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RESUMO O aproveitamento dos diversos tipos de biomassa tem sido visto como uma das alternativas para a geragdo de energia,
ndo sé pelas vantagens econdmicas decorrentes da sua utilizagdo, mas também pelas vantagens ambientais a partir da ndo con-
taminac¢do decorrente na deposicdo de residuos no meio ambiente. Diante dos problemas econdémicos e ambientais, o trabalho
tem como objetivo caracterizar e avaliar a degradagdo térmica e a composi¢do quimica de diferentes residuos lignoceluldsicos
visando seu aproveitamento para fins energéticos. Os materiais utilizados foram residuos de maravalha, provenientes de diver-
sas madeiras, aqui designados de mistura; residuos de painéis na forma de aglomerado e MDF; cavacos de madeira de eucalipto;
licor negro Kraft e lignina kraft. A caracterizagio foi realizada em fun¢io da composicdo quimica elementar, poder calorifico
superior e analise termogravimétrica (TGA). Pode-se concluir que os residuos que possuem maior teor de carbono, e menor
teor de oxigénio e inorgénicos, sdo os que mais contribuem para geragdo de energia. As biomassas avaliadas possuem potencial
energético, sobretudo a lignina kraft e o licor negro kraft sdo os residuos que mais contribuem para geracéo de energia, mas
devem ser usados com cautela devido ao seu elevado teor de enxofre.

Palavras-chave: residuos solidos; biomassa; energia.

Thermal decomposition of lignocellulosic wastes for energetic
purposes

ABSTRACT The use various types of biomass has been seen as an alternative for energy generation, not only for the economic
benefits arising from their use, but also for the environmental benefits from the non-contamination from the disposal of waste
in the environment. In the face of economic and environmental problems, this study aims to characterize and to evaluate the
thermal degradation and the chemical composition of different lignocellulosic wastes used for energy purposes. The materials
used were waste wood shavings from different woods, designated mixture; panel’s residues as chipboard and MDF; eucalypt
wood chips; Kraft black liquor and Kraft lignin. The characterization was carried out by elemental composition, higher heating
value and thermogravimetric analysis (TGA) tests. The lignocellulosic wastes with higher carbon content lower content of
oxygen and lower inorganic matter presented the highest contribution for power generation. The lignocellulosic wastes ana-
lyzed have potential for energy purposes, especially Kraft lignin and Kraft, which are the most interesting wastes for power
generation. However, the use of these wastes should be with caution due to their higher sulfur content.

Keywords: solid wastes; biomass; energy.

Illtl‘Odll(;ﬁO valor de mercado, mas também pelas vantagens ambientais a

partir da ndo contaminagdo decorrente na deposi¢io de resi-
O aproveitamento da biomassa tem sido visto como uma

duos no meio ambiente. Dentre as principais biomassas, a
das alternativas para a geragdo de energia, ndo sé pelas vanta-

madeira é largamente utilizada pelo homem para diversas fi-
gens econdmicas decorrentes da sua utilizagdo, em geral, sem
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nalidades, dentre elas, o uso para fins energéticos. Atual-
mente, devido a pressdo de drgaos ambientais e de organiza-
¢Oes ndo governamentais para que ocorra uma diminui¢io na
emissdo de poluentes, existe uma maior busca por combusti-
veis provenientes de fontes renovaveis, e a utilizagdo da bio-
massa tem ganhado forga nesse cendrio (CARNEIRO et al.
2014)

De acordo com Vale; Gentil (2008), os residuos podem ser
definidos como todo material descartado nas atividades de
um processo produtivo, podendo tornar-se um risco para o
meio ambiente e, consequentemente, para a sociedade. Se-
gundo Lima; Silva (2005), todo processo de transformacio da
madeira gera residuos em menor ou maior quantidade, sendo
aproveitado somente 40% a 60% do volume total da tora.

Neste contexto cabe salientar que o baixo rendimento da
maioria das industrias de base florestal tem como consequén-
cia o elevado niimero de residuos gerados, prejudicando a lu-
cratividade e rendimento das atividades. Os residuos nao s6
representam um problema econdémico, por meio do desper-
dicio, como também um sério problema ambiental. Estes pro-
blemas podem ser revertidos em solugdes, se forem adotadas
medidas eficientes de gerenciamento dos residuos, para que
estes sejam transformados por meio de técnicas simples e de
baixo custo em matérias-primas para diversos fins, inclusive
energético.

No entanto, os residuos lignoceluldsicos, geralmente
apresentam baixa densidade, alta umidade e granulometria
com tamanho e formas variadas, além de se encontrarem dis-
persos no ambiente dificultando o seu aproveitamento ener-
gético. Na atividade florestal, 99,7% dos residuos solidos,
principalmente, cascos, galhos e folhas, sdo mantidos no
campo como protecio e adubagdo do solo. Na industria, 66%
dos residuos sdo destinados para geragéo de energia, por meio

da queima em caldeiras que geram vapor e, eventualmente,

energia elétrica para o processo produtivo, eliminando a uti-
lizagdo de combustivel féssil. Além disso, 24,6% dos residuos
— principalmente da producido de serrados (cavacos e serra-
gem) e aparas de papel - sdo reutilizados como matéria-prima
por empresas do setor de arvores plantadas. Outros residuos
como alama de cal e a cinza de caldeira que representam 5,8%
sdo reutilizados por outros setores industriais para, por exem-
plo, a produgdo de cimento e 6leo combustivel reciclado
(IBA, 2016).

Diante dos problemas econdmicos e ambientais, o traba-
lho tem como objetivo caracterizar e avaliar a degradagio tér-
mica e a composi¢do quimica elementar de diferentes resi-
duos lignoceluldsicos visando seu aproveitamento para fins

energéticos.

Material e Métodos

Matéria prima

Utilizou-se neste estudo cinco diferentes tipos de residuos
conforme descritos: residuos de maravalha provenientes de
diversas madeiras, aqui designados mistura; residuos de pai-
néis compostos por aparas de aglomerado e MDF (Medium
Density Fiber), proveniente de madeira de Pinus, ambos com
acabamento do tipo baixa pressdo (BP), misturados na pro-
porgdo de 1:1 e preparados com adesivos ureia-formaldeido;
cavacos provenientes da madeira de eucalipto; licor negro ori-
ginado da polpagéo kraft a 15% de sélidos totais (ST), sendo
49% de compostos inorginicos e 51% de orgénicos e lignina
kraft, produto este proveniente da precipitagdo dcida do licor
negro kraft (GOUVEA, 2012), ambos provenientes de ma-
deira de eucalipto. Os residuos foram fornecidos pelo Labo-
ratério de Painéis e Energia da madeira e Laboratério de Ce-
lulose e Papel da Universidade Federal de Vigosa.

Para todas as andlises os residuos de madeira e painéis fo-

ram reduzidos a fracdes menores, empregando-se para tal o
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moinho Willey, conforme a norma TAPPI T 257 om-92. As
particulas foram selecionadas em um conjunto de peneiras,
possuindo as malhas de 40 e 60 mesh, segundo a norma da
Tappi T 204 cm-97 (1997). A lignina kraft foi processada em

peneiras de 100 mesh.

Andlises quimicas e térmicas

A composigao quimica elementar (carbono, nitrogénio,
hidrogénio) foi determinada de acordo com a norma DIN EN
15104 (Deutsches Institut Fiir Normung, 2011a). O equipa-
mento utilizado foi Vario Micro Cube CHNS, Elementar®. O
valor de oxigénio foi determinado pelo somatério do car-
bono, nitrogénio, hidrogénio, enxofre e teor de cinzas decres-
cido de 100, conforme a norma DIN EN 15296 (Deutsches
Institut Fiir Normung, 2011b).

Para as andlises termogravimétricas os resultados foram
obtidos em duplicatas a partir de um aparelho TGA 50 da
marca SHIMADZU, utilizando um fluxo de nitrogénio de 50
ml/min. A massa de amostras submetidas ao teste foi de apro-
ximadamente 4 mg. Os termogramas foram obtidos com va-
riagdes de temperatura de 45 a 550°C, com taxa de aqueci-
mento de 10°C/minuto. As curvas termogravimétricas (TG)
representam a perda de massa, em porcentagem, em fung¢io
da temperatura.

O poder calorifico superior (PCS) foi obtido de acordo
com a norma da DIN EN 14918 (Deutsches Institut Fiir Nor-
mung, 2010b). Para tal, utilizou-se uma bomba calorimétrica

adiabética marca IKA® modelo 300.

Delineamento experimental

O experimento foi instalado segundo um delineamento
inteiramente casualisado, apresentando 5 tipos de residuos e
3 repeticdes, totalizando 15 unidades amostrais. Os dados fo-

ram submetidos aos testes de Lilliefors, para testar a normali-

dade, e de Cochran, para testar a homogeneidade das varian-
cias. Em seguida, os resultados foram interpretados com au-
xilio de andlise de variAncia (ANOVA). Ao observar diferen-
¢as significativas entre os resultados encontrados, as médias
foram comparadas pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade

de erro.

Resultados e Discussao

Observa-se na Tabela 1 que o teor de carbono variou de
32,13 a 56,01%, sendo que o maior percentual observado foi
para a lignina kraft extraida do licor, diferindo estatistica-
mente dos demais. Isto pode ser justificado pelo fato de as lig-
ninas serem macromoléculas complexas, formadas por uni-
dades aromaticas que apresentam alta estabilidade e maiores
concentragdes de carbono (ROWELL et al., 2005).

Os residuos provenientes de painéis (aglomerado/MDF)
obtiveram elevados valores para a varidvel nitrogénio, sendo
estatisticamente diferente dos demais. Este resultado se deve
a presenca de aditivos e adesivos que contém quantidade sig-
nificativa de compostos a base de amina, como por exemplo,
adesivos do tipo ureia-formaldeido que sdo comumente utili-
zados nesses tipos de painéis. Os compostos de nitrogénio
formados durante a combustdo sdo considerados poluentes
quando a concentragio se encontra acima da permitida pela
legislagdo (MATOS, 2011).

Para a lignina kraft e o licor negro, o teor de enxofre en-
contrado foi bastante superior em relagdo aos outros materi-
ais, devido ao método de extragao da lignina e de polpa¢ao da
madeira, que se usa o sulfeto de soédio (Na,S) para o processo
kraft. O enxofre possui potencial energético elevado, porem
pode provocar corrosdo nos equipamentos e emissao de gases
poluentes.

Em relagdo aos teores de hidrogénio, observou-se que o

licor negro a lignina kraft apresentaram os menores teores de
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Tabela 1. Valores médios da composi¢do quimica elementar e poder calorifico dos residuos lignocelulésicos

Table 1 Average values of the elemental chemical composition and the higher heating value calorific value of the lignocellulo-

sic wastes.
Composi¢ao Elementar (%) Poder Calorifico
Residuos
(Kcal/Kg)
C N H S o)

Mistura 46,98 b 1,01b 6,142 0,03 ¢ 45,85b 4585
Painéis 45,07 b 5042 6,07 a 0,06 ¢ 43,77b 4564 b
Eucalipto 45,84 b 0,99 b 5,99 a 0,00 ¢ 47,19b 4625b
Licor negro 32,13 ¢ 1,02b 3,52 ¢ 4,54 58,80 a 3286 ¢
Lignina kraft 56,01 a 1,04b 514b 3,64b 34,18 ¢ 6250

Médias seguidas da mesma letra, na coluna, nio diferem entre si, a 5% de significancia, pelo teste Tukey.

hidrogénio, diferindo estatisticamente dos demais residuos.
Isto pode ser justificado pela caracteristica da propria matéria
prima, visto que o licor negro e a lignina kraft sdo subprodu-
tos da polpacdo da madeira, e, portanto, apresentam baixa ou
nenhuma concentragdo de carboidratos em sua composicéo.
Como o hidrogénio, na madeira, esta ligado em maior quan-
tidade aos carboidratos, era de se esperar que os residuos ma-
deireiros (mistura, painéis e eucalipto) apresentassem maio-
res teores de hidrogénio.

O teor de oxigénio encontrado nos residuos variou de
34,18 2 58,80%. O licor apresentou o maior percentual de oxi-
génio, sendo este estatisticamente diferente dos demais. Este
resultado pode ser explicado pelo fato do licor ser um residuo
origindrio do processo kraft, que utiliza sais de sédio (NaOH)
para o cozimento da biomassa, e apresenta em sua composi-
¢do fragdes organicas e inorgénicas (CHRISTOPHER, 2013).

Materiais lignoceluldsicos que contém elevados teores de
carbono e hidrogénio na sua composi¢édo possuem maior ca-
pacidade térmica em fung¢do da maior energia liberada por es-
ses elementos na reagdo de combustdo. O oposto ocorre com
o teor de oxigénio, que ¢ um elemento de baixa capacidade
térmica (CARNEIRO et al., 2014). Fato que explica a lignina
kraft apresentar maior poder calorifico superior, e o licor ne-

gro o menor, diferindo estatisticamente dos demais residuos.

O baixo poder calorifico do licor negro kraft pode ser expli-
cado também pelo baixo teor de solidos na amostra, alta umi-

dade e presenca de inorganicos e contaminantes.

Decomposigdo térmica

De acordo com a Figura 1 e Tabela 2, observa-se que até a
temperatura de 200°C houve pouca variagdo na perda de
massa para os diferentes tipos de residuos. A partir da tempe-
ratura de 200°C ocorreu uma acentuada perda de massa,
sendo que do total de massa inicial de todos os materiais ava-
liados, o licor negro e a lignina kraft apresentaram a menor
perda de massa até a temperatura de 300°C. A perda de massa
inicial de todos os materiais avaliados é proveniente da perda
de dgua e da decomposi¢do térmica inicial de constituintes
quimicos de baixo peso molecular, como as hemiceluloses e
extrativos volateis (PEREIRA et al., 2013b).

Durante a degradagio térmica dos polimeros em taxa de
aquecimento lenta e atmosfera inerte, a maior perda de massa
da celulose ocorre entre 300 e 400°C, das hemiceluloses entre
250 e 350°C, e a da lignina entre 250 e 450°C (ALE et al.,
2002).

Observa-se na figura 1 (B) que degrada¢do da lignina
kraft inicia-se em faixas inferiores ao licor negro, visto que a
lignina utilizada ja havia sofrido modificagdes advindas do

processo de polpagio e da sua recuperagio do licor. Para este
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Figura 1. Curvas Termogravimétricas (A) e suas derivadas (B) dos diferentes residuos lignocelulésicos.

Figure 1. Thermogravimetric curves (A) and its derivatives (B) for different lignocellulosic wastes.

Tabela 2. Valores de degradagio térmica dos diferentes residuos por faixa de temperatura.

Table 2. Values of thermal degradation for various wastes as a function of the temperature range.

Perda de Massa (%)
Residuos
Faixa de Temperatura °C
) L . Licor Lo
Mistura Painéis Eucalipto Lignina kraft
negro

45-100 3,1 2,8 51 0,8 1
100-200 0,3 1 0,3 1,3 2,2
200-300 18 20,9 18,6 10,6 16,7
300-400 51,7 47,7 53,8 7,7 26,5
400-500 9,9 4,1 4 39 9,2
500-550 5,9 1,7 1.4 0,9 2,8

Massa residual 11,1 21,8 16,8 74,8 41,6

residuo, a perda de massa compreendida entre 100 e 200°C
pode ser também um indicio da presenca de carboidratos na
amostra, além do inicio da sua prépria degradagdo. Sua de-
composi¢io térmica ocorre em ampla faixa de temperatura, a
partir de 100°C, até temperaturas préximas a 900°C, podendo
ser considerada um conjunto de vdrias reagbes paralelas
(YANG et al., 2007).

A perda de massa apresentada pela lignina na faixa de
temperatura de 300°C a 400°C foi bem menor (26,5%)
quando comparada ao residuo mistura, painéis e a madeira

de eucalipto. Isso se deve a estrutura aromatica da lignina, que

é constituida de macromoléculas tridimensionais, amorfas e
ramificada e apresentam o fenilpropano como unidade ba-
sica, unidos por ligagdes do tipo éter (C-O-C) e carbono-car-
bono (C-C) (ROWELL et al., 2005). Quase 50% da massa ini-
cial foi mantida ao final do processo de degradagio, o que evi-
dencia a alta estabilidade da lignina kraft a degradacio tér-
mica.

Na temperatura final da degradagio térmica, o licor negro
manteve o maior percentual de massa residual, seguida da lig-
nina kraft, painéis, mistura e madeira de eucalipto. A compo-

sicao majoritaria do licor negro é de lignina, entretanto, os
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compostos inorganicos também contribuem para a menor
perda de massa, uma vez que a maioria destes componentes é
estavel na faixa de temperatura avaliada. Gutiérrez et al.
(2006), afirma que a lignina é o componente da madeira mais
estavel termicamente, quando comparada com as holocelulo-
ses. Esse fato estd relacionado, segundo o autor e como ja
mencionado, com a complexidade de sua estrutura quimica e
com os tipos de ligagdes existente entre as moléculas, propor-
cionando-a uma elevada estabilidade térmica. Assim maior
quantidade de energia serd necessaria para quebra-la, confe-
rindo maior resisténcia a degradacgao térmica.

A celulose é considerada o principal constituinte quimico
da madeira e se decompde principalmente em temperaturas
compreendidas entre 315 e 400°C. Ja as hemiceluloses repre-
sentam, em média, 20 a 30% da massa seca da madeira. Sdo
polimeros geralmente amorfos, de baixo peso molecular,
constituidos de uma cadeia central de unidades repetitivas
acrescida de cadeias laterais e ramificacdes, e sua degradagédo
térmica ocorre entre 190 e 360°C (SJOSTROM, 1993; RO-
WELL et al,, 2005). Desse modo, pode ser observado na fi-
gura 1 (B) o pico de degradagédo entre 200 e 300°C para o re-
siduo de Eucalipto, que representam grande perda de massa
principalmente das hemiceluloses.

A presenca da espécie de Pinus com elevado percentual de
lignina do tipo guaiacil presente nos painéis de MDF possi-
velmente contribuiu para elevar o valor de massa residual dos
residuos de painéis, além da presenca de tinta, vernizes, cola
e outros materiais para acabamento presente nesse tipo de
material. A estrutura da lignina siringil-guaiacil (tipica das fo-
lhosas) ¢ menos condensada quando comparada com a lig-
nina guaiacil (tipica de coniferas) uma vez que esta possui o
carbono reativo C5 disponivel para reagdo na etapa de poli-
merizagao da biossintese da lignina, portanto a lignina do tipo
guaiacil é mais estavel termicamente (PEREIRA et al., 2013a).

A perda de massa total ao final da temperatura de 550 °C

para os residuos avaliados variou de 25,1 a 88,7% sendo o me-
nor valor encontrado para o licor negro kraft e o maior para
o residuo mistura.

O licor negro kraft é proveniente da deslignificacdo da
madeira durante o processo de polpagao kraft, e a sua com-
posicao derivam de duas fontes diferentes: da madeira e do
licor de cozimento. Os materiais organicos derivados da ma-
deira sdo provenientes dos extrativos, da fracdo de carboidra-
tos, principalmente hemiceluloses e parte da celulose, e da lig-
nina que representa a major percentagem (SENAI-CETCEP,
2007). Deste modo, o licor negro utilizado apresentou 15% de
sélidos totais, sendo que deste total, 49% eram compostos
inorgénicos e contaminantes, e que contribuiram para a me-
nor perda de massa, uma vez que a maioria dos componentes
inorgénicos sdo estaveis nesta faixa de temperatura avaliada.

Portanto a massa residual do processo de degradagéo tér-
mica apresentou-se de forma crescente para os residuos de
mistura, eucalipto, painéis, lignina kraft e licor negro kraft,
com valores de 11,15 16,8; 21,8; 41,6 e 74 8%, respectivamente.

O uso energético dos residuos sélidos florestais é obtido
na maioria dos casos, por meio da queima direta em fornos e
caldeiras, mas também podem ser utilizados pra composta-
gem e para producdo de materiais densificados como pellets
e briquetes. Porém ¢ necessario avango tecnoldgico e modelos
de gestdo que garantam a sustentabilidade técnica, econdmica
e ambiental dessa fonte energética e que os residuos sejam

mais utilizados e valorizados.

Conclusoes

Diante dos resultados pode-se concluir que os residuos
que possuem maior teor de carbono, e menor teor de oxigénio
e inorgénicos, sdo os que mais contribuem para geragdo de
energia.

As biomassas avaliadas possuem potencial energético,

sobretudo a lignina kraft e o licor negro sio os residuos que

Ciéncia da Madeira (Brazilian Journal of Wood Science) 34



F. P. Freitas et al. (2017)

Decomposigio térmica de residuos lignoceluldsicos visando seu
aproveitamento para fins energéticos

mais contribuem para geragdo de energia, mas devem ser

usados com cautela devido ao seu elevado teor de enxofre.
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