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Potencial energético das biomassas de canjiqueira e de cambara

Fabio Galvani!
Layssa Aline Okamura?

Suzana Maria Salis®

Resumo — A utilizacdo de fontes renovaveis na matriz energética mundial, especialmente a proveniente da
biomassa, € um dos maiores desafios da sociedade atual na busca por alternativas ambientalmente
favoraveis e economicamente viaveis. O uso de residuos de biomassa tem se mostrado ser uma alternativa
para a producdo de energia renovavel, seja por meio da queima direta, ou pela fabricacdo de bioproduto.
Neste sentido, o objetivo deste trabalho é caracterizar quimica e fisicamente os residuos de duas espécies
lenhosas nativas, canjiqueira (Byrsonima cydoniifolia) e cambara (Vochysia divergens), provenientes do
manejo de limpeza do campo no Pantanal para avaliar e identificar suas potencialidades de aplicacdo em
novos produtos e/ou geracdo de energia. As serragens dessas duas espécies foram avaliadas por meio de
analises imediata, elementar, de poder calorifico, termogravimetria, calorimetria exploratéria diferencial,
espectroscopia na regido do infravermelho, composicional (extrativos, hidrélise acida e ligninas solaveis,
insollveis e totais, teor de celulose e hemicelulose) e de potencial de briquetagem. Os resultados apontam
um excelente potencial das biomassas dessas duas espécies para a geracdo de energia, principalmente da
canjiqueira devido ao elevado teor de lignina, o que lhe confere um poder calorifico mais elevado. Além
disso, a baixa presenca de material inorganico (cinzas) permite que essa espécie possa ser adequadamente
utilizada em sistemas de geracao térmica, sem comprometer o poder calorifico, a eficiéncia de combustéo e
a manutenc¢do de equipamentos. O alto teor de lignina das duas biomassas pode ser benéfico ndo apenas
para geracéo de energia como também para outras aplicacées dentro do conceito de biorrefinarias de lignina,
ou ainda como materiais precursores para a producdo de carvao ativado. O baixo teor de hemicelulose e
celulose das biomassas das duas espécies demonstrou baixo potencial para aplicagdes mais nobres como
obtencéo de polpa celuldsica e para produgéo de etanol celulésico.

Palavras-chaves: Byrsonima cydoniifolia, energia renovavel, residuos vegetais, Vochysia divergens.

1 Quimico, doutor em Ciéncia e Engenharia de Materiais, pesquisador da Embrapa Pantanal, Corumba, MS
2 Quimica, mestre em Ciéncia e Tecnologia Ambiental, coordenadora de pesquisa do Senai, Trés Lagoas, MS
3 Bi6loga, doutora em Biologia Vegetal, pesquisadora da Embrapa Pantanal, Corumba, MS



Biomass energy potential of Byrsonima cydoniifolia and Vochysia
divergens

Abstract - The use of renewable energy in the global energy matrix, especially the plant biomass, is the biggest
challenge for today society in the search for environmentally and economically viable alternatives. The use of
biomass residues can be the alternative for the renewable energy production, may it be by burning or
bioproducts manufacturing. The goal in this study is to characterize chemically and physically the biomass
residues from two native species (Byrsonima cydoniifolia and Vochysia divergens) result from field cleaning in
Pantanal to analyze and find potential uses to news products or to generate energy. The sawdust of these two
species were submitted in immediate analysis, elemental analysis, calorific value, thermal value, infrared
analysis, compositional analysis (extractives, acid hydrolysis, total, soluble and insoluble lignin, cellulose and
hemicellulose content), and briquetting. The results show excellent potential use for the two biomass residues to
generate energy, especially the Byrsonima cydoniifolia, since the higher lignin content produces high calorific
power. Also, the low presence of inorganic material (ash) enables this species to be used for thermal generation
without compromising the calorific value, combustion efficiency, nor equipment maintenance. The higher lignin
content of the two biomasses can be ideal for energy generation and others applications in the lignin
biorefineries or as precursor materials for the production of activated carbon. The lower hemicellulose and
cellulose content of the two biomass species show the lower potential for more noble applications such as
obtaining cellulosic pulp and the for cellulosic ethanol production.

Index terms: Byrsonima cydoniifolia, renewable energy, plant residues, Vochysia divergens.
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Introducéo

A utilizagdo de fontes renovaveis de energia, em particular a proveniente da biomassa, na matriz
energética mundial, que sejam ambientalmente favoraveis e economicamente viaveis, € um dos maiores
desafios da sociedade atual. No Brasil, esta preocupacéo torna-se ainda mais evidente, diante da utilizacdo
predominante na matriz nacional de fontes ndo renovaveis, nocivas ao meio ambiente, como o petréleo e seus
derivados (Lopes et al., 2019).

N

O uso de biomassa assume relevante importancia no Brasil devido a intensa atividade agricola e as
grandes quantidades de residuos agroindustriais gerados. A solucéo desse problema é um grande desafio para
0s pesquisadores e 0 objetivo dos processos propostos ndo deve apenas reduzir a quantidade de residuos,
mas também agregar valor a esses materiais (Schneider, 2018).

Segundo Nones et al. (2017), a biomassa vegetal tem ampla abrangéncia, pois engloba todos os
organismos formados por meio do processo de fotossintese como também os residuos gerados a partir da
utilizacdo dos mesmos, tais como residuos florestais, agricolas, matéria organica contida nos residuos
industriais, domésticos, comerciais e rurais.

O reaproveitamento energético da biomassa residual de vegetais gerados a partir de varias atividades da
agricultura pode ser uma forma de reduzir a press@o sobre os recursos naturais diretamente explorados como
fonte de combustiveis renovaveis. A utilizacdo de residuos de biomassa tem se tornado uma alternativa para a
producdo de energia renovavel, seja por meio da queima direta, ou pela fabricacdo de bioproduto (Silva et al.,
2017).

No Pantanal, em areas de campos limpos, a invasao de espécies lenhosas, como o arbusto canjiqueira
(Byrsonima cydoniifolia) e a arvore cambara (Vochysia divergens), tem diminuido a capacidade produtiva das
fazendas, prejudicando o setor pecuario da regido (Santos et al., 2006). Os pantaneiros tém desenvolvido
empiricamente praticas de manejo, experiéncias praticas que consistem principalmente de limpeza mecénica
(Wantzen et al., 2011; Santos et al.,, 2006). A utilizacdo da limpeza mecénica como pratica de manejo no
campo gera um residuo de biomassa destas espécies invasoras e representa uma demanda (ou oportunidade)
guanto ao destino da lenha produzida.

Dentre os diversos estudos que abordam a fabricacdo de bioprodutos obtidos por meio de residuos da
biomassa vegetal, destaca-se o estudo realizado por Silva et al. (2017) que abordou a viabilidade técnica para
producéo do bioproduto oriundo de biomassas residuais das culturas agricolas de soja, milho, cana-de-agucar,
arroz, feijdo, mandioca e trigo onde foi verificado que essas culturas proporcionam viabilidade técnica para
producdo de briquetes. Com uma disponibilidade de biomassa de 36.000 t de residuos por més, viabiliza
tecnicamente a alimentacdo por insumos de uma biofabrica na regido de Dourados, MS. Também se destaca o
estudo realizado por Santos (2016) que investigou a producdo de carvado ativado de biomassa proveniente do
mesocarpo de babacu a partir da pirélise e fez-se sua avaliacdo como adsorvente de efluente téxtil. Foi
verificado que o carvdo ativado com mesocarpo de babacu apresentou alto desempenho de adsor¢do quando
comparado a um carvao ativado comercial. Nos trabalhos realizados por Pott e Pott (2003) e Ramos (2006)
foram verificados os usos de espécies florestais madeireiras e suas potenciais aplicagées. Por exemplo, as
caracteristicas da madeira da canjiqueira tém apresentado bom potencial energético (Marchesan et al., 2006).
Porém, estes estudos sédo baseados em relatos pontuais e ha caréncia de informag8es mais embasadas para
definir novos usos e possiveis potenciais de aplicacdo tecnoldgica, como tem sido verificado para outras
espécies (Logsdon; Finger, 2007; Goulart et al., 2012).

Neste sentido, este trabalho procurou caracterizar quimica e fisicamente os residuos das espécies
canjiqueira e cambara proveniente do manejo de limpeza do campo para avaliar e identificar suas
potencialidades de aplicagdo em novos produtos e/ou na geracao de energia.
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Material e Métodos

Local de coleta e amostras coletadas

As amostras de canjiqueira foram coletadas na Fazenda Experimental Nhumirim e as do cambara na
Fazenda Xaraes. As coletas contam com o devido registro voluntario de coleta de material botanico junto ao
Sisbio (Numero 76817-1, emitido em 03/11/2020), autorizagdo do proprietario e cadastro no Sistema Nacional
de Gestao do Patrimdnio Genético e do Conhecimento Tradicional Associado - SisGen (cadastro de acesso n°
A9E95DC), conforme legislagdo vigente. Os residuos de biomassa gerados pelo corte de partes do tronco e
dos galhos das espécies (tocos, gravetos e serragem) foram etiquetados e encaminhados para o Instituto
Senai de Inovagcdo em Biomassa (ISI Biomassa) na cidade de Trés Lagoas, MS para as caracterizacdes
guimicas e fisicas.

Preparacdo das amostras

As amostras recebidas no ISI Biomassa foram identificadas como: serragem de canjiqueira e serragem de
cambara. Apés a identificacdo, as espécies in natura passaram por processo de moagem em moinho de facas
tipo Willey e tiveram a granulometria controlada com peneira de 0,5 mm. Nas Figuras 1 e 2 sao apresentadas
as imagens das amostras de canjiqueira e cambara in natura e apos serem moidas.

feihc. "“ N ..ﬁ i

y >

Figura 1. Amostras de canjiqueira (Byrsonima cydoniifolia) in natura (a) e apés moagem (b).

Figura 2. Amostras de cambara (Vochysia divergens) in natura (a) e apds moagem (b).
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Caracterizacdes quimicas e fisicas

Foram realizadas as seguintes caracterizacdes quimicas e fisicas para as amostras de canjiqueira e de
cambara, descritas a seguir:

Andlise imediata

A analise imediata foi realizada conforme ABNT NBR 8112 (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas,
1986) a partir da determinagdo do teor de umidade, teor de matéria volatil, teor de cinzas e teor de carbono
fixo.

Determinacéo do teor de umidade

Foi pesado cerca de 1 g da amostra vegetal em um cadinho sem tampa. Ap6s a pesagem a amostra foi
colocada em estufa com circulagdo de ar & temperatura de 105 + 5 °C durante uma hora e meia. Em seguida, a
amostra foi retirada da estufa e colocada para resfriar em dessecador. O céalculo do teor de umidade (%U) foi
obtido conforme a Equacéo 1.

ml—m2 ml—m2

%U = — = X 1000—— 1)
3

m m3

Onde:

mi1 é a massa do cadinho com a amostra antes de entrar na estufa
mz € a massa do cadinho com a amostra apds a estufa

ms é a massa da amostra

Determinacé&o do teor de matéria volatil

Foi pesado cerca de 1 g da amostra vegetal, isenta de umidade e de granulometria inferior a 0,210 mm e
superior a 0,150 mm em um cadinho com tampa, previamente seco e tarado. Colocou-se o cadinho com a
amostra de carvdo vegetal sobre a porta da mufla previamente aquecida a 950+10°C durante 2 minutos. Apos
2 minutos, foi colocado o cadinho na mufla e deixado por 6 minutos com a porta fechada. Retirou-se a amostra
da mufla, deixou-se resfriar no dessecador e determinou-se a massa final. O teor de volateis (%V) foi calculado
pela Equacéo 2.

%V = (m2-mas)/ms * 100 (2)

Onde:

mz € a massa do cadinho com amostra ap0s retirada da umidade na estufa
m3 é a massa da amostra

ms4 € a massa do cadinho com amostra apés retirada de volateis

Determinacdo do teor de cinzas

A andlise do teor de cinzas esta relacionada com a presenca de material inorganico presente na
biomassa, que ndo é passivel de ser volatilizado ou cujo sistema de combustdo ndo teve a capacidade de
volatilizar. Com o cadinho previamente calcinado, pesou-se cerca de 1 g de amostra que foi levada a mufla
previamente aquecida a 575 + 25 °C em atmosfera ambiente por 4 horas. Apos este tempo o cadinho foi
retirado e colocado em dessecador até temperatura ambiente, e teve sua massa final determinada. O teor de
cinzas (%Z) foi determinado de acordo com a Equacgéo 3.

m4—mb5

%Z = ms/ms *100 ?3)
Onde:

m3 é a massa da amostra

ms € a massa das cinzas (final), descontando a massa do cadinho
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Determinacao do teor de carbono fixo

A determinacdo do carbono fixo (%CF) foi feita por diferenca entre a soma dos teores (%) de umidade,
matéria volatil e cinzas. O teor de carbono fixo foi calculado por meio da Equacéao 4.

%CF = 100 — (%U + %V + %2) ()

Observacéo: Na determinacao do teor de carbono fixo, ressalta-se que os resultados devem ser obtidos em
duplicata e ndo devem diferir na determinacédo do teor de umidade de 5%, na determinacao do teor de matéria
volatil de 2% e na determinacéo do teor de cinzas de 10%.

Andlise elementar

A andlise elementar foi realizada conforme a 1ISO 16948:2015 (Internacional Standard Organization, 2015).
Para determinacdo da concentracdo elementar (%) do carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S)
nas amostras foi utilizado um analisador elementar modelo Flash Smart CHNS/O da Thermo Fisher Scientific
com a analise do oxigénio de forma indireta por meio de célculo por diferenca. Foram analisadas as amostras
em po6, com granulometria controlada, e o padréo utilizado foi o BBOT - 2,5-bis (5-terc-butil-benzoxazol-2-il)
tiofeno. A Tabela 1 apresenta as condi¢des utilizadas nas analises elementares.

Tabela 1. Condicdes utilizadas no analisador para a analise elementar.

Padréo utilizado BBOT - 2,5-Bis (5-terc-butil-benzoxazol-2-il) tiofeno
Fornalha direita Fornalha esquerda
0> CHNS Forno
Temperatura (°C)
Off (CHNS) 950 (CHNS) 65
Ciclo de anédlise Injecdo de amostra Injecdo de oxigénio
Tempo (s)
720 (CHNS) 12 (CHNS) 5 (CHNS)
Arraste (He) Oxigénio Referéncia (He)
Fluxo dos gases (ml/min)
140 (CHNS) 250 (CHNS) 100

Todas as andlises foram feitas em duplicatas. As amostras sélidas foram trituradas e

Condicao das amostras h X
omogeneizadas

Fonte: Elaborado pelos autores.

Andlise de poder calorifico

O poder calorifico de um material energético qualquer pode ser definido como a quantidade de energia
liberada na forma de calor durante a combustdo completa da unidade de massa ou volume do combustivel
medido em MJ/kg ou kcal/kg no caso de combustiveis sélidos e, em MJ/Nm? ou kcal/Nm?3 para combustiveis
gasosos. O poder calorifico pode variar muito de acordo com o teor de umidade da biomassa. A diferenca entre
o poder calorifico superior (PCS) e o poder calorifico inferior (PCI) é a energia requerida para evaporar tanto a
umidade presente no combustivel, como a agua de formacgdo obtida a partir da oxidagdo do hidrogénio do
combustivel. No caso do PCI, considera-se a umidade no estado gasoso e no PCS considera-se a agua na
forma liquida e, portanto, a este Ultimo é adicionado o calor latente da vaporizagdo. O procedimento para
determinacdo da capacidade calorifica das matérias primas foi realizado com as amostras secas utilizando
calorimetro PARR 6400 conforme as normas da ABNT NBR 8633 (Associagdo Brasileira de Normas Técnicas,
1984) nas condi¢des apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2. Condic¢des operacionais do calorimetro isoperibol automatico utilizado para as andlises de poder calorifico.

Acido Benzoico

Padréao utilizado

(Calor de combustéo = 6318,4 cal/g)

Modo Determinacao
Método Dinadmico
Temperatura da jagueta 30°C
Caracteristicas fisicas das amostras P6
Spike utilizado Oleo mineral

Fonte: Elaborado pelos autores.

Andlise térmica

A caracterizagcdo do perfil de termodegradacao foi realizada por andlise termogravimétrica (TGA) e por
calorimetria diferencial de varredura (DSC). Essa caracterizacao foi feita com o objetivo de identificar as perdas
de massa e as transi¢des térmicas ocorridas durante a decomposi¢cdo dos materiais, por meio da interpretacéo
das curvas de DSC, obtidas pelo método acoplado das técnicas de TGA e DSC das amostras em p6 no
equipamento Netzsch STA 449 F3 Jupiter, do Senai ISI Biomassa, nas condic6es operacionais de rampa de
temperatura de 30°C/ 20,0 (k/min)/ 900°C; fluxo de 50,0 ml/min; purga de nitrogénio.

Anadlise de espectroscopia naregido do infravermelho

As andlises de espectroscopia na regido do infravermelho das amostras foram realizadas conforme
instrucdes operacionais do equipamento Nicolet iIS10 da Thermo Scientific. Todas as medidas foram realizadas
com 32 scans de 450 a 4000 cm1, em modo de transmitancia.

Analise composicional |

A andlise quimica composicional | compreende a determinacao dos teores de extrativos e lignina total nas
amostras de canjiqueira e de cambara. Essa caracterizacéo foi realizada de acordo com a norma ABNT NBR
16550 (Associacéo Brasileira de Normas Técnicas, 2018).

Determinacédo do teor de extrativos

Os extrativos foram removidos, em triplicata, por meio de um extrator tipo Soxhlet com cerca de 3 g de
amostra em cartuchos de papel filtro previamente secos em estufa a 105 °C. Duas extrac6es foram realizadas
em sequéncia, a primeira utilizando acetona como solvente, durante 5 horas, e a segunda com agua, durante 8
horas. Apés este tempo, o cartucho com a biomassa livre de extrativos foi colocado na estufa a 105 °C até
peso constante e quantificacéo do teor de extrativos (%Ext) conforme Equacéo 5.

%Ext = (mbs — Mes/extrativos /mbs) *100 (5)

Onde:
mps € @ massa da amostra em base seca (inicial)
Ms/extrativos € & Massa da amostra livre de extrativos (final)

O material livre de extrativos passou pela etapa de hidrélise acida e destinada para analise de lignina total,
hemicelulose e celulose.
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Determinacé&o do teor de lignina total

A lignina presente foi entdo extraida pela adicdo de &cido sulfirico 72% a 30,0 °C + 1,0 °C em
aproximadamente 0,3 g de amostra livre de extrativos, em tubos de pressédo, com agitacdo constante em mesa
agitadora tipo Shaker, a 200 rpm durante 1 hora. Sequencialmente adicionou-se agua destilada para diluicao
do &cido até 4% e as amostras foram autoclavadas por 1 hora a 121°C. As amostras foram filtradas em
cadinho de Gooch N°4, com seu peso seco previamente determinado.

A fracdo liquida hidrolisada foi analisada para a quantificacdo da lignina solGvel em acido, por
espectrofotdbmetro UV-Vis a 215 nm e 280 nm. A fracao soélida foi destinada para a quantificacéo de lignina e
cinzas insolluveis em acido, por meio da secagem do cadinho de Gooch N° 4 em estufa a 105 °C overnight e
calcinacdo em mufla a 575 °C por 4 horas, e por diferenca de massa. Apds o calculo do teor de lignina das
fracdes soluvel (Equacdo 6) e insoluvel (Equacédo 7), foram calculados os percentuais de lignina totais
(Equacéo 8):

%LigSO|0V6| = [((4,53 X Ab5215) - Ab5280) * V) / (300 * ms/extrativos)] * fdllgso| (6)

Onde:

%Ligsolavel € O teor de lignina solavel na biomassa, em base seca, expressa em porcentagem de massa por
massa (Yom/m)

Abs215 é o valor da absorbancia a 215 nm analisado no UV-Vis

Abs280 é o valor da absorbancia a 280 nm analisado no UV-Vis

V é o volume do hidrolisado 0,08673 L

Mglextrativos € @ Massa seca e livre de extrativos da biomassa, expressa em gramas (g)
fdligsol é o fator de diluicdo do processo

%Liglnsoluvel = [(mresiduo— mcinzas)/ ms/extrativos] * 100 (7)

Onde:

%Liginsolavel € 0 teor de lignina insolUvel na biomassa, em base seca, expressa em porcentagem de massa por
massa (Yom/m)

Mresiduo € @ Massa do residuo com lignina e cinzas, expressa em gramas (g)
Mcinzas € @ Massa das cinzas do residuo, expressa em gramas (g)
Ms/extrativos € & Massa seca e livre de extrativos da biomassa, expressa em gramas (g)

%L|gT = (%LigSolﬂ\/el + %Liglnsolﬂvel) * [(100 - %EXt)/100] (8)

Onde:

%Ligr € o teor de lignina total na biomassa, em base seca, expressa em porcentagem de massa por massa
(%m/m)

%Ligsolavel € O teor de lignina solavel na biomassa, em base seca, expressa em porcentagem de massa por
massa (Yom/m)

%Liginsolavel € O teor de lignina insolGvel na biomassa, em base seca, expressa em porcentagem de massa por
massa (Yom/m)

Andlise composicional Il

Os teores dos carboidratos estruturais, celulose e hemicelulose, foram determinados conforme
procedimento descrito na norma NREL/TP-510-42618 (Sluiter et al., 2012) utilizando um cromatégrafo liquido
de alta eficiéncia (HPLC, sigla em inglés) da marca Thermo Scientific modelo Ultimate 3000 acoplado a um
detector de indice de refracéo, utilizando as duas condi¢des descritas abaixo.

Condicéo A:
Coluna: Biorad Aminex HPX-87P com pré-coluna correspondente e uma pré-coluna Deashing
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Volume de amostra: 20 L

Fase mdvel: agua ultrapura, desgaseificada e filtrada com filtro 0,2 ym
Fluxo: 0,6 mL/min

Tempo: 35 minutos

Temperatura da coluna: 65 °C

Temperatura do detector: 50°C

Condicao B:

Coluna: BioRad Hiplex H com pré-coluna correspondente e uma pré-coluna Deashing
Volume de amostra: 20 L

Fase moével: H2SO4 0,005 M, desgaseificada e filtrada com filtro 0,2 um

Fluxo: 0,6 mL/min

Tempo: 50 minutos

Temperatura da coluna: 60 °C

Temperatura do detector: 50°C

Utilizou-se o liquido filtrado obtido por meio do processo de hidrélise. Transferiu-se uma aliquota de
aproximadamente 20 mL de cada licor para um frasco Erlenmeyer e adicionou-se lentamente o carbonato de
célcio para neutralizar cada amostra a pH 5-6. Depois de atingir o pH 5-6, interrompeu a adicdo de carbonato
de caélcio e deixou-se a amostra sedimentar e decantar o sobrenadante. Essas amostras foram purificadas com
filtro 0,2 ym e enviadas para o HPLC com as condi¢des citadas anteriormente. Os resultados obtidos pelo
HPLC usados nas as Equacdes 9 e 10:

%RCX = [(Chprcx * fax)/Cx] * 100 (9)

Onde:

%RCx é a porcentagem de recuperacdo do componente x

Curicx € @ concentracdo do componente x fornecido pelo HPLC

fax € o fator de diluicdo do componente x

Cx é a concentracao conhecida inicial do componente x, antes da hidrolise
OBS: sendo x celulose ou hemicelulose

Cxi = ((Ci * fi) * V)IMsiext) * ( (100 = %EXT)/100) (10)

Onde:
Cxi € o teor em porcentagem da massa do carboidrato i do componente x, na forma monomérica (%m/m)
Ci é a concentragéo do carboidrato i em gramas por litro (g/L)

fi é o fator de correc@o do carboidrato i, utilizando os valores 0,88 para pentoses (xilose e arabnose) e 0,90
para hexoses (glicose, galactose e manose) e 0,95 para celobiose

V é o volume do hidrolisado 0,08673 L
Msivex: € @ massa seca e livre de extrativos da biomassa, expressa em gramas (g)
% EXT € o teor de extrativos, expresso em porcentagem de massa por massa (%m/m)

Para a determinacéo do teor de celulose, utiliza-se a soma dos teores de glicose e celobiose, conforme
Equacéo 11:

%Cel = Zcxglicosea CXcelobiose (11)

Onde:

%Cel é o teor de celulose da biomassa, em base seca, expresso em porcentagem de massa por massa
(Yom/m)

Cxgiicose € O teor de glicose presente na biomassa em porcentagem massa por massa (%m/m)
Cxcelobiose € O teor de celobiose presente na biomassa em porcentagem massa por massa (%om/m)
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Para a determinagéo do teor de hemicelulose, utiliza-se a Equacéo 12:

% Hemicel = Zcxxilose. CXarabnose, ngalactuse. CXmanose (12)

Onde:

%Hemicel é o teor de hemicelulose da biomassa, em base seca, expresso em porcentagem de massa por
massa (%om/m)

Cxxilose € O teor de xilose presente na biomassa em porcentagem massa por massa (%m/m)

Cxarabnose € O teor de arabnose presente na biomassa em porcentagem massa por massa (%m/m)

Cxgalactose € O teor de galactose presente na biomassa em porcentagem massa por massa (%m/m)

Cxmanose € 0 teor de manose presente na biomassa em porcentagem massa por massa (%m/m)

Briquetagem

Para melhor adequacdo da biomassa ao uso como combustivel, alguns pré-tratamentos podem ser
empregados (reducdo de tamanho, secagem, carbonizagdo e densificagdo), principalmente para o
condicionamento ao processo fim e para padronizacdo do material. Para otimizacdo dos processos de
combustdo, é possivel densificar a matéria organica de forma a tornar a biomassa mais homogénea e
compacta, por peletizacdo ou briguetagem. Dentre as vantagens apresentadas destaca-se o aumento da
densidade energética da biomassa (Ponte et al., 2019). Neste estudo, a briquetagem foi o processo escolhido
para compactar as biomassas de canjiqueira e de cambara e avaliar se os briquetes apresentam resisténcia
mecénica suficiente para o transporte.

O processo de briquetagem foi realizado conforme as instrugdes operacionais da briquetadeira LB-32 da
Lippel, escala de bancada. Para o processo de briquetagem foram utilizados os seguintes parametros: tempo
de compressédo de 15 minutos; temperatura de 90 °C; e pressdo de 30 bar. Apés a briquetagem foi avaliado a
densidade energética do material (PCS/densidade). As imagens dos briquetes obtidos com as biomassas de
cambard e canjiqueira estdo na Figura 3.

Figura 3. Briquete obtido da amostra de canjqueira (Byrsonima cydoniifolia) (a) e de cambara (Vochysia divergens) (b).

As densidades aparentes do material in natura e do briquete foram determinadas apds 0s ensaios de
briquetagem.
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Resultados e discussao

Analise imediata

Os resultados obtidos da analise imediata encontram-se na Tabela 3. As biomassas analisadas
apresentaram um teor de umidade entre 3,59% e 6,86%, valores muito baixos quando comparados a teores de
umidade de cavacos de outras espécies florestais que variam de 35% a 45% (Corradi, 2021). O teor de
umidade depende diretamente do tipo de biomassa e também dos processos e do tempo empregados para
armazenamento e conservagao.

Quando se avalia uma biomassa para fins energéticos, o alto teor de umidade prejudica a eficiéncia do
processo de combustdo, pois mais energia sera necessdria para 0 processo de secagem durante o proprio
processo de queima/combustdo do material, 0 mesmo se aplica quando se trata de outros processos de
termoconversdo como pirélise e gaseificacdo. Quanto maior for a umidade, maior sera o gasto energético,
consequentemente maior também sera o custo total do processo.

De forma geral, o teor de cinzas de biomassa de madeira varia de 0,5% a 3%, entretanto, ha estudos que
reportam elevados valores de cinzas de biomassa combustivel, acima de 10% (Chandrasekaran et al., 2012).
Os teores de cinzas obtidos estdo acima do normalmente encontrados para madeiras como eucalipto e pinus,
entre 0,21% e 0,40% (Belini, 2018). No entanto, a forma e o local em que foram coletadas as amostras podem
apresentar maior ou menor grau de sujidade, o que influencia diretamente na analise de cinzas que é composta
principalmente por elementos inorganicos (6xidos metalicos e silicatos).

Em geral, biomassas com elevados teores de cinzas apresentam menor teor de carbono fixo e,
consequentemente, menor poder calorifico. A composicdo e a quantidade das cinzas também influenciam
diretamente na aplicacdo energética da biomassa, tendo em vista que podem acarretar e intensificar processos
de geracgdo de escdria e incrustagdes em caldeiras. Para a aplicacdo da biomassa na geracao de energia de
forma mais eficiente, em geral, € recomendado um baixo teor de cinzas (Belini, 2018). Os teores de volateis
encontrados para a canjiqueira foram 69,46% e para o cambard, 79,53%, muito préximos aos encontrados para
as amostras de podas de cajueiro, mangueira e bagacgo de cana (Ponte et al., 2019).

Observa-se ainda que os teores de materiais volateis e carbono fixo sdo inversamente proporcionais (Reis
et al.,, 2012). O teor de volateis, bastante elevado nas biomassas em geral, incluindo as deste estudo, € um
fator a ser levado em conta durante o aproveitamento energético, seja para a queima (combustdo) ou para
processos de termoconversdo, como a pirdlise e a gaseificacdo. Um elevado teor de volateis influi diretamente
no rendimento dos produtos liquidos e gasosos durante a termoconversdo, resultando em menor rendimento
de carvéao, e durante a combustao pode influenciar na decomposicéo térmica da biomassa, tornando a igni¢ao
mais facil em baixas temperaturas, o que resulta em uma alta reatividade, acelerando o processo de queima
(Belini, 2018).

O teor de carbono fixo é importante na avaliacdo de biomassas para producdo de carvao, pois elevados
teores de carbono fixo geram mais rendimento de carvao. Os valores obtidos para canjiqueira e cambara séo
comparaveis aos obtidos por Ponte et al. (2019) para cajueiro, mangueira e bagaco de cana, e superiores aos
encontrados por Belini (2018), para eucalipto e pinus. Isso demonstra um excelente potencial, principalmente
da biomassa da canjiqueira (21% de carbono fixo) para producdo de carvao vegetal.

Tabela 3. Andlise imediata (valores médios e desvio padrdo) das amostras de canjiqueira e cambara.

Amostra Teor médio de Teor médio de Teor médio de Teor médio de carbono
umidade (%) volateis (%) cinzas (%) fixo (%)
Canjigueira 6,86 £ 0,11 69,46 £ 0,31 2,18+ 0,13 21,51 £ 0,33
Cambara 3,59 + 0,38 79,53 £ 0,39 2,62 +0,13 14,27 £ 0,12

Fonte: Elaborado pelos autores.

Andlise elementar

A utilizacdo de madeira como biocombustivel para fornecimento energético requer a sua caracterizacao
elementar, pois biomassas combustiveis devem conter menores quantidades de oxigénio e elevados teores de
carbono e hidrogénio, componentes que apresentam correlacdes diretas com o poder calorifico da biomassa
vegetal (Reis et al.,, 2012). Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados obtidos na andlise elementar das
amostras de canjiqueira e de cambara.
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Tabela 4. Caracterizacao elementar (valores médios e desvio padréo) das biomassas de canjiqueira e cambara.

Teor médio de C Teor médio de H Teor médio de  Teor médio de S Teor médio de O

Amostra

(%) (%) N (%) (%) (%)
Canjiqueira 47,28 +0,19 6,30 0,23 0,24 +0,00 0,00 44,00 + 0,04
Cambara 46,93 +0,70 7,14 £0,45 0,14 + 0,02 0,00 43,21 +0,93

C= carbono; H = hidrogénio; N= nitrogénio; S= enxofre; O= oxigénio
Fonte: Elaborado pelos autores.

Os maiores constituintes da biomassa de madeira séo carbono (45-50%), seguido de oxigénio (40-50%),
hidrogénio (cerca de 6%) e nitrogénio (em geral menos de 1%) (Chandrasekaran et al., 2012). Os resultados da
andlise elementar para ambas as biomassas se apresentaram condizentes com o0s descritos por
Chandrasekaran et al. (2012) e também por Chen et al. (2018) que avaliaram duas espécies diferentes de
biomassas de madeira, uma dura (hardwood) e outra macia (softwood). Em geral, o teor de enxofre é baixo em
biomassas vegetais, geralmente detectados em ppm. O carvdo mineral, por exemplo, possui um teor de
enxofre que pode variar de 1% a 12%. O baixo teor de enxofre em um combustivel reduz problemas
relacionados a corrosdo em chaminés devido a formagédo de &cido sulfdrico, além de ndo produzir gases
poluentes como os SOx durante sua queima. A presenga de nitrogénio na composicao da madeira resulta na
formacdo de éxidos de nitrogénio apds a combustdo (Reis et al.,, 2012). Os gases SOx, NOx e N20 sé&o
altamente toxicos e poluentes do ambiente, portanto, quantidades menores de nitrogénio sdo desejaveis no
processo de carbonizagdo da madeira e também no uso para combustdao. Um aumento do teor de oxigénio e
diminuicdo do teor de hidrogénio tende a diminuir o poder calorifico dos combustiveis de biomassa vegetal
(Reis et al., 2012). Na medida em que o teor de oxigénio é maior, a capacidade de formacéo de agua durante o
processo de termoconversao (pirélise) aumenta, sendo mais intensa em processos de pirdlise lenta
(carbonizacéo) e mais branda em pir6lise rapida. A partir dos resultados apresentados na Tabela 4, foram
determinadas as relagbes C/H para as amostras de canjiqueira e cambara. Estes resultados estdo
apresentados na Tabela 5 e comparados com dados encontrados na literatura.

Tabela 5. Relagdo carbono/hidrogénio (C/H) para as amostras de canjiqueira e cambara em comparacdo com 0S
encontrados na literatura.

Amostra C/H

Byrsonima cydoniifolia (canjiqueira) 7,50
Vochysia divergens (cambard) 6,57
Eucalyptus urophylla (Reis et al., 2012) 7,62
Populus nigra (Chen et al., 2018) 7,37
Abies pectinate (Chen et al., 2018) 7,35

Fonte: Elaborado pelos autores.

Os baixos valores de hidrogénio na composicdo da madeira resultam em uma alta relacdo C/H, fato este
indesejavel quando se visa a producao de energia, pois pequenos acréscimos no teor de hidrogénio promovem
elevado ganho no valor calérico dos combustiveis de biomassa (Reis et al., 2012).

A relagdo C/H obtida para canjiqueira foi proxima as obtidas por Reis et al. (2012) para Eucalyptus
urophylla e por Chen et al. (2018) para duas espécies de madeiras comuns na Europa, Populus nigra e Abies
pectinata. Entretanto, a relacdo C/H para o cambara foi menor, indicando um maior potencial de uso para fins
energéticos em relacédo a canjiqueira, devido ao seu maior teor de hidrogénio.
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Avaliacéo do poder calorifico

Os resultados de poder calorifico das biomassas de canjiqueira e cambara analisadas estdo na Tabela 6.

Tabela 6. Poder calorifico superior e inferior (média e desvio padrdo) das amostras de canjiqueira e cambara.

Amostra Poder calorifico superior médio (MJ/kg) Poder calorifico inferior médio (MJ/kg)
Canjiqueira 20,07 £ 0,45 16,92 + 0,25
Cambara 19,54 + 0,03 15,69 + 0,27

Fonte: Elaborado pelos autores.

Os resultados obtidos de poder calorifico superior (PCS) séo bastante similares aos de outras espécies de
madeiras como as dos géneros Pinus (proximo a 20 MJ/kg) e Eucalyptus (proximo a 19 MJ/kg), e superiores
aos encontrados por Chen et al. (2018) que avaliaram a torrefacdo de dois materiais de biomassa lenhosa de
choupo (madeira dura) e abeto (madeira macia). O elevado PCS encontrado nas biomassas se deve
principalmente pelo elevado teor de carbono fixo presente nas amostras, pois ha uma correlacdo positiva entre
o teor de carbono fixo e o PCS, ou seja, quanto maior o teor de carbono fixo maior o poder calorifico da
biomassa (Reis et al., 2012).

Avaliacdo térmica

As curvas termogravimétricas (TG) representam a perda de massa, em porcentagem, em funcédo da
temperatura, enquanto as curvas DTG correspondem a derivada primeira das curvas TG e apresentam a
variacdo da massa em relacdo ao tempo, registradas em funcéo da temperatura. As Figuras 4 e 5 apresentam
0s termogramas, i.e., as curvas de decomposi¢cdo térmica das amostras de canjiqueira e de cambara,
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Figura 4. Termograma dos eventos térmicos e perdas de massas relativas observados na andlise de
TGA/DTG das amostras biomassa de canjiqueira.
Fonte: Elaborado pelos autores.
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Figura 5. Termograma dos eventos térmicos e perdas de massas relativas observados na analise de
TGA/DTG das amostras biomassa de cambara.

Fonte: Elaborado pelos autores.

Os perfis da decomposicao termogravimétrica indicam as faixas de temperatura das perdas de massa
para cada tipo de amostra. Os perfis termogravimétricos das duas espécies sao similares. Os picos iniciais de
aumento de massa provavelmente se devem a absorcéo inicial de umidade. As curvas TG/DTG indicam trés
faixas de degradacdo térmica, que estdo destacadas nas Figuras 4 e 5, a primeira atribuida a secagem da
madeira e as outras duas, a degradacdo de hemicelulose e celulose, devendo-se ressaltar que cada uma
(celulose e hemicelulose) se degrada de maneira distinta em diferentes faixas de temperatura. Uma elevada
perda de massa na segunda e terceira faixa de temperatura é observada para a amostra de cambara, cerca de
70%, enquanto que para a amostra de canjiqueira, a perda de massa na segunda faixa foi de
aproximadamente 52%, possivelmente pela presenca de mais compostos volateis na amostra de cambara
relacionada a presenca de maior conteldo de celulose e hemicelulose que de lignina para esta amostra. A
auséncia de um pico especifico de degradacéo referente a lignina se deve, provavelmente, ao fato de a sua
decomposicao térmica ocorrer em ampla faixa de temperatura, ressaltando-se que apenas pequena fracao se
decompde em temperaturas inferiores a 450 °C (Pereira et al., 2013).

A Figura 6 apresenta as curvas de DSC para ambas as amostras de canjiqueira e cambara. A DSC
fornece a informacgéo se a reacdo é caracterizada por liberacao de calor (exotérmica) ou absorcéo de calor
(endotérmica), além de fornecer a quantidade de calor envolvido na reagéo.

Os estagios de perda de massa relativos as amostras estdo diretamente relacionados a degradacao
térmica da hemicelulose, celulose e lignina, que constituem a biomassa lignocelulésica das plantas lenhosas.
Independentemente do residuo analisado, o primeiro estagio observado que ocorre até 200 °C corresponde a
perda de umidade dos residuos, possivelmente aos extrativos e outros compostos volateis. No segundo
estagio, entre 200 °C e 300°C, provavelmente ocorre a degradacéo das hemiceluloses. A celulose degrada-se
entre 240 °C e 260 °C e a lignina, que apresenta uma estrutura altamente aromatica e polimerizada,
decompde-se termicamente em uma faixa de temperatura mais alta, de 280 °C a 460°C (Ferreira, 2014).
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Figura 6. Curvas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) das amostras de canjiqueira e cambara.
Fonte: Elaborado pelos autores.

Nas Figuras 7 e 8 sdo demonstradas as perdas de massas relativas aos eventos térmicos da degradagdo
térmica, respectivamente, das amostras de canjiqueira e cambara. E possivel perceber no gréfico a perda de
massa na faixa de 25-110 °C correspondente ao evento endotérmico de dessor¢cdo de agua da matriz das
biomassas, sendo essas de 6,94% para a amostra de canjiqueira e de 4,27% para amostra de cambara. Esses
valores sdo compativeis com os valores de teor de umidade obtidos no ensaio de andlise imediata: 6,86% de
teor de umidade para canjiqueira e 3,59% para cambara. ldentificou-se um percentual residual de 24,69% e
18,84%, respectivamente para canjiqueira e cambard ao final do processo de termodegradacao.
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Figura 7. Termograma com perdas de massas e DTG da amostra de canjiqueira.
Fonte: Elaborado pelos autores.
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Figura 8. Termograma com perdas de massas e DTG da amostra de cambara.
Fonte: Elaborado pelos autores.

Analise dos perfis de absorc¢ao por infravermelho

Analisando os espectros de perfil de absorcdo por infravermelho - FTIR (Figura 9), a regido entre 3600-
3100 cm* é comumente atribuida ao alongamento O-H em moléculas de hidroxila, carboxila e agua para a
amostra de endocarpo. Os materiais lignocelulésicos sao polimeros ricos em grupos hidréxido. A banda em
torno de 3270 e 3258 cm-! para as duas amostras é caracteristica dos grupos hidroxila (-OH) na celulose. Os
picos 1018 cm™ e 1228 cm?, na canjiqueira e, 1014 cm e 1231 cm, no cambara, estdo relacionados aos
estiramentos simétricos C=0 nas xilanas (carboidrato encontrado na hemicelulose) e a associacdo OH na
celulose e hemicelulose, respectivamente. A banda situada em 2921 cm e 2865 cm!, em ambas amostras,
sdo referentes as vibracdes C-H.
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Figura 9. Espectros no infravermelho para amostra da canjiqueira (a) e cambara (b).
Fonte: Elaborado pelos autores.

Analise composicional I: extrativos e ligninas solUveis, insollveis e totais

Os componentes quimicos da madeira podem ser compreendidos em dois grandes grupos: componentes
de elevada massa molecular que sédo a celulose, as hemiceluloses e a lignina, e os componentes de baixa
massa molecular que sdo os extrativos e as cinzas (Balloni, 2009). Os extrativos sdo compostos quimicos da
parede celular formados principalmente a partir de acidos graxos, alcoois graxos, fendis, terpenos, esteroides,
resinas e ceras. Apesar do baixo teor de extrativos em relagdo aos demais componentes, sua presenca pode
determinar finalidade da madeira. Por exemplo, os extrativos de cor ou volateis que dao valor estético a
madeira; 0s compostos aromaticos que impedem o ataque da madeira por fungos e insetos; os taninos e
resinas que podem interferir negativamente nos processos de hidrolise da madeira ou de producdo da polpa
(Santos, 2008). Os resultados obtidos das biomassas analisadas para o teor de extrativos estdo descritos na
Tabela 7.

Tabela 7. Teor de extrativos (média e desvio padrdo) das amostras de canjiqueira e cambara em base seca.

Amostra Teor médio de extrativos

Canjiqueira 7,37 £ 0,88

Cambara 14,30 £ 2,82

Fonte: Elaborado pelos autores.
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A amostra de cambara apresenta o dobro de extrativo que a amostra de canjiqueira. Essa variacdo pode
ser explicada pelo fato dos extrativos se consistirem de uma diversidade de compostos quimicos presentes na
madeira e seu teor variar entre espécies, idade, condi¢cdes de crescimento e também na parte da madeira do
tronco, entre alburno e cerne (Colares, 2016). O resultado obtido de extrativos para a canjiqueira estdo muito
proximos dos reportados por Colares (2016) para algumas espécies de eucalipto como Eucalyptus urophylla e
o hibrido de E. urophylla x E. camaldulensis. A lignina é o polimero de maior teor de carbono entre os
componentes da biomassa, sendo o principal contribuinte na formacdo do carvdo vegetal entre os
componentes da madeira, pois possui elevada estabilidade térmica, esta diretamente relacionada ao teor de

carbono fixo e pode afetar consideravelmente o rendimento gravimétrico da carbonizacéo (Reis et al., 2012).

A Tabela 8 apresenta os teores de ligninas encontrados nas duas amostras de madeira. Como pode ser
observado a amostra de canjiqueira apresentou um teor superior de lignina em relacdo a amostra de cambara.
Esta Ultima apresentou os teores de lignina préximos aos valores encontrados por Colares (2016) para
Eucalyptus grandis, hibrido de E. urophylla x E. camaldulensis, E. urophylla e S. macrophylla e por Balloni
(2009) e Belini (2018) para Pinus elliotti. O elevado teor de ligninas na amostra de canjiqueira pode ser
relacionado a aspectos genéticos, silviculturais e edafoclimaticos (Duarte, 2007).

Tabela 8. Resultado dos teores de lignina (média e desvio padrédo) das amostras de canjiqueira e cambara.

Amostra Teor médio de lignina Teor médio de lignina Teor médio de lignina
insolavel (%) solavel (%) total (%)
Canjiqueira 37,76 £0,21 0,62 + 0,03 38,37 £0,24
Cambaréa 22,42 + 0,55 2,48 +0,11 24,90 = 0,63

Fonte: Elaborado pelos autores.

Anaélise composicional II: determinac&o do teor de celulose e hemicelulose

A maior porcdo de carboidratos da madeira € composta por polimeros de celulose e hemicelulose, com
menor quantidade de outros agucares. A combinacdo de ambos € denominada holocelulose. Os resultados
obtidos para as biomassas analisadas estéo descritos na Tabela 9.

Tabela 9. Resultado da analise dos teores de celulose, hemicelulose e holocelulose (média e desvio padrao) das amostras
de canjiqueira e cambara.

Amostra Teor médio de celulose Teor médio de hemicelulose Teor médio de holocelulose
(%) (%) (%)
Canjiqueira 33,79 £0,43 10,01 £ 0,69 43,80 + 0,29
Cambara 40,41 + 2,90 16,96 £ 0,90 57,36 £ 2,92

Fonte: Elaborado pelos autores.

Os teores obtidos para celulose e hemicelulose da amostra de cambara foram muito préximos aos
encontrados para madeira de eucalipto. J& a amostra de canjiqueira apresentou menores teores de ambos os
componentes, isso demonstra o baixo potencial desta para aplicagdes na producdo de polpa celuldsica e
também para producgédo de etanol segunda geracéao.
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Briquetagem

Ambos os briquetes obtidos apresentaram boa resisténcia mecanica com poucas falhas ou rachaduras em
sua estrutura, o que demonstra a possibilidade de utilizar as duas espécies estudadas para fins de
adensamento energético por meio de peletizacdo ou briqguetagem. Na Tabela 10 constam os valores de
densidade obtidos das amostras de canjiqueira e cambard in natura e depois de briquetados. Na mesma tabela
encontra-se a relagdo PCS/volume antes e apés o processo de briqguetagem, em que pode ser avaliado o valor
calorifico por volume das amostras, demonstrando a elevacdo da densidade energética do material. A
densidade energética é uma das principais propriedades que definem a qualidade do briquete, pois resume as
caracteristicas quimicas e a quantidade de calor disponivel do produto final para aplicacdes energéticas.

Tabela 10. Densidade e poder calorifico superior (PCS) das amostras de canjiqueira e de cambara antes e apds a
briquetagem.

Analise antes da briquetagem Analise ap6s briquetagem

Densidade bruta

Amostra Halbio assalin Relacdo PCS/Volume Densidade do Relac&o PCS/Volume
natura (kg/L) (MIL) briquete (kg/L) (MJ/L)
Canjiqueira 0,142 2,86 1,311 26,31
Cambara 0,125 2,44 1,377 26,92

Fonte: Elaborado pelos autores.

Conclusoes

De acordo com os resultados obtidos a partir das analises realizadas, as biomassas de canjiqueira e de
cambara apresentam excelente potencial tanto para geracao de energia quanto como materiais precursores
para a producdo de carvao ativado. Destacando-se, principalmente, a biomassa da canjiqueira devido ao
elevado teor de lignina, o que Ihe confere um poder calorifico mais elevado. Além disso, a baixa presenca de
material inorganico (cinzas) permite que a canjiqueira seja adequadamente utilizada em sistemas de geracao
térmica, ndo comprometendo o seu valor calorifico e nem questdes de eficiéncia de combustdo e manutencao
de equipamentos. Ressalta-se que o alto teor de lignina pode ser benéfico ndo apenas para geracdo de
energia como também para outras aplicagdes dentro do conceito de biorrefinarias de lignina. O baixo teor de
hemicelulose e celulose das biomassas das duas espécies demonstrou baixo potencial para aplica¢cdes mais
nobres, como obtencado de polpa celulésica ou a producéo de etanol de segunda geracéo.
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