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Resumo

O comportamento térmico de biomassas lignoceluldsicas utilizando a termogravimetria e a termogravimetria derivada sdo importantes, pois
relatam a presenca de constituintes quimicos, tais como hemicelulose, celulose e lignina. E a utilizacio de uma andlise exploratoria
multivariada, como a andlise por componentes principais (PCA) é itil no sentido de agrupar termogramas com perfis semelhantes. Assim
biomassas de capim, café, engaco de banana e acai com comportamentos semelhantes apresentaram maior degradacdo térmica atribuida a
decomposicio da hemicelulose, enquanto que para a decomposigio da celulose as amostras de arroz, serragem e soja. Observa-se que todas as
dez amostras de biomassa exibem tendéncia semelhante de perda de peso associada a decomposicdo da lignina.

Palavras-chave: Residuos agro-industriais. Residuos agro-florestais. Quimiometria. Termogravimetria derivada.

Abstract

The thermal behavior of lignocellulosic biomasses using thermogravimetric and derivative thermogravimetric are important because they
related to the presence of chemical constituents such as hemicellulose, cellulose and lignin. And the use of a multivariate exploratory analysis
such as principal component analysis (PCA) is useful in order to group thermograms with similar profiles. Thus biomass such as grass,
coffee, banana stalk and acai with similar behaviors exhibited thermal degradation attributed to the decomposition of the hemicellulose,
whereas for the cellulose decomposition samples of rice, sawdust and soybeans. It is observed that all the ten biomass samples exhibit similar
weight loss trend associated with the decomposition of lignin.

Keywords: Agricultural wastes. Forest wastes. Chemometrics. Derivative thermogravimetric.
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1 Introducao

Biomassas lignoceluldsicas representam

uma grande e ainda inexplorada fonte de
para de
conversao térmica (Jeguirim et al., 2014;
Chen et al., 2015; Saldarriaga et al., 2015).
No Brasil, quantidades de
biomassa na forma de residuos agro-
industriais e  agro-florestais  sao
produzidos (Rambo et al, 2015), tais
como; cascas de café, cascas de coco,

matéria-prima processos

enormes

cascas de arroz e soja, serragem de
eucalipto,bambu, caroco de agai, capim
elefante, caule e engaco de bananeira,
entre muitos outros.

Essa biomassa € composta basicamente
de trés principais componentes que
consistem de cerca de 30-50% de celulose,
15-35% hemicelulose e 10-20% de lignina
(Limayem e Ricke, 2012). Estudos prévios

da andlise térmica de materiais
lignocelulosicos  revelaram que a
degradacao  apresenta a  seguinte
tendéncia: umidade, hemicelulose,

celulose e por final a degradagao da
lignina (Raveendran et al. 1996; Yang et
al., 2004).

Para que essas biomassas sejam bem
aproveitadas é de extrema importancia o
conhecimento do comportamento térmico

dessas  durante o  processo de
termoconversao. O conhecimento de tal
processo € fundamental para o
monitoramento  das  condi¢cdes de
processamento desses materiais. As
técnicas de andlise térmica (TGA),

particularmente a termogravimetria (TG)
e a termogravimetria derivada (DTQG)
possibilitam a obtengao dessa informagao

de maneira simples e rapida (Tomczak et
al., 2007).

A TGA é um método que determina a
mudanca de peso das amostras em
funcdo da mudanca de temperatura.
tempo, peso e
temperatura sao essenciais. No entanto a

Parametros como
TGA sozinha nao ¢ suficiente para
interpretar a perda de peso da amostra
(Parthasarathy et al., 2013). Assim a DTG
¢ utilizada, pois ao aplicarmos as
operagOes de derivagao aos termogramas
brutos, as informacdes contidas sao
geralmente acentuadas (bandas
estreitas) e se tem uma aparente melhora
na resolucao do termograma.

A andlise por componentes principais
(PCA) tem sido muito utilizada, com
inimeras publicagbes mna literatura,
no trabalho de andlise
exploratoria dos dados, entre outras
aplicagdoes (Rambo et al., 2013; Rambo et
al., 2015b). Nesse estudo, a PCA foi
aplicada nos termogramas derivados
para indicar as semelhangas e diferencas
entre as diversas biomassas e avaliar as
etapas que afetam tais matérias-primas
durante o processo de termodegradacao.

mais

auxiliando

2 Material e Métodos

2.1 Amostras

Dez diferentes biomassas (caroco de
acai, casca de café, serragem de eucalipto,
casca de arroz, casca de soja, casca de
coco, capim elefante, bambu, engaco e
pseudocaule de banana) correspondentes
a uma fracdo umida e nao moida foram
devidamente coletadas de diversas
regides do Brasil no periodo de margo



2010 - marco 2012. Essas amostras foram
mantidas congeladas em sacos plasticos
até as etapas seguintes do processo. Apos
secas (em bandejas a temperatura
ambiente) foram moidas (em um moinho
tipo faca da marca MA 920- Marconi) e
em sequencia classificadas em agitador
de peneiras automatico (VP-01, Bertel)
para andlises granulométricas e para
reducdao do tamanho das particulas (180
um a 850 pm). Apds o processo de
reducao, as amostras foram secas
novamente mas dessa vez com o objetivo
de se determinar o teor de umidade (em
estufa da marca 315 Se- Fanem a 105 =+
5 °C por um periodo de 8 horas)

Ao final do processo, as amostras
foram armazenadas em recipientes
herméticos e entdo caracterizadas por
processos térmicos.

2.2 Analise térmica

A andlise térmica foi avaliada por
meio das técnicas de andlise de TG e
DTG. A termogravimetria foi realizada
em um equipamento TG 209 Netzsch, na
faixa de temperatura de 20 °C a 800 °C,
em atmosfera de nitrogénio, sob fluxo de
15 mL.min" e taxa de aquecimento de 20
°C.min'. As amostras utilizadas para a
analise termogravimétrica foram 4 a 6 mg
de biomassa na forma de po. As perdas

de massa associadas com certos
intervalos de temperatura sao
consideradas um indicativo da

quantidade de componentes quimicos
diferentes presentes na biomassa.
2.3 Analise multivariada dos Dados

As andlises multivariadas foram
realizadas utilizando 0 software
Unscrambler 10.3 para PCA (Camo,

Noruega) e o Origin 6.0 (Originlab) para
constru¢ao dos graficos e
ilustrativas (StatSoft, EUA, 2005).

figuras
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A Associacao Americana para Testes
e Materiais (ASTM) define a PCA como
de
projecao que projeta a matriz de dados
com muitas varidveis, em um espago de

um  procedimento  matematico

dimensao menor, reduzindo a
dimensionalidade do conjunto dos dados.
Ou seja, um novo sistema de eixos é
construido, que podem ser denominados
fatores, componentes principais
varidveis latentes, para representar a
matriz de dados. Como resultado, as
informacgoes importantes e

relevantes se tornam mais faceis de serem

ou

mais

interpretadas. Essas novas componentes
(PC) sao obtidas em ordem decrescente
de variancia, de forma que a primeira
componente principal (PC1) tem a maior
variancia possivel (ou seja, representa o
maximo da variabilidade nos dados).
Cada componente seguinte, por sua vez,
tem a maxima variancia residual, nao
representada pelas componentes
anteriores, sob a restricdo de
ortogonal aos componentes anteriores,
dessa forma, as componentes principais
sao nao-correlacionadas. O numero
maximo de componentes, que podem ser
obtidos com essas condi¢oes, € menor do
que ou igual ao nimero de varidveis ou
de amostras, o que for menor. Ha
inimeras excelentes descri¢Oes tratando a
base matematica da PCA (Wold et al,,
1987; Brereton, 1992).

A PCA foi realizada utilizando-se os
termogramas derivados (1* Derivada)
com os dados centrados na média e 4
fatores foram aplicados. A PCA foi
utilizada para andlise exploratéria dos
dados verificando possiveis
agrupamentos das biomassas, ou seja, a
relacdo entre as amostras (escores) e as

ser

variaveis (pesos).



3 Resultados e Discussoes

A Figura 1 mostra as curvas TG e DTG
para todas as biomassas em questao.

Massa (ug)

Massa (ug)

Massa (ug)

Massa (ug)

Massa (ug)

9000

8000 4

7000 4

6000 4

5000 4

4000 4

3000 4

2000

T

T

Casca de café

T

T

T
200

T
400

T
600

Temperatura (°C)

T
800

2500 -

2000 4

1500 o

1000 o

500 4

200

T
400

Temperatura (°C)

T
600

800

2500 -

2000 -

1500 o

1000 o

500 -

T
Capim

T
200

T
400

T
600

Temperatura (°C)

T
800

3000 -

2500 -

2000 -

1500 o

1000 o

500 -

Engago

200

400

600

Temperatura (°C)

800

5000

4500 -

4000

3500 -

3000

2500 -

2000

1500 -

T
Casca de Arroz

1000

200

T
400

T
600

Temperatura (°C)

800

400
k350
Faoo
'TE
F250 E
2
k200 -~
o
£
Fiso §
©
L0 &
o
=
k50
Fo
1000
250
F 200
=
f1s0 E
=)
2
—‘\O
L0 &
£
2
<
2
Lso &
=
o
1000
=
15
=4
-O
g
£
&
o
3
2
S
=
-20
1000
F 200
b 150
=
£
100 o
=
—\Q
2
|- s0 E
2
«
2
8
to &
-50
1000
Faoo =
15
2
F200 "o
g
£
2
«
F100 &
8
=
o
1000

Massa (ug)

Massa (ug)

Massa (ug)

Massa (ug)

Massa (ug

T T T T
Coco
3000 - L 200
2500 o .
F1s0
E
2000 ~ =3
2
100 -
g
1500 £
i)
tso &
1000 a
=
500 - ro
T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

4000 T T T

Serragem L s00
3500 4
3000 - 400

TE
2500 4 L300 E
=)
]
2000 4 -
k200 8
£

1500 | 5]

<
F1i0 @
1000 4 a
=
500 4 re
T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
5500 T T T
Casca de soja TG - 350
5000 -
DTG
300

4500

4000 (250 g
5

3500 4 Fe0 2

3000 - F1so 2
5

2500 F100 o
2

2000 o [0 &

1500 o

o

1000 o

T T T T -50
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
T T T

9000 Acai

8000 -

7000 - 600 —~
=
£

6000 | >

fa00 =

5000 o 2
£

4000 + |- 200 2
&
8

3000 o <

o
2000 +
T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
2500 . . . 180
Caule
2000 +
F120 2
E
1500 o [100 o
Lso .~
g
1000 - e g
|- 40 <
a
&
20
500 -| =
o
|- -20
o T T T T
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

865

Figura 1. Analises termogravimétricas (TG) e suas
derivadas (DTG) das biomassas lignoceluldsicas.



Estas apresentam um comportamento

tipico de degradacao térmica para
biomassas lignoceluldsicas, com trés
etapas bem definidas: liberagio de

umidade na faixa de 50 a 100 °C,
decomposicao de
(hemicelulose e celulose) no intervalo de
250 a 400 °C, acima de 400 °C uma
degradacao continua e lenta associada a

carboidratos

lignina e ao final do processo ocorre a
formacao de carvao e cinzas.
Os da PCA dos

termogramas derivados sdo uteis a fim de

resultados

agrupar amostras com perfis semelhantes
(Figura 2) e compreender a relagao dessas
amostras com as variaveis (Figura 3).
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Figura 2. Grafico de escores das duas primeiras
componentes principais (A) e grafico de escores
da primeira e da terceira PC (B).
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As duas primeiras PC explicam 54% e
25% da variancia total, respectivamente.
A PC1 apresentou pesos positivos e pesos
negativos para as temperaturas de 290 °C
e 340 °C, respectivamente (Figura 3),
indicando que as amostras de capim,
café, engaco de banana e acai com escores
positivos na PC1, apresentaram maior
degradacao térmica nessa temperatura
(290 °C), atribuida a decomposi¢ao da
hemicelulose (Jeguirim et al., 2014). A
PCA confere com o perfil das curvas TG e
DTG para essas amostras (Figura 1 e
Figura 4), com picos mais intensos antes
de 300 °C.

A PCl negativa
temperatura de 340 °C é atribuida a
decomposicao da celulose, na qual as
amostras de arroz, serragem e soja
apresentam um perfil no termograma
derivado (pico) mais intenso nessa regidao
(Figura 1). O grupo formado por coco,
caule e bambu apresenta um
ameno

associada a

comportamento  mais (picos
menos intensos) quando comparado as
amostras dos demais grupos (Figura 4).

Por outro lado, a PC2 foi caracterizada
por duas bandas positivas (290 e 340 °C),
como dito anteriormente, atribuidas a
decomposicao de hemicelulose e celulose,
respectivamente. Os escores da PC2
corroboram a justificativa da PCl, no
qual as biomassas com perfis mais
intensos (Figura 4) antes e apds 300 °C
correspondem a  degradacao  dos
polissacarideos. O grupo formado por
coco, caule e bambu (picos amenos) nao
foram detectados pela PC2.

A PC3 com apenas 16% da variancia
explicada, foi responsavel pela distingao
de amostras associadas a degradacao de
compostos organicos volateis - extrativos
(240 °C), tais como capim, café, coco, soja



e serragem. Ao observamos as derivadas
de tais amostras (figura 4), geralmente
apresentam uma pequena elevagao
(ombro) associados a temperatura de 240
°C.
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Figura 3. Gréfico de pesos da analise PCA.

Observando os graficos de pesos
(Figura 3) percebe-se que para todas as
componentes principais (PCs) acima de
400 °C tem-se uma perda de peso
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continua e lenta, atribuida a degradagao
da lignina (Guimardes et al, 2009;
Parthasarathy et al, 2013; Chen et al,
2015).

A variacdo entre as temperaturas de
degradacao entre as diferentes biomassas
lignoceluldsicas pode ser atribuida ao
fato das diferentes composi¢des quimicas
de cada No estudo
publicado previamente por Rambo et al,,
(2015a) ¢ possivel observar a composigao
inumeros residuos

matéria-prima.

fisico-quimica de
lignocelulosicos.
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Figura 4. Analises termogravimétricas (DTG) das
biomassas sobrepostas.

4 Conclusoes
A andlise térmica das 10 biomassas

pode ser dividida em trés estagios que
correspondem a decomposi¢ao da
hemicelulose, celulose e lignina.

Aplicando derivadas aos termogramas foi

* possivel avaliar de forma mais exata as

faixas de degradacao de cada composto.

A PCA forneceu resultados tuteis no
sentido de facilitar a compreensao de
biomassas com perfis semelhantes e
ainda avaliar as varidveis que mais
interferem no processo de degradacao
térmica de cada biomassa.

Serragem de eucalipto
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