realizada conforme os procedimentos

descritos no item IV.1.1.

IV.1.2.1. Norma ABNT NBR 8112 (Adaptada)

Para determinar o teor de materiais volateis,
utiliza-se um forno mufla com capacidade de
aquecimento até 1000 °C. Com a mufla aquecida a
850 °C coloca-se no centro de sua porta um
cadinho de cerimica de 25 ml, com tampa,
contendo 1 g de amostra de biomassa por 3 min
para ser pré-aquecida.

Em seguida, os cadinhos contendo as
amostras sdo levados ao interior da mufla por 7
min com a porta desta fechada, sendo que o ensaio
devera ser descartado se a partir do interior dos
cadinhos houver a formacao de faiscas.

Apos decorridos 7 min, os cadinhos sdo
retirados e postos para resfriar em um dessecador
por 1 h e, entdo, tém sua massa aferida. Assim, o
volateis da biomassa ¢

teor de materiais

determinado a partir da Equagédo IV.2,

™MV = "L 100

3

(IV.2)

na qual,

TMV = teor de material volatil (base seca)
(%)

m;=massa inicial da amostra (g)

m,= massa final da amostra (g)
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IV.1.2.2. Norma ASTM E872-82 (Standard Test
Method for Volatile Matter in the Analysis of
Particulate Wood Fuels) (Adaptada)

Inicialmente, cadinhos de ceramica de 50 ml
com tampa sdo pesados, 1 g de biomassa
previamente seca ¢ adicionado a cada um e os
conjuntos sao pesados, descontando-se a massa do
cadinho de modo a obter a massa inicial de
amostra. Os cadinhos com tampa e amostra sio,
entdo, levados a mufla a 950 °C por 7 min, sendo
em seguida resfriados em dessecador por 1 h e
pesados. Calcula-se o teor de material volatil

através da Equacao I'V.2.

IV.1.3. Teor de Cinzas

Antes de iniciar esta analise, deve-se
certificar que o material esteja seco. A secagem
realizada  conforme os

deste pode ser

procedimentos descritos no item IV.1.1.

IV.1.3.1. Norma ABNT NBR 8112 (Método de
determinacio da andlise imediata para carvio
vegetal) (Adaptada)

Para a determinagdo do teor de cinzas da
biomassa, uma amostra de 1 g é colocada em um
cadinho de cerdmica de 25 ml sem tampa, seco e
previamente tarado, e levado a mufla aquecida a

750 °C pelo periodo de 6 h. Entdo, os cadinhos
contendo as amostras sdo retirados e postos para
resfriar em dessecador por 1 h e, depois, t€m sua
massa determinada. Determina-se o teor de cinzas
utilizando a Equagao IV.3,

TcZ = "1 100 1V.3)

L

na qual,
TCZ = teor de cinzas (%)
m; = massa inicial de amostra (g)

m,= massa final de amostra (g)

IV.1.3.2. Norma ASTM E1755-01 (Standard
Test Method for Ash in Biomass) (Adaptada)

Inicialmente, cadinhos de ceramica de 50 ml
sdo levados a mufla aquecida a 575 °C por 3 h.
Apods o aquecimento, os cadinhos sdo retirados,
postos para resfriar em um dessecador e pesados.

Entdo, os cadinhos sdo novamente levados a
mufla por 1 h, resfriados em dessecador por 1 h e
pesados. Repete-se esse procedimento até que a
varia¢do de massa ndo ultrapasse 0,3 mg.

A cada cadinho adiciona-se 1 g de biomassa
previamente seca, pesando os conjuntos (massa +
cadinho) em seguida e descontando a massa do
cadinho, de modo a obter a massa inicial da
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amostra (m;). As amostras sdo levadas a mufla por
3 h, retiradas, resfriadas em dessecador por 1 h e
pesadas. Depois, as amostras sdo postas
novamente na mufla pelo periodo de 1 h, seguido
pelo resfriamento em dessecador por 1 h. Repete-
se este procedimento até que a massa da amostra
ndo apresente variagdo superior a 0,3 mg e, entdo,
calcula-se o teor de cinzas a partir da Equacao

Iv.3.

1V.1.4. Teor de Carbono Fixo

O teor de carbono fixo pode ser determinado
utilizando os percentuais obtidos para o teor de
cinzas (TCZ) e de materiais volateis (TMV) em
base seca, como mostrado na Equagao IV 4.

TCF (%) = 100 — (TCZ —TMV)  (IV.4)

Para o calculo final dos teores de cinzas e
material volatil, deve ser descontada a umidade

remanescente da amostra e esses calculados

proporcionalmente.

IV.1.5.
Diversas Biomassas

Aplicacdo das Metodologias em

Os resultados apresentados obtidos por

ensaios baseados na adaptagdo da Norma ABNT

NBR 8112 foram realizados em triplicata sendo,
portanto, os resultados apresentados sua média
obtidos
adaptagoes das Normas ASTM foram realizados

aritmética. Aqueles com base nas
em duplicata.

As amostras utilizadas para obter os
resultados mostrados na Tabela IV.1 possuem
didametro médio de aproximadamente 500 pm,
exceto a amostra de casca de arroz, de didmetro

médio 1023 um.

IV.2. Poder Calorifico Superior (PCS) e Poder
Calorifico Inferior (PCI)

IV.2.1. Poder Calorifico Superior (PCS)

O poder calorifico superior (PCS) das
biomassas pode ser determinado adaptando a
norma ASTM D240-64, padrio para carvao
vegetal.

O método consiste em obter o PCS utilizando
uma bomba calorimétrica a pressdo constante.
Para isso pesa-se, em balanga de precisdo, 1,5 g de
biomassa que ¢ prensada em prensa de rosca para
formar uma pastilha cilindrica. Em seguida, um
fio de algoddo de 0,15 m ¢é preso a pastilha e posto
em contato com o fio de igni¢do, de Cromel C,
elétricos na bomba

ligado aos terminais

calorimétrica. Esta ¢ preenchida com oxigénio
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sintético a 3,04 MPa e imersa em um banho de
agua de 2,5 L com agitag@o.

Submetem-se o0s terminais elétricos da
bomba a uma corrente alternada de 8 A por 5 s
para provocar a igni¢do, dando inicio a combustdo

da pastilha de biomassa. Devido a energia liberada
nessa etapa, ocorre a elevagdo da temperatura da
agua, medida em funcdo do tempo, conforme a

Equacao IV.5.

Tabela IV.1 - Analise Imediata aplicada em diferentes biomassas para duas diferentes normas

Umidade Material Volatil Cinzas Carbono Fixo
Tipo de Biomassas (%) (%) (%) (%) Norma
Base timida Base seca
Eucalipto3 5,76 £ 0,01 87,02 + 0,00 0,20 + 0,00 12,80 + 0,00 ASTM
Caixeta' (residuo) 5,22 +0,01 85,03 +£0,72 0,28 £ 0,01 14,69 ABNT
Jequitiba'
, 5,23+0,23 84,12 + 0,64 0,53 + 0,02 15,35 ABNT
(residuo)
Ourico da castanha- 5 ¢, 5 8627025 037001  1336£024  ASTM
do-brasil
Ourigo da castanha- ¢ 3, ) o) 81,1420,70  2,00£005  1686£0,75  ASTM
sapucaia
Endocarpo do fruto (o, . 76754002  1,50£001  21,75£0,01  ASTM
do tucuma
Bagaco de cana' 2,32 +0,08 87,30 + 0,34 1,27+0,11 11,44 ABNT
Fibra de coco' 9,20 £ 0,46 77,13 £0,35 2,39+0,14 20,48 ABNT
Casca de Arroz' 6,08 + 0,83 68,74 £ 0,94 16,32+ 0,27 15,03 ABNT

Fonte: 'Farias (2012), *Nascimento (2012), *Lourenco (2012).
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T=T,—T,—r,(b—a)—r,(c—b) (IV.5)

na qual:

a = tempo de ignicdo (s)

b = tempo para a elevagdo de temperatura
atingir 60% do total (s)

¢ = tempo decorrido até a temperatura se
tornar constante (s)

T, = temperatura no momento da ignigdo
G®)

T. = temperatura no tempo ¢ (°C)

r; = razdo na qual a temperatura se eleva
durante os 5 min antes da igni¢ao (°C/s)

r, = razdo na qual a temperatura se eleva

durante os 5 min ap6s o tempo ¢ (°C/s)

Assim, calcula-se o PCS através da Equagao

Iv.6.
_ TA-ei—ep

PCS = (IV.6)

na qual,

PCS = poder calorifico superior (cal/kg)

A = equivalente em agua do calorimetro
(mL)

e; = correcdo para calor de formagdo do
acido nitrico (cal)

e, = corre¢do para poder calorifico do fio de
igni¢do (cal)

m = massa da amostra (kg)

A corregdo e; ¢ proporcional a quantidade

em mililitros de solucdo de alcali padrio
(alaranjado de metila) usado para titular o acido.
Enquanto que, a corregdo e, ¢ proporcional a 2,3
vezes o comprimento do fio de Cromel C

consumido em cm.

IV.2.2. Poder Calorifico Inferior (PCI)

Para determinar o poder calorifico inferior
das biomassas, utiliza-se a Equagdo IV.7, de
Mendeleev (1949),

PCI = 4,187 (81C + 300H — 26(0 — TS) —
6(W + 9H)) Iv.7
na qual:
PCI = poder calorifico inferior (kJ/kg)
C = teor de carbono (%)
H = teor de hidrogénio (%)
O = teor de oxigénio (%)
TS = teor de enxofre (%)
W = teor de umidade (%)

Os teores de carbono, hidrogénio, oxigénio e
enxofre sdo obtidos por andlise elementar (Item
I11.4) e umidade obtida pela analise imediata (Item
IV.1.1).
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IV.2.3. Aplicacio das Metodologias em As amostras utilizadas para obter os

Diversas Biomassas resultados mostrados na Tabela IV.2 possuem

N didametro médio de aproximadamente 500 pm,

Na Tabela IV.2 sdo apresentados alguns =
exceto a amostra de casca de arroz, de didmetro

exemplos de resultados obtidos com a aplicacao

médio 1023 pum.

das metodologias citadas nos itens IV.2.1 e IV.2.2.

Tabela IV.2 - Poder Calorifico Superior e Inferior para Diversas Biomassas

Biomassa cfp(um) PCS (MJ/kg)\ PCI (MJ/kg)

Eucalipto® 508,73 19,76 £0,08 16,55 + 0,20

Caixeta' (residuo) 500 19,00 + 0,10 16,98 + 0,02
Jequitiba' (residuo) 494 19,24 + 0,51 16,59 + 0,14
Ourico da castanha-do-brasil’ 4992 20,02 £ 0,36 16,77 +£ 0,33
Ourico da castanha-sapucaia2 4973 19,52+ 0,37 16,56 £ 0,27
Endocarpo do fruto do tucuma’ 502,47 20,33 +£0,42 17,29 £ 0,47
Bagaco de cana’ 501 17,43 £0,12 16,37 £ 0,09

Fibra de coco' 427 17,85 +0,42 14,41 + 1,58

Casca de arroz' 1023 15,24+ 0,59 12,23 + 0,46

Fonte: 'Farias (2012), *Nascimento (2012), *Lourengo (2012).
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IV.3. Comentarios Finais

Observa-se que as biomassas possuem alto
teor de material volatil favorecendo a obtengdo de
alto teor de bidleo, sendo este entre 76 a 87 % com
excecdo da casca de arroz, que possui alto teor de
cinzas. Com rela¢do ao teor de carbono fixo, por
ser um valor da diferenca entre material volatil e
cinzas, pode levar a valores com pequenas
diferengas finais. Analisando por tipo de biomassa,
tém-se as madeiras de 12-15 % e os ourigos de
castanhas de 13-17 %. Casos particulares como as
fibras, tém-se uma dispersao, a saber: fibra de coco
com 11%, casca de arroz com 15% e o bagaco de
cana com 20%. E por ultimo e diferenciado, tem-
se o endocarpo do tucuma com teor de 20-22%.

Observa-se que as biomassas analisadas
possuem poder calorifico superior ¢ inferior entre
19 e 20 MJ/kg, e 14 a 17 MJ/kg, respectivamente,
com excegdo da casca de arroz (15 MJ/kg e 12
MJ/kg, respectivamente), por apresentar um teor
de cinzas (~16%) mais elevado do que as outras
biomassas (0,2-2%).
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CAPITULO V - ESTUDO MORFOLOGICO DE BIOMASSAS

Este capitulo tem por intuito apresentar
algumas sugestdes de cortes para a biomassa in
natura a fim de que uma ampla variedade de
biomassa possa ser analisada adequadamente em
microscopia eletronica de varredura.

V.1. Processamento de Amostras de Biomassas
Vegetais
Varredura (MEYV)

para Microscopia Eletronica de

As biomassas vegetais caracterizam-se por
serem materiais organicos secos, como madeiras,
cascas de sementes e fibras vegetais. Estes sdo
materiais que demandam certos cuidados em sua
preparagdo, devido ao fato de serem pouco
condutores e suscetiveis a danos causados pela
radiagdo (ECHLIN, 2009). Para a analise mediante
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), as
amostras de biomassas devem ser previamente
preparadas de modo a obter micrografias através
das quais seja possivel explorar ao maximo a
morfologia e suas estruturas. Para obter essas
imagens ¢ impres- cindivel que o material passe a
apresentar as seguintes caracteristicas: auséncia de
estabilidade

submetido ao vacuo e apos a exposicao ao feixe de

particulas  estranhas, quando

elétrons, capacidade de emitir quantidade

suficiente de elétrons secundarios e baixo acumulo
de cargas em sua superficie (ROBINSON, 1987).
As micrografias apresentadas nos topicos a seguir
foram obtidas através de um MEV da marca LEO
(modelo LEO 440i, Inglaterra), pertencente ao
Laboratério de Recursos Analiticos e de
Calibragao (LRAC) da FEQ/Unicamp.

V.2. Etapas Gerais do Processamento de

Amostras para MEV

V.2.1. Coleta, Selecao e Limpeza

Para que seja realizada uma boa andlise do
material selecionado, ¢ importante que as amostras
a serem observadas sejam representativas. Quando
se utiliza amostras de tamanho reduzido, podem-
se selecionar varias destas de modo a obter
resultados que mais se aproximem do material em
sua totalidade. A sele¢do das amostras que serdo
utilizadas deve ser feita levando em consideracdo
fatores tais como tamanho e formato do espécime
e o tipo de informagdes que se deseja obter por
meio das micrografias. Em parte, a selegdo ¢
orientada pelas dimensdes do suporte (“stub”) no
qual as amostras serdo fixadas, e pelas dimensdes
internas e geometria da cdmara do microscopio

que sera empregado na andlise. Outro fator que
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pode limitar o tamanho da amostra ¢ o
deslocamento maximo, que o suporte ¢ capaz de
realizar nos eixos x, y € z ¢ o0 quanto este pode ser
inclinado (ECHLIN, 2009). A

amostras mostra-se de grande importancia visto

limpeza das

que contaminagdes podem causar uma diminuigdo
do funcionamento o6timo do MEV, alterar e
degradar tanto a aparéncia fisica quanto a
composi¢io quimica da amostra. E recomendado,
portanto, manusear as amostras com instrumentos
de metal limpos, como pingas e, a0 manusea-las,
com as maos utilizando luvas (ECHLIN, 2009).

V.2.2. Exposicio da Amostra
V.2.2.1. Corte com Lamina

Para expor a estrutura interna das amostras
nao muito rigidas, como madeiras, bagago de
cana-de-agucar e fibra de coco, é possivel realizar
cortes utilizando uma lamina afiada. Essa técnica
apresenta como desvantagem, cortes transversais
(Figura 1) ou desgastes na regido do corte, quando
este ¢ executado no sentido contrario ao das fibras
do espécime (Figura 2) (EXLEY, 1974).

V.2.2.2. Criofratura

Na técnica de criofratura, a amostra é conge-

gelada rapidamente utilizando nitrogénio liquido,
e em seguida cortada ou fraturada, enquanto ainda
congelada. O plano de clivagem produzido por
essa técnica pode se apresentar de maneira
irregular, pois ocorre em pontos de menor
resisténcia, em alguns casos separando células e,
em outros, fraturando-as (GRIMSTONE, 1980).
Na Figura 2, tem-se uma micrografia gerada
por microscopia eletronica de varredura para uma
particula de fibra de coco (d,=1893 pm) exposta
por criofratura fraturada. Nesta figura, observa-se
que a regido exposta tem sua estrutura conservada,
permitindo a analise do interior da particula,
diferente da imagem gerada por corte com lamina

(Figura 3).

V.2.3. Estabilizacdo da Amostra

A estabilizagdo da amostra tem como
objetivo manter sua forma o mais proximo
possivel da sua forma natural, através do aumento
de sua rigidez e resisténcia. Esse processo pode ser
realizado por meio de fixacdo quimica ou fisica. O
método mais utilizado para fixar a amostra ¢ a
fixacdo quimica seguida pela secagem em um
ponto critico ou ainda, a realizacio de uma
criofixacdo

seguida  por  secagem  por

congelamento a vacuo.
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I Probe- 108 pA ’ 1
LRAC /FEQ /UNICAMP

Mag- 158 X EHT (M)-=15.88 KV

Figura 1 — Linhas de corte geradas por corte com ldmina em amostra de madeira de eucalipto (Eucalyptus
grandis Hill ex Maiden) (d,=986,67 pm)

7 S

Mag= 1.8 K X LRAC/FEQ/UNICAHP 8-Feb-2011

Figura 2 — Micrografia de amostra de fibras de coco (Cocos nucifera L.) exposta por técnica de criofratura e
fraturada (d,=1893 um)
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Figura 3 - Fibras amassadas por corte com lamina em amostra de fibras de coco (Cocos nucifera L.) (d,=896 pum)

Na fixag¢8o quimica, um dos fixadores mais
utilizados é o tetroxido de osmio (OsOy),
geralmente aplicado juntamente com glutaraldeido
(ROBINSON, 1987). Essa fixagdo ¢ realizada
imergindo o espécime em uma solugdo de fixador
por determinado periodo, tendo sido ajustados pH
e concentragdo da solugdo de acordo com as
caracteristicas da amostra (CASTRO, 2001).

A técnica de criofixagdo consiste em
congelar rapidamente a amostra, ndo permitindo a
formagdo de cristais. Para a utilizagdo no MEV, a
amostra pode ser simplesmente congelada
utilizando-se N, liquido e, em seguida, pode ser

facilmente fraturada, evitando danos causados por

cortes. Apds coberta com camada condutora e
montada no suporte (“stub”), a amostra pode ser
observada diretamente no microscopio, nao
necessitando passar pela etapa de desidratacdo e

secagem.

V.2.4. Desidratacio e Secagem das Amostras

A etapa de desidratacdo e secagem da
amostra consiste em retirar a agua desta,
permitindo que seja montada e observada no
microscopio. A desidratacdo da amostra ¢
imprescindivel, pois se houver dgua quando essa

for submetida ao vacuo no microscopio, a agua
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serd evaporada, danificando as estruturas mais
delicadas do espécime e causando danos ao
aparelho (MYSCOPE, 2013).

Ha trés técnicas de secagem mais utilizadas,
quando se trabalha com amostras bioldgicas,
sendo essas: a desidratacdo por substituicdo, a
secagem de ponto critico ¢ a secagem em contato
com o ar.

A desidratagdo por substituicdo ¢ a retirada
de agua substituindo-a por solventes. A técnica
baseia-se em imergir a amostra em solugdes de
etanol ou acetona de concentragdes graduais, até
que se realize a imersdo da amostra em solucdo
100% do solvente escolhido. E importante que
durante essa etapa a amostra ndo seque, ou fique
imersa em solvente de baixa concentra¢do, pois
isto pode ocasionar rupturas em sua superficie
(ROBINSON, 1987).

A técnica de secagem em ponto critico, do
inglés “Critical-Point Drying” (CPD), utiliza CO,
liquefeito para substituir o solvente presente na
amostra e, entdo, quando atinge o ponto critico,
ocorre uma continuidade de estado que torna
impossivel diferenciar a fase liquida da fase
gasosa, reduzindo a tensdo superficial entre as
fases a zero. Este ponto ocorre em temperatura e
pressdo especificas para cada substincia, no caso

do dioxido de carbono, corresponde a temperatura

de 31,1 °C e a pressdo de 73 atm. E possivel, nesse
estado, ter a passagem do estado liquido para o
gasoso sem mudangas abruptas, superando o
problema da tensdo superficial envolvido em
outros métodos (MYSCOPE, 2013).

A secagem em contato com o ar ¢ a mais
simples, mas s6 deve ser aplicada a materiais de
maior rigidez. Essa técnica pode ser aplicada as
biomassas vegetais, pois no estado em que elas
serdo utilizadas e estudadas, ja passaram por
secagens em contato com o ar e s3o compostas por
tecidos mortos, portanto, encontram-se mais
rigidas e com menos umidade do que tecidos

vegetais vivos.

V.2.5. Montagem e Cobertura

A cobertura da amostra é realizada em um
aparelho metalizador através de um processo de
pulverizagdo (“sputtering”), no qual se deposita
uma fina camada de ouro ou carbono através da
vaporizagdo em vacuo. Durante o processo, injeta-
se argdnio, bombardeando uma placa de ouro com
ions positivos para arrancar atomos e deposita-los
na amostra.

Apos realizada a cobertura, o espécime pode
ser fixado ao suporte utilizando fitas adesivas ou
colas condutoras de carbono ou de prata (CAS-
TRO, 2001).
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Um espécime montado incorretamente ou
tendo cobertura falha, pode resultar em distor¢des
na imagem a ser obtida ou, ainda, em danos a
amostra. A cobertura e a montagem da amostra
tém como objetivo tornd-la um bom condutor
elétrico, imobiliza-la no suporte e garantir que
haja continuidade de condutividade entre amostra
e suporte. Esta continuidade é importante para
“aterrar” o espécime, evitando o acimulo de
cargas sobre a amostra.

Além disso, para amostras com numero
atdmico maior, tais como os metais utilizados para
a profundidade

interacdo ¢ menor, mas com maior producgdo de

a cobertura, do volume de
elétrons secundarios, resultando em imagens com
maior contraste do que aquelas geradas a partir de
amostras constituidas por atomos de baixo niimero
atdbmico, como a maioria dos materiais bioldgicos,
compostos principalmente por C, H, O e N
(JOHNSON, 2013 e MYSCOPE, 2013).

V.2.6. Conservacido das Amostras

Antes da montagem, as amostras podem ser
conservadas em frascos de plastico ou de vidro.
Uma vez preparadas e montadas nos suportes,
estes devem ser acomodados em uma caixa

plastica propria para acomodar os suportes

(“stubs”) e essa mantida em um ambiente com
baixa umidade ou em um dessecador, pois as
amostras preparadas tendem a ser muito

higroscopicas (BOZZOLA e RUSSEL, 1999).

V.3. Aplicacio em Amostras de Biomassas em
Microscopia Eletronica de Varredura

V.3.1. Madeiras Provenientes de Plantio
Energético e de Residuos de Industria
Moveleira

As madeiras sdo materiais organicos

constituidos por um complexo de hemiceluloses,
celulose, e lignina, e, em menores quantidades,
pelos extrativos, compostos ndo constituintes da
parede celular, sendo a propor¢do entre estas
substancias variavel dependendo da espécie.

A madeira é constituida, principalmente, por
trés elementos: o parénquima, os elementos de
vaso e as fibras. As células parenquimaticas
podem apresentar diversos formatos e possuem
funcdo de armazenamento e transporte. As fibras
sdo células alongadas com paredes celulares
lignificadas que garantem a sustentacdo do
vegetal, e portanto sdo responsaveis pela rigidez
ou flexibilidade da madeira.

Os elementos de

vaso transportam

substancias, tais como agua, seiva e gases no
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sentido longitudinal da planta. O transporte e a
comunicagdo entre as células constituintes do
sistema vascular do vegetal sdo facilitados pelas
pontuagdes, pequenos orificios (com didmetro
entre 2 e 15 microns) localizados na parede celular
que podem ser tanto simples como multiplos,
conhecidos como placa de
(FOELKEL, 2007). Nas

elementos de vaso encontram-se as pontuagdes

pontuacdes
extremidades dos

intervasculares conectando um elemento a outro,

pode-se ter também pontuagdes ligando os
elementos de vaso as células circunvizinhas, para
a realizagdo do transporte no sentido lateral. Deve-
se salientar que os elementos de vaso estdo
Nas
gimnospermas € possivel encontrar apenas canais
resiniferos (CORE, 1979).

Outro conjunto de elementos que pode ser

presentes apenas nas  angiospermas.

observado na estrutura das madeiras sdo os
elementos de raio, estruturas parenquimaticas
responsaveis pelo armazenamento e translocagdo
de 4gua e nutrientes a curtas distancias e,
geralmente, no sentido lateral da planta. Os raios
podem ser unisseriados, tendo largura de uma
célula, ou multisseriados tendo largura de duas ou
mais células (GUERREIRO & GLORIA, 2006).

de madeira de

As amostras eucalipto

(Eucalyptus grandis Hill ex Maiden), utilizadas

para obtengdo das imagens de microscopia
eletronica, foram provenientes de espécimes de
6,5 anos de idade. Estas foram cedidas pela
empresa Suzano Papel e Celulose, localizada na
cidade de Itapetininga/SP (coordenadas
23°36"25.1"S x 48°04'31.5"W). Nas micrografias
obtidas pode-se identificar na Figura V.4a, poros
(PR), que correspondem aos vasos condutores em
sec¢do transversal e as fibras (F) dos materiais
também seccionadas. Na Figura V.4b temos um
corte longitudinal tangencial, no qual é possivel
identificar os elementos de vaso (EV), e os
elementos de raio (ER) unisseriados. Com maior
ampliacdo, na Figura V.4c foi possivel identificar
as pontuagdes (P) entre elementos de vasos e as
células circunvizinhas a estes e as pontuacdes
intervasculares (PIV).

As micrografias geradas das madeiras caixeta
[Tabebuia cassinoides (Lam.) DC.] e de jequitiba-
(Mart.)

apresentadas nas Figuras V.5 e V.6, foram

rosa [Cariniana  legalis Kuntze],

amostras de residuos de
obtidas
marcenaria Dalben localizada em Bardo Geraldo,
Campinas/SP (22° 49' 43.9" S x 47° 05' 42.5" W).
As madeiras utilizadas pela marcenaria foram

provenientes de

fabricagdo de moveis através da

adquiridas através da madeireira APLAMAD, que
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14-Feb-20812
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(a) Secgao longitudinal (d,=986,67 um), ampliagdo de  (b) Secg¢ao transversal (d,=1993,71 pm), amplia¢do de
150x 150x
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(c) Seccio longitudinal (d,=986,67 um), ampliagdo de 1000x

Figura V.4 — Micrografias de amostras de madeira de eucalipto (Eucalyptus grandis Hill ex Maiden) obtidas por
MEV
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caixeta dp=1815(n

X LRAC/FEQ/UNICANP 18-Hay-2818

calxeta (corte)

sepm  H Mag= 288 X LRAC /FEQ/UNICAMP 16-Aug-2018

(c) Seccdo transversal (d,=1993 um), ampliagdo de 200x

Figura V.5 — Micrografias de amostras de madeira de caixeta (Tabebuia cassinoides (Lam.) DC.) obtidas por MEV
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(a) Secgao longitudinal (esq.) e radial (dir.) (d,=986 pum),

ampliacio 90x (b) Secgdo longitudinal (d,=986 um), ampliagdo de 500x

(c) Secgdo longitudinal (d,=2008 pm), ampliagdo de 1000x

Figura V.6 — Micrografias de amostras de madeira de jequitiba-rosa (Cariniana legalis (Mart.) Kuntze) obtidas por
MEV
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possui atividades de extracdo nos estados do Mato
Grosso e de Rondonia.

Nas micrografias da madeira caixeta, ¢
possivel identificar (Figura V.5a), em um corte
longitudinal tangencial, os elementos de raio
(ERM) e (ERT)
caracteristicos da madeira. Na Figura V.5b, tém-se

bisseriados trisseriados
os elementos de vaso (EV) e um grande numero
de pontuagdes (P) nas paredes destes. Em Figura
V.5¢ temos uma secgdo transversal, na qual ¢
possivel identificar um poro, que corresponde ao
corte transversal dos vasos condutores, € uma
grande quantidade de fibras (F) em corte
longitudinal.

A partir das micrografias da madeira de
jequitiba rosa, podem-se identificar na Figura
V.6a, a esquerda, diversos elementos de raio (ER)
e na amostra a direita elementos de vaso (EV). Na
ampliacao do espécime da esquerda, Figura V.6b,
pode-se caracterizar os elementos de raio como
bisseriados (ERB), estando estes circundados
paralelamente por fibras (F). Na Figura V.6c,
temos as fibras da madeira evidenciadas em um

corte longitudinal.

V.3.2. Ourico da Castanha-do-brasil

(Bertholletia excelsa Humboldt e Bonpland)

O ourigo da castanha-do-brasil ¢ um fruto do
tipo capsula pixidio, produzido pela castanheira,
de formato esférico levemente depresso e peso
(incluindo as sementes) variando entre 0,5 e 1,5 kg
(CAVALCANTE, 1976).

As capsulas sdo frutos simples, originarios de
uma flor apenas, que possuem pericarpo seco € sao
deiscentes, ou seja, abrem-se quando atingem
estado de maturacdo. Sua classificacdo como
pixidio indica que sua deiscéncia (abertura) ocorre
de forma transversal, dividindo o fruto em uma
parte inferior (urna) e uma parte superior
(opérculo) (MAPA, 2009). Na Figura V.7 tem-se a
ilustragdo dos opérculos (a e b), da castanha (c),
do fruto em corte expondo as améndoas em seu
interior (d) e do fruto fechado (e).

O mesocarpo bastante duro que caracteriza o
ourico € constituido principalmente por células
pétreas, que sdo esclereides de forma
isodiamétricas e fibras (CAVALCANTE, 1976).
As esclereides sdo células provenientes do

esclerénquima, tecido vegetal com fungdo
principal de sustentacdo. Sdo células mortas, com
parede celular espessa, altamente lignificada e

intensamente pontoada.
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Figura V.7 — Ourigo da castanha-do-brasil (Adaptado de: CALVACANTE, 1976)
(a) e (b) opérculos, (c) castanha, (d) fruto aberto com sementes dentro, (e) fruto fechado

As fibras s@o células similares as esclereides
com a mesma, porém possuem formato alongado e
menor quantidade de pontoacdes. Quando presente
nos frutos, o tecido formado por esse conjunto de
células atua como protegdo devido a sua alta
quantidade de lignina, substancia que os animais
nao conseguem digerir (GUERREIRO &
GLORIA, 2006).

As amostras de ourigo de castanha-do-brasil

(Bertholletia excelsa Humboldt e Bonpland)

apresentadas a seguir foram coletadas na
comunidade Aninga localizada no municipio de
Parintins/AM, sob as coordenadas: -2° 40’

42.3372” S x -56° 46’ 32.3472” W.

A partir das micrografias obtidas por MEV
(Figura V.8) ¢é possivel ver na Figura V.8a
particulas do ouri¢o de castanha-do-brasil, sua
baixa esfericidade ap6s a moagem realizada em
moinho de martelo. Na Figura V.8b, observa-se o
contraste entre os dois principais tipos de células,
sendo estas as fibras (F) e as esclereides (ES).

Na Figura V.8c tem-se um conjunto de
esclereides, no qual se destaca a caracteristica
isodiamétrica deste tipo de célula. Com ampliacdo
dessas, Figura V.8d, observa-se o alto numero de

pontoagdes (P).
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castanha dp=1815un

180pn 1 258 X LRAC/FEQ/UNICANP 18-Hay-2018

(b) Ampliagdo de 250x

T Probe= 188 pA i 14-Feb-2812 castanha dp-1015un

EHT (M)-15.88 kV LRAC /FEQ/UNICAMP

(c) Ampliagdo de 150x (d) Ampliagéo de 2000x

Hag- 2.88 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 18-Hay-2818 |

Figura V.8 - Micrografias de ourigo de castanha-do-brasil (Bertholletia excelsa Humboldt e Bonpland) (d,=989 um),
obtidas por MEV
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V.3.3.
(Lecythis pisonis Cambess)

Ourico da Castanha da Sapucaia

O fruto da castanha sapucaia (Figura V.9a)
¢ do tipo céapsula pixidio, destacando seu opérculo
(Figure V.9c) para liberar as sementes quando
alcancada sua maturacdo. Na Figura V.9b e ¢ tém-
se a ilustragdo do ourigo da sapucaia aberto e seu
opérculo, respectivamente.

As micrografias apresentadas na Figura V.10
foram obtidas a partir de amostras do ourigo da
castanha de sapucaia coletadas na comunidade
Limdo, no municipio de Parintins, Estado do
Amazonas, sob as coordenadas: -2° 27°18.2736”S
X -57°1°41.793”W.

Figura V.9 — Ourigo da castanha sapucaia (Adaptado de:
CALVACANTE, 1976) castanha, (b) ouri¢o sem

opérculo (urna) e (c) opérculo

Na Figura V.10a tem-se a micrografia de uma
particula de didmetro 497,3 pum, ampliada em
250x, na qual é possivel observar seu formato
irregular. Na Figura V.10b, observa-se células do
(ES) e fibras (F),

constituintes do tecido esclerénquima. Com maior

tipo esclereides ambas
ampliagao (Figura V.10c) das esclereides, verifica-
se que estas sdo altamente pontoadas (P).

Para o ourigo da castanha sapucaia, além do
tecido esclerenquimatico, foi constatada a
presenca de elementos de vaso (EV) (Figura
V.10d). Estas sao células constituintes do xilema e
tém fungdo de transportar 4gua e sais minerais. Os
elementos de vaso ocorrem em fileiras
longitudinais, comunicando-se através de placas
de perfuragdes, cujo formato e distribuigdo podem
variar, sendo observado para o ouri¢o da sapucaia
elementos de vaso com perfuragdes escalariformes

(GUERREIRO & GLORIA, 2006).
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(c) Ampliagdo de 2500x (pedago) (d) Ampliag@o de 1000x (pedago)

Figura V.10 - Micrografias de ourico da castanha sapucaia (Lecithys pisonis Cambess) obtidas por MEV
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V.3.4. Endocarpo do fruto do Tucuma
(Astrocaryum aculeatum Meyer)

As micrografias apresentadas na Figura
V.11, foram geradas para amostras do
endocarpo do fruto do tucuma (Astrocaryum
aculeatum Meyer) coletadas na comunidade
Aninga, localizada no  municipio de
Parintins/AM nas coordenadas: -
2°40°42.3372”S x -56°46°32.3472”W.

Na Figura V.11a, observam-se particulas
de didmetro de 2018,8 um, evidenciando seu

formato tendendo a esférico e¢ sua superficie

bastante homogénea apdés moagem em moinho
de martelo. Em ampliagdo da superficie de parte
do endocarpo (Figura V.11b e d) verifica-se que
esta ¢ composta majoritariamente por células do
tipo esclereides (ES), havendo auséncia de
fibras. Na Figura V.11c ¢é possivel observar com
detalhes as células esclereides e o grande
numero de pontoagdes (P) existentes nestas. O
endocarpo ainda apresenta, elementos de vasos
(EV) com placas de perfuragdo escalariformes
(Figura V.11d).
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I Probe= 188 pA  Tucuma; dp=2.83 mm 38-Jan-2014 1 Probe- 188 pA 14-Fab-2812
Hag-_ 48 X EHT (H)=15.00 kV LRAC/FEQ/UNICAMP | | yag- 588 X EHT_(M)=15 88 KV LRAC/FEQ/UNICAHP

(a) Ampliagdo de 40x (d,=2018,8 pm) (b) A

mpliagdo de 500x (pedago)
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Lt “on. X o . = 2 = e
[ Probe- 160 pA  Tucuma; dp-2.83 mm 38-Jan-2014 1 Probe= 108 pA
Mag=_ 2.58 K X EHT (M)-15.88 kv LRAC/FEQ/UNICANP || Map- 1 .88 K X EHT (M)=15.88 KV

(c) Ampliagdo de 2500x (d,=2018,8 pm) (d) Ampliacao de 1000x (pedago)

14_Fon-2012
LRAC/FEQ/UNICANP

Figura V.11 - Micrografias de carogo de tucuma (4Astrocaryum aculeatum Meyer), obtidas por MEV
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V.3.5. Bagaco da Cana-de-acicar (Saccharum
officinarum L.)

O caule da cana-de-agtcar ¢ a estrutura mais
rica em sacarose, mais do que seus frutos e
sementes, sendo portanto economicamente mais
importante. Esse ¢ classificado como colmo, sendo
formado por uma série de entrends separados por
nés. Os entrends sdo constituidos de tecidos
vasculares e parenquimaticos, com fungdo de
armazenar sacarose (OGTR, 2008).

Conjuntos de fibras ocorrem entre os feixes
de vasos, que no caso da cana ocorrem espalhados
pelo colmo e a epiderme (ESAU,1977).

As micrografias na Figura V.12 foram
obtidas através de amostras de residuo de
processamento agroindustrial da cana cedidas pela
usina S3o José S/A Actcar e Alcool, localizada no
municipio de Rio das Pedras/SP, sob as
coordenadas: 22°49'096"S x 47°34'10.7"W.

Na Figura V.12a tem-se uma visdo geral de
uma particula do bagago da cana de 501 pm de
diametro, sendo possivel observar seu formato
cilindrico. Em V.12b tem-se uma amostra de
didametro 1970 pm seccionada transversalmente
por corte utilizando ldmina. Com a exposicao da

estrutura interna verifica-se a presenca de grande
numero de poros (EV) (elementos de vaso em
corte) e de fibras (F).

Nas Figuras V.12c e V.12d tem-se uma
amostra de 925 pum em corte longitudinal,
destacando-se, na primeira imagem, o feixe de
fibras paralelas em contraste com a medula (ME),
vista com maior detalhe na segunda imagem. Na
Figura V.12b, nota-se que, por ser mais fragil, a
medula encontra-se bastante fragmentada e que
esta estrutura possui paredes celulares finas e com
grande quantidade de pontoacdes (REZENDE et
al., 2008).

Para uma amostra de 1970 um de diametro,
porém utilizando a técnica de criofratura, foram
obtidas as micrografias nas Figuras V.13a e
V.13b. Em Figura V.13a destacam-se,

detalhadamente,

mais
os elementos de vaso (EV)
circundados por fibras, garantindo alta porosidade
a biomassa. Com maior ampliagdo na Figura
V.13b, nota-se a presenca de pontoagdes (P) nas
paredes dos elementos de vasos e as espessas
paredes celulares das fibras (F), que lhe conferem

alta resisténcia.
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(c) Ampliagio de 200x (d,=925 um) (d) Ampliagdo de 2000x (d,=925 um)

Figura V.12 - Micrografias de bagaco de cana-de-agtcar (Saccharum officinarum L.) em corte obtidas por MEV
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aeum  —— Mag- 1.8 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 8-Feb-2011) | 18um  |—— Hag= 3.88 K X LRAC /FEQ/UNICANP 8-Fab-2811

(a) Ampliagdo de 1000x (d,=1970 pm) (b) Ampliagdo de 3000x (d,=1970 pum)

Figura V.13 - Micrografias de bagago de cana-de-acucar (Saccharum officinarum L.) utilizando técnica de criofratura,
obtidas por MEV
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V.3.6. Fibras de Coco (Cocos nucifera L.)

O coco ¢ o fruto do tipo drupa produzido
pelo coqueiro. Este ¢ constituido pelo epicarpo, a
camada lisa mais exterior ao fruto, pelo mesocarpo
que corresponde a camada espessa e fibrosa donde
se obtém as fibras utilizadas comercialmente ¢ a
camada mais interior e pelo endocarpo, camada
mais interna e de alta rigidez.

No interior do endocarpo encontra-se a
semente do coco, revestida por uma camada de
coloragdo marrom chamada tegumento e contendo
o albimen em seu interior. O albumen
corresponde a camada branca, carnosa e oleosa
que ¢ utilizada como alimento e ao liquido
conhecido como agua de coco. O embrido da
semente se localiza proximo a um orificio do
solido

endocarpo  envolvido albumen

(SOUZA et al.).

pelo

Nas V.14  sdo

micrografias de amostras de fibra de coco,

Figura apresentadas
provenientes da casca do coco verde coletadas em
areas de lazer da cidade de Campinas/SP e cedidas
pelo Laboratério de Embalagens de Alimentos da
Faculdade de
FEA/UNICAMP.
Na Figura V.14a temos uma particula da

Engenharia de  Alimentos

fibra de coco (d,=1893 pm) na qual se observa o
formato cilindrico e alongado. Nas Figuras V.14b,
V.l4c e V.14d tem-se uma amostra de didmetro
427 um preparada por criofratura. Na Figura
V.14b observa-se a estrutura interna da amostra,
constituida pelas células alongadas das fibras (F).
Nas Figuras V.14c e V.14d tem-se a estrutura

destas células em maior ampliagéo.
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fibra de coco

160 X

186n

H tag= LRAC/FEQ/UNICAMP 16-Aug-2818

(a) Ampliagdo de 100x (d,=1893 pum)

2 v ;
)2 7 [ J

LRAC/FEQ/UNICAMP 8-Feb-2811

(c) Ampliagdo de 1000x (d,=427 pm)

(d) Ampliagdo de 3000x (d,=427 um)

Figura V.14 - Micrografias de fibras de coco (Cocos nucifera L.) obtidas por MEV
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V.3.7. Casca de Arroz (Oriza sativa L.)

O arroz é uma espécie de vegetal
monocotiledoneo que, assim como outras espécies
de cereais, possuem cariopses como sua unidade
de propagagdo. Cariopses sdo frutos indeiscentes
semente (LEUBNER,

2013), nos quais a casca da semente se encontra

contendo apenas uma

fundida ao pericarpo, casca do fruto. Dentro do

correspondente ao endosperma que contém
proteinas e amido, podendo constituir até 86% do
fruto (ESAU, 1977).

Na Figura V.15a, apresenta-se o esquema da
estrutura externa (casca) de um grdo de arroz
(SEMPLE et al., 1992) e na Figura V.15b, um
esquema em corte das estruturas internas e

externas do grao (BLAKENEY, 1984).

grao encontra-se a  parte comestivel,
Tricomas
Pélea
Meryuras da
Lema
Lema Esteéril

(a) Estrutura Externa

(b) Estrutura Interna

Figura V.15 — Estrutura do gréo de arroz (Oriza sativa L.) (Fonte: FAO e BLAKENEY, 1984)
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A camada de farelo do grao é constituida
majoritariamente por fibras, e corresponde a
camada formada pelo pericarpo, pelo tegumento,
pela aleurona e pelo gérmen. A casca mais externa
¢ composta por folhas modificadas, a palea e a
lema (WALTER, 2008).

A casca do arroz utilizada como biomassa
corresponde & estrutura acima, excluindo-se a
regido do endosperma ¢ do embrido, utilizada
como alimento.

V.16  sdo

micrografias de uma amostra de casca de arroz

Na  Figura apresentadas

obtida através de residuo agroindustrial. Na Figura
V.16a,
distintas constituindo a casca. A mais externa

podem-se identificar duas camadas
destas corresponde ao farelo (FA), constituido
pela lema e pela palea, enquanto a camada mais

interna corresponde a camada de aleurona (AL).

Na Figura V.16b, tem-se um corte transversal
da casca de arroz, na qual é possivel visualizar,
além das camadas constituintes da casca, o0s
tricomas (TR) existentes na parte exterior desta.
Estas sao apéndices epidérmicos, com paredes
geralmente celuldsicas, mas que podem sofrer
espessamento e lignificacdo, ou ainda serem
impregnadas com silica ou carbonato de calcio
(GURREIRO & GLORIA, 2006). Na Figura
V.16¢c, ¢ possivel observar a ocorréncia dos
tricomas por outro angulo e a textura rugosa da
camada mais externa da casca.

Na Figura V.16d podemos observar também
a estrutura denominada lema estéril (LE). Esta ¢
um orgdo que se assemelha as glumas, estruturas
folidceas, membranosas, encontradas na base de

espigas de gramineas.
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— Mag= LRAC/FEQ/UNICAMP 8-Feb-ze11 || 200pn || Mag= LRAC /FEQ/UNICAHP B-Fab-2811

(a) Exposi¢ao por criofratura, ampliagdo de 1000x (b) Exposicdo por criofratura, ampliagdo de 1000x

d -
168un  — Mag= 180 X nad;cg gfqar;gz

casca de arroz
dp =

LRAC/FEQ/UNICAMP 4-Sep-2009 186pn  |— Mag= 188 X 1,98 nn LRAC/FEQ/UNICAMP 4-Sep-2089

(c) Casca inteira, ampliagdo de 100x (d) Casca inteira, ampliagdo de 100x

Figura V.16 — Micrografias de amostras da casca de arroz (Oriza sativa L.) obtidas por MEV
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V.4. Comentarios Finais

As biomassas vegetais sdo constituidas de
tecidos mortos, relativamente secos e rigidos,
portanto, sua preparagdo para analise em
microscopia eletronica de varredura (MEV) pode
ser simplificada.

Primeiramente, realiza-se a seleg¢@o e limpeza
das amostras, seguidas da etapa de exposi¢do de
sua estrutura interna. A técnica de criofratura €,
geralmente, a mais indicada para realizar esse
procedimento, pois causa menos danos a estrutura
da amostra do que os cortes por ldmina, porém,
para algumas amostras ndo ¢ possivel realizar essa
técnica. Um exemplo € a biomassa de madeira de
jequitiba rosa que, por se tratar de uma madeira de
coloracdo escura, tem essa caracteristica ainda
mais intensificada pelo congelamento com N,
inviabilizando sua visualiza¢ao adequada.

Ainda, algumas biomassas sdo constituidas
de materiais extremamente rigidos que ndo sdo
passiveis de cortes com ldminas ou criofratura,
como ¢ o caso das biomassas do ourico da
castanha-do-brasil e da sapucaia e do endocarpo do
fruto do tucuma. Materiais como estes, portanto,
devem ser analisados em particulas pequenas,
como se pode obter através de moagem.

A estabilizagdo das amostras de biomassa ndo

¢ necessaria devido a sua estrutura ja encontrada

bastante rigida, sendo que nessa etapa ¢ mais
indicada para amostras bioldgicas que devem ser

analisadas o mais préximo possivel de seu estado

natural.
Devido a mesma caracteristica citada
anteriormente, as biomassas podem  ser

desidratadas por simples secagem em contato com
o0 ar ou em estufa a baixa temperatura (60 °C), sem
que haja danos significativos a sua estrutura. Em
seguida, as amostras devem passar pelos processos
de montagem e cobertura e serem armazenadas
corretamente até que seja realizada sua analise.
Identificou-se como as estruturas que
constituem as biomassas as fibras, as esclereides e
os vasos condutores. A biomassa da casca de arroz
apresentou estrutura diferente das demais, sendo
folhas

modificadas, além dos tricomas em sua superficie.

constituida pela palea e pela lema,

As biomassas de madeiras ndo possuem
esclereides e sdo abundantes em fibras e em vasos
condutores. As biomassas de origem amazdnica
apresentam principalmente esclereides, o que
confere sua estrutura rigida, e pequena quantidade
das outras estruturas. As biomassas fibrosas, como
o bagago da cana e as fibras de coco, apresentaram
vasos

grande quantidade de fibras, poucos

condutores e auséncia de esclereides.
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CAPITULO VI - CORRELACOES ENTRE MORFOLOGIA E DEMAIS
PROPRIEDADES

Este capitulo tem por intuito realizar uma
discussdo sobre a relacdo entre a morfologia e as
caracteristicas quimicas e térmicas das biomassas
apresentadas neste livro como exemplos. Os dados
retirados  dos  trabalhos

utilizados  foram

relacionados na Tabela VI.1.

Tabela VI.1 — Referéncias dos dados das

biomassas
Biomassa Fonte
Eucalipto Lourengo (2012)
Caixeta Farias (2012)
Jequitiba rosa Farias (2012)

Ourigo da castanha-do- .
i Nascimento (2012)
brasil

Ourico da castanha .
Nascimento (2012)

sapucaia
Endocarpo do fruto do
. Lourencgo (2012)
tucuma
Bagago de cana Farias (2012)
Fibra de coco Farias (2012)
Casca de arroz Farias (2012)

VIL.1. Estrutura Microscopica das Biomassas

Pela observacdo das micrografias obtidas por
microscopia eletronica de varredura, identificaram-
se trés estruturas como sendo a de maior
ocorréncia, sdo essas: as fibras, as esclereides e os
vasos condutores.

Tanto as esclereides quanto as fibras sdo
células do esclerénquima, tecido vegetal que se
caracteriza por possuir paredes secundarias
espessas ¢ duras. O esclerénquima pode ser
encontrado em diversas partes do vegetal, como
nas raizes, nas folhas e nos frutos. As paredes
secundarias de suas células sdo compostas por
celulose, hemicelulose, pectina e lignina. As
células desse tecido caracterizam-se, também, pela
presenca de pontoagdes, interrupgdes na parede
celular que permitem a intercomunicagao celular.

As fibras se distinguem por possuirem
formato

alongado, parede celular espessa e

pequeno numero de pontoagdes, tendo como
principal fungdo a sustentagdo. As esclereides
também possuem parede celular muito espessa e
lignificada, mas com maior quantidade de
pontoagdes. Normalmente sfo encontradas no

tegumento de sementes, cascas de nozes e no
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caroco de frutos do tipo drupa, que possuem
apenas uma semente.
células

Os elementos de vaso sdo

caracteristicas do  sistema  vascular  das
angiospermas, sendo responsaveis pelo transporte
de agua e de solutos (GUERREIRO e GLORIA,
2006).

apresentar placas de perfuragdes, areas da parede

Essas células podem muitas vezes
celular em que ha aberturas pelas quais os
elementos de vaso se comunicam (KRAUS e
PISANESCHI, 1998).

A vpartir das

possivel agrupar as biomassas estudadas em trés

estruturas observadas foi
grupos, sendo estes: biomassas de natureza fibrosa,
biomassas provenientes de frutos amazonicos e
biomassas provenientes de madeiras. A casca de
arroz, devido a sua morfologia peculiar, foi

analisada separadamente.

VI1.2. Biomassas Fibrosas: Bagaco de Cana-de-
acucar e Fibras de Coco

As biomassas fibrosas caracterizam-se pela
predominancia de fibras e pouca quantidade de
vasos condutores, ndo sendo observadas
esclereides.

Como nota-se na Figura VI.1(a), este grupo
de biomassas foi o que apresentou os menores

valores de PCI depois da casca de arroz (14,41

MJ/kg para a fibra e 16,37 MJ/kg para o bagaco).
Apresentaram teores de cinzas maiores que das
madeiras, entre 1,27% e 2,39%, porém proximos
aos encontrados para as biomassas de frutos
amazOonicos,
VI.2(b).
Quanto aos teores de materiais volateis e de
carbono fixo (Figuras VI1.2(c) e VI.2(d), a fibra de

coco ¢ o bagago apresentaram comportamentos

conforme se observa na Figura

distintos. Enquanto a fibra de coco possui um dos
mais baixos valores de materiais volateis (77,13%)
¢ a segunda biomassa em teor de carbono fixo
(20,48%). Nota-se também que o bagaco ¢ a
biomassa mais rica em materiais volateis (87,30%)
e de menor teor de carbono fixo (11,14%).

Quanto a composicdo quimica (Figura VI.3),
as biomassas fibrosas apresentaram baixo teor de
carbono (entre 42,67% ¢ 44,63%) e alto teor de
oxigénio (entre 48,81% e 51,18%).

Tanto o bagago quanto apresentaram baixos
teores de celulose (36,17% e 41,97%), ficando
abaixo apenas a casca de arroz, e os altos teores de
hemicelulose (31,85% e 19,81%), como verificado
nas Figuras VI1.4(a) e VI1.4(b). Além disso, a fibra
de coco se mostrou rica em lignina (35,57%), ao
contrario do bagago, que possui o segundo menor

teor dessa substancia (30,52%).
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Figura VI.1 — Poder Calorifico Superior e inferior

VI1.3. Biomassas de Frutos Amazonicos: Ourico
da Castanha-do-brasil, Ourico da Castanha

Sapucaia e Caroco do Fruto do Tucuma

As biomassas amazlnicas analisadas
apresentaram caracteristicas lenhosas (castanhas)
com grande quantidade de esclereides e quase
auséncia de fibras e de vasos condutores, como a

biomassa do endocarpo do fruto do tucuma, que
possui apenas esclereides.Essas biomassas foram
as que apresentaram PCI mais elevado dentre as

biomassas em estudo, destacando o endocarpo do

fruto do tucuma, que possui o maior valor de todos
(17,27 MJ/kg).

Pela Figura V1.2, observa-se que quanto ao
teor de cinzas, as biomassas de frutos amazonicos
apresentaram valores intermedidrios (entre 0,37%
e 2,00%) entre aqueles das biomassas fibrosas (de
1,27% a 2,39%) ¢ das madeiras (de 0,20% a
0,53%). Para os teores de materiais volateis e de
carbono fixo (Figuras VI.2(c) e VI.2(d)), houve
certa variagdo entre essas trés biomassas. Porém, o
endocarpo do tucuma, mais representativo quanto
a influéncia das esclereides, apresentou baixo teor
de materiais volateis (76,75%) e o mais alto teor
de carbono fixo (21,75%).
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Em relagdio a composi¢do elementar, as
biomassas de frutos amazonicos apresentaram alto
teor de carbono (entre 45,62% e 47,99%), sendo o
maior valor deste referente ao carogo do tucuma, e
baixo teor de oxigénio (entre 45,74% e 47,61%),
sendo o menor destes também encontrado para o
caroco do tucuma.

Como se nota através das Figuras VI4(a) a
VL.4(c), em relagdo ao teor de polissacarideos, as
trés biomassas apresentaram alta quantidade de
celulose e baixa quantidade de hemicelulose (entre
52,90% e 54,80% e entre 7,20% e 10,91%,
respectivamente). Em relag@o as demais biomassas
em valores médios hé altos de lignina (entre 32,77

e 34,47%).

VI1.4. Biomassas de Madeiras: Eucalipto,

Caixeta, Jequitiba-rosa

Morfologicamente, as madeiras apresentam

fibras e wvasos condutores em quantidades
proximas e auséncia de esclereides. Pela Figura
VI1.2(b) nota-se que estas possuem valores de PCI
intermediarios (entre 16,55 MJ/kg e 16,98 MJ/kg),
entre os das biomassas de frutos amazonicos (mais
elevados) e das biomassas fibrosas e da casca de

arroz. As madeiras também se caracterizam pelo

baixo teor de cinzas (de 0,20% a 0,53%), teor de
material volatil relativamente alto (entre 84,12% e
87,02%) e baixo teor de carbono fixo (entre
12,80% e 15,35%), conforme Figuras VI.2(b) a
VI1.2(d).

Além disso, as madeiras apresentam valores
intermediarios também para teores de carbono,
hidrogénio e oxigénio, apenas a madeira de caixeta
desviando-se um pouco desse comportamento
como mostrado nas Figuras VI.3(a), VI.3(b) e
VI1.3(d). Para esta biomassa foram encontrados os
menores teores de carbono e de hidrogénio
(38,08% e 5,43%, respectivamente), o maior teor
de oxigénio (56,22%) e teor de nitrogénio de
0,28%.

Pelas Figuras VI.4(a) a VI.4(c) tem-se que a
madeira de eucalipto apresentou 43,70% de
celulose, 18,80% de hemicelulose e 37,17% de

lignina.

VI.5. Biomassa de Casca de Arroz

A biomassa da casca de arroz foi a tUnica,
dentre as analisadas, que apresentou estruturas
diferentes das citadas anteriormente. Observou-se
que a casca de arroz é composta pelas camadas de

aleurona e de farelo, além de folhas modificadas.
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Devido a essas caracteristicas, a casca de arroz
apresentou o menor PCI (12,23 MJ/kg) dentre as
biomassas analisadas, além de alto teor de cinzas
(16,32%). Nas Figuras VI.2(c) e VI1.2(d) observa-
se que esse material também possui baixo teor de
volateis (68,74%) e de carbono fixo (15,03%),
sendo este proximo ao das madeiras (entre 12,80%
e 15,35%).

Através das Figuras VI.3(a), VIL3(b) e
VI.3(d) nota-se que a casca de arroz também
apresentou baixo teor de carbono (38,08%) e de
hidrogénio (5,43%) e baixo teor de oxigénio
(39,89%).

Conforme se observa nas Figuras VI.4(a) e
VL.4(b), quanto ao teor de polissacarideos, a casca
de arroz apresentou baixa quantidade de celulose
(32,50%) e alto teor de hemicelulose (22,20%).
Ainda, essa biomassa possuiu a menor quantidade
de lignina (28,59%) dentre as biomassas estudadas
(Figura VL.4(c).

VI1.6. Comentarios Finais

As analises realizadas  possibilitaram
estabelecer relagdes entre a morfologia das
biomassas e algumas de suas caracteristicas
térmicas e quimicas relevantes no processo de

conversao energética.

Em relagdo ao poder calorifico inferior (PCI),
pode-se inferir que uma quantidade maior de
esclereides e, a0 mesmo tempo, uma menor
quantidade de fibras ocasionam um valor de PCI
mais elevado a biomassa. Consequentemente, a
biomassa ao apresentar o maior PCI foi o
endocarpo do fruto do tucuma, constituido quase
que exclusivamente de esclereides enquanto que,
excetuando a casca de arroz, o mais baixo valor
foi obtido para a fibra de coco, seguida pelo
bagago de cana, ambas de natureza fibrosa.

A casca de arroz foi a biomassa que
apresentou o maior teor de cinzas (16,32%), muito
superior ao das demais biomassas (entre 0,20% e
2,39%). Dentre estas, notou-se que as biomassas
mais ricas condutores,

€m vasos como as

madeiras, o bagaco da cana, dentre as fibrosas e a

castanha-do-brasil, dentre as  amazoOnicas
apresentaram menor teor de cinzas.
Para os teores de materiais volateis,

destacam-se por apresentarem valores mais

elevados as biomassas que possuem Vvasos
condutores. Sdo essas o bagago da cana, as
madeiras ¢ o ourico da castanha-do-brasil, com
teores de 84,12% a 87,3%. Em relagdo ao teor de
carbono observou-se

fixo comportamento
2

contrario ao do teor de materiais volateis, tendo as
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biomassas citadas anteriormente apresentando os
menores valores.

O teor de carbono mostrou-se maior, quanto
menor a quantidade de fibras da biomassa, assim
as biomassas amazOnicas apresentaram valores
mais altos (entre 45,62% e 47,99%). Para o teor de
oxigénio notou-se comportamento contrario,
sendo os maiores valores encontrados para as
biomassas fibrosas (entre 48,8% e 47,54%). e para
as madeiras (entre 47,06% e 47,96%).

Analisando o teor de polissacarideos das
biomassas, observou-se que aquelas que possuem
grande quantidade de fibras, como o bagago de
cana e a fibra de coco, apresentaram menor
quantidade de celulose (de 36,20% a 42,00%) do
que aquelas em que ndo ha fibras, como as
biomassas de frutos amazdnicos (entre 52,90% e
54,80%). Em relagdo ao teor de hemicelulose, os
maiores valores foram encontrados para as
biomassas fibrosas (19,80% e 31,85%) e para a
casca de arroz (22,20%), enquanto as demais
apresentaram teores entre 7,20% e 18,80%.

A estrutura distinta da casca de arroz
ocasionou o menor teor de lignina dentre as
biomassas estudadas (28,59%), porém para as
restantes nao houve grande variagado (entre 30,52%
e 37,35%), ndo sendo possivel correlacionar as

demais estruturas com essa propriedade.
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