UFC UFPE UESC UFRN UFS

UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA

PROGRAMA REGIONAL DE POS-GRADUACAO EM DESENVOLVIMENTO
E MEIO AMBIENTE

VALDIR BERNARDINO DA SILVA SEGUNDO

Avaliacdo do Potencial energético da cana energia e do ciclo de vida da

producéo de eletricidade via combustao da biomassa

PRODEMA

Joao Pessoa-PB
2016



Avaliacdo do Potencial energético da cana energia e do ciclo de vida da
producéo de eletricidade via combustao da biomassa

Dissertacdo apresentada ao Programa
Regional de Pés-Graduacéo em
Desenvolvimento e Meio Ambiente -
PRODEMA, Universidade Federal da
Paraiba, em cumprimento as exigéncias
para obtencdo de grau de Mestre em
Desenvolvimento e Meio Ambiente.

Orientador: Dr2. Nataly Albuguerque dos Santos

Co-orientador: Dr. Luiz Moreira Coelho Junior

Joao Pessoa - PB
2016



5586a Silva Sequndo, Valdir Bernardino da.

Bvaliagdo do potencial energético da cana energia e do
cicle de wida da produgio de eletricidade wia combustio
da biomassa / Valdir Bernardino da Silwa Segundo. -

Jodo Pessoa, 2016.

102 £, @ il.

Orientagdo: HNataly Albuguergue dos Santos.
Coorientacdo: Luiz Moreira Coelho Junior.
Dissertacio (Mastrado) - UFFB/CCEMN.

1. Meio ambiente - Desenvolvimento. 2. Biomassa. 3.
Bagago de cana-de-agicar. 4. Pirdlise. I. Santos,
Mataly Albuguergue dos. II. Junior, Luiz Moreira
Coelho. III. Titulo.

UFFE/BC




VALDIR BERNARDINO DA SILVA SEGUNDO

Avaliacdo do Potencial energético da cana energia e do ciclo de vida da

producdao de eletricidade via combustdo da biomassa

Dissertacdo apresentada ao Programa
Regional de Pos-Graduacao em
Desenvolvimento e Meio Ambiente -
PRODEMA, Universidade Federal da
Paraiba, em cumprimento as exigéncias
para obtencdo de grau de Mestre em
Desenvolvimento e Meio Ambiente.

Aprovado em: / /

BANCA EXAMINADORA

DAL S
Professora D/r“ Nataly Albuquerque dos Santos - UFPB

Orlentadolf

E— ‘\‘
Professor D’lﬁ_ﬁz Moreira Coelho Junior - UFPB
Co-orientador

Professora Dr2. Maria Cristina Basilio Crispim da Silva— UFPB

Examinador Interno

Professora Dra. Marcia Helena Pontieri— DTS-UFPB

Examinador Externo



DEDICATORIA

Aos meus pais pelo apoio incondicional,
irmaos, amigos, minha namorada Layz

e todos que contribuiram para realizacao
deste trabalho.



O sofrimento é passageiro,

as glérias sao para sempre.



AGRADECIMENTOS

Agradeco em primeiro lugar a Deus, POR NUNCA me deixar desistir na dificuldade e

quando falta a motivacgéo.

Ao amigo Ullysmar, Arnaldo, Bida e demais contribuintes da Usina Agroval pela
receptividade, paciéncia e disponibilidade que sempre fui recebido. Devo agradecer também
pela oportunidade de desenvolver este trabalho com dados da empresa, sem 0s quais ndo

seria possivel a concluséo o trabalho.

Agradeco em especial a Prof. Dr?. Nataly Albuquergue dos Santos, responsavel pela

realizacdo deste trabalho.

Ao professor Luiz pelas orientacdes que foram valiosas para melhorar a qualidade do

trabalho.

A professora Monica Carvalho pela atencéo e orientagdo na andlise do ciclo de vida

dos materiais.

Agradeco a Amanda e Renata Braga da UFRN, pela disponibilidade e experiéncias

passadas que facilitaram a realizacéo deste trabalho.

A todos os professores do Prodema que me acompanharam e incentivaram durante

as disciplinas.

A CAPES pelo financiamento que possibilitou uma maior consisténcia para esta

pesquisa.
A todos 0s meus colegas do Mestrado, pelas experiéncias divididas e pelo apoio.

Aos meus pais, (Valdir) e (Ana), a quem devo a existéncia e todas as demais

conquistas.

Ao secretario Saulo e a copeira Dona Léda, pela atencdo e pelo seu trabalho que

trazem um ambiente aconchegante ao Prodema.

Aos amigaveis Djalma e Evanilson e todos os contribuintes da estagdo experimental
de cana de acucar de Carpina, PE por disponibilizarem as variedades de cana que

possibilitaram essa pesquisa.

E a todos que de alguma forma participaram deste trabalho. Meu sincero obrigado.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1l - Fontes para obtenGao de DiOMaSSa......cicvviiiiiiiiiiieiiiee e 20
Figura 1.2, - Estrutura celular Vegetal.........c..oiiiiiiiiiii e 23
Figura 1.3. - Processos de conversao da biomassa........ccccccvveeiieiii i 27
Figura 1.4. - Produtos de pirdlise lignoceluldSiCa........cccvvveeiieee e 33
Figura 1.5. - Fluxograma do processo de pirdlise rapida.......cccccceeeeeeiiiiiiinieiineeee e 35
Figura 1.6. - Possibilidades para utilizagdo do bio-01€0..........ccccueiiiiiiiiiiiiiii e 37
Figura 1.7. - Etapas metodoldgicas da ACV ......cuuiiiiiiiiiie et 42
Figura 2 — Curvas calorimétricas obtidas por DSC..........ccccciiiiiiieeii e 56

Figura 2.2. - Curvas Termogravimétricas (TG) de cana energia, bagaco e palha em 5§

AEMIOSTEIA INMEIT. ...ttt e e ettt e e e e e e e e s s s bbb bb e et e e aeeereeeaeaeeeaananne
Figura 2.3. - Curvas da Derivada Termogravimétrica (DTG) de cana energia, bagaco e 58
palha em atmMOSTEra INEITE. ... ..o e
Figura 2.4. - Curvas Termogravimétricas (TG) de cana energia, bagaco e palha em 60
AEMOSTEIA OXIHANTE. .. eeiiiiiiie et e e et e e e e e e e e s e s s beebeeeraeaeeaeesaaneaaeeeanannns
Figura 2.5. - Curvas da Derivada Termogravimétrica (DTG) de cana energia, bagaco e 61
palha em atmosfera OXIdANTE..........coo o e e e e e e e e e e e e e e e e e e ereeeeaaererernrnne
Figura 2.6. - Cromatograma @ 350°C.........ccoiiiiuiiiiiiiiiee ettt e e e e sanaeee s 64
Figura 2.7. - Cromatograma @ 300°C............ceeiiiiuiiiiiiiis e s esa s e s e e e s e e e e e e e aeeeeeeereeeeeaeerarereranannea e 65
Figura 2.8. - Cromatograma @ 250°C..........coiiiuiiiieiiiiieee ettt e et e e senaee s 66
Figura 2.9. - Férmula estrutural 2,3-dihidro-Benzofurano..........cccccccvveveeieiiiiiiciiiee e 67
Figura 3 - Processo de geracgao de energia elétrica via combustdo do bagago.................... 76

Figura 3.2. - Processo de producéo de energia elétrica utilizando 6leo Diesel...................... 77



LISTA DE QUADROS

Quadro 1. Comparacéo das caracteristicas da cana-de-aglicar com a cana energia............ 25
Quadro 1.2. — Principais modalidades do processo de pirélise de biomassa celulésica..... 32
Quadro 1.3. — Propriedades d0 BiO-0l€0........cccceeiiiiiiiiiiiiiii e e e e e e e 36
Quadro 1.4. — Resultados de estudos térmicos com biomassa lignocelulosica.................... 39

Quadro 3 - Comparacao de dados Maués (2007) vs. USiNa PB..........ccccoccvvveiiiiiiee e 78



LISTA DE TABELAS

Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas das variedades de cana.
Tabela 2.2 —Curvas DSC das variedades de cana.
Tabela 2.3. - Resultados das Curvas TG de cana energia, bagaco e palha.

Tabela 2.4. - Resultados das Curvas TG de cana energia, bagaco e palha em
atmosfera oxidante.

Tabela 2.5. — Poder calorifico superior
Tabela 2.6. — Produtos da pirélise da cana energia a 350°C.
Tabela 2.7. — Produtos da pirélise da cana energia a 300°C.

Tabela 2.8. — Produtos da pirélise da cana energia a 250°C.

54
S7
59

62
64
65
66



11

Resumo

O uso demasiado de combustiveis derivados do petroleo tem gerado
preocupacdes devido a grande quantidade de gases do efeito estufa emitidos. A
biomassa desponta como fonte alternativa para a producéo de energia renovavel. O
Brasil sempre se destacou por sua producdo de bioetanol a partir da cana-de-
acucar. Atualmente uma nova variedade de cana-de-agucar estd sendo
desenvolvida (cana energia), que prioriza a producdo de fibra em substituicdo a
acumulacdo de sacarose. Dentre as rotas de conversdo em que a cana energia
pode ser empregada esta a pirélise rapida, que consiste na degradacao térmica em
atmosfera inerte. Por ser uma biomassa nova, €& importante comparar as
caracteristicas da cana energia com as variedades de cana convencionais, e avaliar
a sua eficiéncia como combustivel em comparacdo a palha e ao bagaco. Este
trabalho comparou as caracteristicas fisico-quimicas da cana energia com
variedades de cana convencional, avaliou o comportamento térmico da cana
energia, bagaco e palha, e avaliou os produtos obtidos pela pirdlise radpida da cana
energia. Para evidenciar os aspectos ambientais referentes a utilizacdo da biomassa
como fonte de energia foi realizada uma analise comparativa de ciclo de vida da
geracdo de eletricidade a partir do bagaco de cana e do 6leo combustivel. A cana
energia apresentou alto poder calorifico 4.075,7cal/g, que lhe confere a condicdo de
bom combustivel para processos termoquimicos. Os produtos obtidos pela pirdlise
da cana energia demonstram potencial para a producdo de compostos organicos
oxigenados. Vérios produtos de grande interesse comercial foram identificados pelas
técnicas de cromatografia gasosa e espectrometria de massa. A producdo de
energia elétrica via combustdo do bagaco de cana-de-acUcar apresentou baixos
niveis de emissao de carbono para a atmosfera (0,227 kg CO,-eg/kWh), sendo mais
adequada do que o processo termelétrico a 6leo diesel (0,900 kg CO,-eq/kWh),
resultando em emissodes evitadas de -0,673 kg CO,-eq/kWh. A progressiva utilizagao
do bagaco como fonte de eletricidade pode ser uma alternativa para a mitigacéo de

mudancas climaticas.

Palavras-chave: Pirélise, poder calorifico, Cana energia, bagaco de cana-de-acgucar,

geracdo de eletricidade, analise do ciclo de vida.
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Abstract

The overuse of petroleum-derived fuels has raised concerns due to the large
amount of emitted greenhouse gases.The biomass has emerged as an alternative
source for renewable energy production. Brazil has featured for its production of
bioethanol from sugarcane. Currently a new variety of sugarcane is being developed
(sugarcane energy), which prioritizes the production of fiber in replacement for the
accumulation of sucrose. Among the routes that conversion cane energy can be
employed is the fast pyrolysis, which consists of thermal degradation in an inert
atmosphere. As a new biomass, it is important to compare sugarcane energy
features with the varieties of conventional sugarcane energy, and evaluate its
efficiency as fuel compared to straw and bagasse. This study compared the
physicochemical characteristics of sugarcane energy with the varieties of
conventional sugarcane, and evaluated the thermal behavior of sugarcane energy,
bagasse and straw, and evaluated the products obtained by fast pyrolysis of
sugarcane energy. To highlight the environmental aspects of the use of biomass as
an energy source a comparative analysis of electricity generation lifecycle from
sugarcane bagasse and fuel oil was performed. Sugarcane energy was high calorific
value 4.075,7cal / g, which gives to it the condition of good fuel for thermochemical
processes. The products obtained by pyrolysis of sugarcane energy demonstrate
potential for the production of organic oxygenates. Several products of great
commercial interest were identified by gas chromatography and mass spectrometry
techniques. The production of electrical energy via combustion of sugarcane
bagasse showed low carbon emission levels to the atmosphere (0227 kg CO2-eq /
kWh) and more appropriate than the thermoelectric process that uses diesel oil (0900
kg CO2- eq / kWh), resulting in emission avoided -0.673 kg CO2-eq / kWh. The
progressive use of sugarcane bagasse as a source of electricity can be an alternative

to the climate change mitigation.

Keywords: Pyrolysis, calorific value, Sugarcane energy, bagasse sugarcane,

electricity generation, life cycle analysis.
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1.1 Introducéo

Apesar da preocupagao mundial em reduzir as emissbes de poluentes
gerados pela queima de produtos derivados do petrdleo a demanda e o consumo do
petréleo continuam crescendo mundialmente. As projecdes do relatorio da Energy
Information Administration (EIA) de 2009, mostram que o consumo mundial de
petrdleo que foi de 169,4 quadrilhdes de Btu (unidade térmica britanica) entre os
anos de 2005 a 2010, aumentara para 229,3 quadrilhdes de Btu, em 2030. Desta
forma, torna-se evidente a necessidade de implementar politicas de incentivo a

criacao de novas tecnologias alternativas ao petréleo.

Matsuoka et al.,(2012), consideram o cultivo agricola de culturas dedicadas a
producdo de energia, independente da finalidade (térmica, elétrica ou

biocombustiveis), como sendo mais apropriado e de maior potencial econémico.

O Brasil sempre ocupou posicdo de destaque na producdo de bioenergia,
principalmente pela producdo de biocombustiveis, com destaque para o bioetanol,
obtido a partir da cana-de-actcar. De acordo com a UNICA (Uni&o da Indistria da
Cana de Acucar, 2015) a producao do etanol de 2014/ 2015 foi de 25,17 bilhdes de
litros.

Apesar de ser obtido através de uma fonte renovavel o etanol ainda possui
alguns pontos a serem melhorados em sua cadeia produtiva. Como a expanséo da
monocultura que diminui a area disponivel para a producdo de alimentos, uso
abusivo do solo que causa deficiéncia no mesmo e a utilizacdo de combustiveis
fésseis durante o transporte da matéria prima. A alteracdo do mercado do acucar,
também representa um concorrente para a producédo do etanol, desde que o preco
do alimento passe a ser mais atrativo, diminuindo assim a disponibilidade de matéria

prima para o mesmo.

No panorama atual de producéo apenas 80% do peso produzido de biomassa
na cultura da cana de acgucar é aproveitado industrialmente (ABRAMO FILHO et al.,
1993). O néo aproveitamento da palha representa uma perca de aproximadamente
40% (RIPOLI et al., 2000) da energia produzida pelo vegetal. Tal fato pode ser

explicado pelo alto poder calorifico da palha seca, que é superior ao do bagaco
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devido ao teor de umidade do mesmo ser maior. Para cada tonelada de cana sao
produzidos em média 140 kg (base seca) de palha e 140 kg (base seca) de bagaco
(ALMEIDA, 2008).

O bagaco é atualmente utilizado na cogeracdo para producdo de energia
elétrica e térmica, e 0 seu excedente € vendido para terceiros. Enquanto, a palha é
majoritariamente queimada nos canaviais. A proibicdo das queimadas vai garantir a
disponibilidade de uma quantidade consideravel desta biomassa. Segundo a UNICA
(2015) a producdo de cana-de-agucar foi de 571,34 milhGes de toneladas, o que
gerou aproximadamente 70 milhGes de toneladas de palha, considerando que toda
cana fosse colhida sem a pratica de queimadas. Devido a grande quantidade destas
biomassas € importante sugerir alternativas para o aproveitamento das mesmas,

que até entdo sdo subaproveitadas.

A producdo de etanol utiliza uma plataforma de producdo de primeira
geracdo. Configura-se como um processo maduro e disseminado que atingiu um
patamar onde € dificil conseguir melhorias significativas no rendimento. Um fator
limitador para isto sdo as caracteristicas da matéria-prima. Durante muito tempo 0s
pesquisadores concentraram 0s seus esforcos para melhorar a qualidade da
matéria-prima atendendo aos parametros industriais e tecnoldgicos disponiveis, em
gue o objetivo era aumentar a produtividade de sacarose, manter o teor de fibra e
melhorar a resisténcia a doencas (MOORE, 2005).

Novos estudos estdo direcionando o melhoramento para outra caracteristica,
a acumulacéo de fibra. Ao se priorizar a producao de fibra, surgirdo plantas mais
rusticas, menos exigentes em solo, clima, agua e nutrientes e mais resistentes a
pragas e doencas, resultando em maior eficiéncia energética no seu cultivo, ou seja,
maior unidade de energia produzida por energia gasta, além de menor competicao
com a producao de alimentos (MATSUOKA et al., 2012).

Surge entdo um novo conceito de producdo de cana de acucar no Brasil, a
cana energia, cultura voltada para a producdo de biomassa, que devido a menor
exigéncia de nutrientes e boa adaptacéo a varios tipos de clima pode ser implantada
em varias regibes do nosso pais (VIOLANTE, 2012). Apresentando um alto

potencial de producdo de biomassa que pode ser utilizado para a obtencdo de
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energia, seja na forma térmica ou elétrica, por meio de novas rotas tecnoldgicas

como a pirdlise e a gaseificacao.

Por apresentar alta producdo de biomassa, a cana energia € uma matéria-
prima ideal para usinas de segunda geracao, que utilizam processos bioquimicos ou
termoquimicos. Dentre as tecnologias de conversdo que mais se destacam esta a
pirdlise, esse processo consiste basicamente na decomposicdo térmica na
auséncia de oxigénio. Trata-se de um processo de custo relativamente baixo,
versatil e que produz combustiveis de diversas caracteristicas, liquidos (bio-6leo),
sélidos (carvao) e gasosos (metano, hidrogénio), Braga (2012).

O bio-6leo, combustivel liquido obtido através do processo de pirélise rapida.
Tem despertado interesse de diversos paises por apresentar algumas
caracteristicas semelhantes a dos combustiveis fosseis e poder receber tratamentos
que viabilizam a sua utilizacdo, substituindo combustiveis fosseis em motores de
combustdo interna. A producdo de bio-6leo é visada devido ao seu alto poder
calorifico, facilidade de transporte e armazenagem, e baixo teor de nitrogénio e
enxofre (FERREIRA, 2012).

Visando promover andlises palpaveis sobre desempenhos ambientais, tem-se
desenvolvido e aprimorado as técnicas de avaliagdo de ciclo de vida. Que
consideram todos os aspectos ambientais de um produto ou servico, desde a
obtencdo de sua matéria-prima até o destino final ou descarte. Possibilitando uma
avaliacdo mais sélida do ponto de vista ambiental dos produtos, insumos ou
processo. Basicamente é feita uma quantificacdo de energia e fluxo (entrada e
saida) em todos os estagios da vida de determinado sistema em analise (GAMA,
2010).

Nesse contexto, € importante avaliar as caracteristicas da cana energia como
combustivel comparando a mesma com o0 bagaco e a palha, e avaliar a sua
aplicacdo no processo de pirdlise rapida. Para evidenciar os impactos ambientais
obtidos pelo uso da biomassa como fonte de energia, é imprescindivel avaliar os
resultados da substituicho de combustiveis fosseis pela biomassa através da

avaliacao do ciclo de vida.
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1.2. Objetivos

Avaliar o potencial energético da cana energia e 0s aspectos ambientais da

utilizacdo da biomassa como combustivel para geracéo de eletricidade.

1.2.1. Objetivos Especificos

v' Determinar as propriedades fisico-quimicas da cana energia e
compara-las com variedades de cana convencionais;

v" Verificar o comportamento da cana energia, bagaco e palha da cana-
de-acucar em processos de degradacéao térmica, utilizando termogravimetria e
calorimetria;

v'Avaliar o poder calorifico superior da cana energia em comparacao
com as variedades comerciais, bagaco e palha;

v' Avaliar os produtos obtidos pela aplicacdo da cana energia no
processo de pirdlise rapida;

v' Realizar uma analise comparativa de ciclo de vida da geracédo de

eletricidade a partir do bagaco de cana e do 6leo combustivel.

Para cumprir os objetivos propostos, este trabalho foi divido em trés capitulos.
No capitulo 1 encontra-se a introducao, objetivos e referencial teérico. No segundo
capitulo foram feitas as analises de poder calorifico, termogravimetria, calorimetria
e pirélise. O terceiro capitulo apresentou as discussdes sobre o ciclo de vida da
eletricidade obtida via combustdo da biomassa. ApOGs o terceiro capitulo estédo

disponiveis as referéncias e apéndices.



1.3. Referencial Tebérico

1.3.1. Biomassa

De acordo com a Agéncia Nacional de Energia Elétrica o termo biomassa

20

refere-se a todo recurso renovavel constituido principalmente de substancias de

origem organica (de origem vegetal ou animal) (ANEEL, 2009).

Nogueira (2000) afirma que toda a matéria organica que pode ser utilizada

como combustivel para fornecer energia pode ser considerada como biomassa. A

energia contida é produzida a partir da captacdo dos raios solares durante a reacao

de fotossintese realizada pelos vegetais. Pode ser utilizada de diversas maneiras,

tanto para combustéo direta como em processos que disponibilizem outros produtos

de maior poder energético como biocombustiveis.

Existem varias fontes de biomassa disponiveis, sendo esta uma possivel

maneira de classificagdo. As fontes podem ser vegetais (lenhosos e néo lenhosos),

residuais (agricolas, urbanos e industriais) e ainda 6leos extraidos de vegetais,

assim como demonstra a Figura 1.

Figura 1 - Fontes para obtencéo de biomassa.

Biomassa

Vegetais Vegetais ; Extratqs

5 lenhosos Residuos vegetais
nao-lenhosos ) oleosos
Cana—dfe—ac;ucar ucaliota Casca de arroz Aleo de
Milho P Bagaco de cana mamona

Algas

Fonte: Adaptado de Braga (2012).

Lixo domiciliar
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Para ser utilizada de forma rentdvel € necessario que tecnologias industriais

eficientes, sejam desenvolvidas no que diz respeito ao aproveitamento energético da

biomassa. E de suma importancia conhecer suas caracteristicas quimicas e

térmicas, que expressam o0 potencial energético da biomassa, subsidiando analises

sobre o funcionamento do processo. As andlises que determinam essas

caracteristicas sdo a composicdo elementar, composicdo imediata e o poder
calorifico, segue a definicio das mesmas (CORTEZ, LORA e GOMEZ, 2011):

Composicéo elementar de uma amostra € o contelldo em porcentagem
de massa de carbono (C), hidrogénio (H), enxofre (S), oxigénio (O),
nitrogénio (N), umidade e matéria residual (cinzas, A). E a
caracteristica técnica mais importante do combustivel e constitui a
base para analise dos processos de combustao, tais como calculo dos
volumes de ar, gases e entalpia, determinando o poder calorifico do

combustivel.

Composicdo imediata de uma amostra € o conteldo em porcentagem
de massa de carbono fixo (F), volateis (V), umidade (W) e cinzas (A).
Onde os volateis tém um papel importante durante a ignicdo e as

etapas iniciais de combustdo de biomassa.

Poder calorifico de um energético qualquer pode ser definido como a
guantidade de energia liberada na forma de calor durante a combustao
completa da unidade de massa do combustivel. O valor quantitativo
desse parametro pode variar muito de acordo com o teor de umidade.
Define-se o poder calorifico inferior (PCI), ao invés do superior (PCS),
guando nédo se considera o calor latente de condensacédo da umidade
dos produtos de combustéo. A diferenca entre PCS e PCI é a energia
requerida para evaporar a umidade presente no combustivel e a agua

de formacéo obtida a partir da oxidacao do hidrogénio do combustivel.

Os produtos resultantes de processos de conversdao quimica estao

diretamente relacionados com a composi¢do quimica da biomassa. Cada material

exibe uma caracteristica peculiar quando € submetido a determinados processos
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como a pirélise, devido a propor¢cdo dos seus componentes. Estudos comprovam
que as cinzas inibem a formacdo de determinados compostos durante a
decomposicdo térmica, sendo assim um fator indesejado da mesma forma que
teores excessivos de umidade (GOMEZ, 2002).

O aquecimento nas pesquisas para desenvolver novas rotas de tecnologias
emerge a possibilidade de novas culturas serem adotadas, visando a sua alta
produtividade de biomassa, aliado a baixa necessidade de insumos quimicos e
fertilizantes. Dentre essas culturas, merecem destaque as lignocelulésicas, que
recebem esse nome por serem majoritariamente compostas por celulose,
hemicelulose e lignina, dois exemplos promissores deste tipo de material sdo o
capim elefante e cana energia, trata-se de uma nova percepcao em gue o objetivo &

maximizar 0os ganhos energéticos.

A proporcdo dos componentes e suas respectivas caracteristicas segundo,

Hamelinck et al., (2005) sao:

e Celulose (40 — 60% da biomassa seca) € um polimero linear glicosidico
com estrutura rigida e dificil de quebrar. Na hidrélise os polissacarideos
séo quebrados em moléculas de agucar livres mediante agdo da agua.

e Hemicelulose (20 — 40%) consta de cadeias altamente ramificadas (que
facilitam o processo de hidrélise) de vérios acucares (xilose, galactose,

glicose e manose).

e Lignina (10 — 15%) esta presente em toda a biomassa lignocelulésica,
nao € possivel converté-la em acucares, qualquer processo de producao
de biocombustivel tera a lignina como residuo. E um polimero muito
complexo de fenilproprano e grupos metoxilicos, uma substancia
polifendlica sem carboidratos que cobre as paredes celulares. Sua funcéo
€ proteger a celulose e hemicelulose da degradacdo por
microorganismos, pode produzir aditivos valiosos se submetida a
processos quimicos. A estrutura celular pode ser visualizada na Figura
1.2.
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Figura 1.2. - Estrutura celular vegetal.
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Fonte: (BUCKERIDGE; SANTOS; SOUZA, 20009).

1.3.2. Cana Energia

Apesar de ser uma cultura pioneira em nosso pais a expansao da cana de
acucar s6 alcancou os niveis de produtividade atuais devido ao melhoramento
genético. A cana € uma planta da familia Graminae (Poaceae) e género Saccharum
gue apresenta um grande potencial para o melhoramento genético. No tocante as
espécies Daniels e Roach (1987) descrevem as seguintes: S. robustum, S. sinense,
S. barberi, S. edule, S. offinarum e S. spontaneum. O cruzamento entre essas

espécies ddo origem as cultivares modernas conhecidas como Saccharum spp.

Segundo Barbosa et al., (2000), os métodos de hibridizacdo de cana-de-
acucar mais usados sdo o policruzamento, que consiste em reunir varios genitores e
promover o cruzamento entre eles, e o cruzamento biparental onde os genitores

masculinos e femininos sdo conhecidos, sendo este Ultimo o mais preferivel.

N&o por acaso, quando as variedades modernas comecaram a ser utilizadas

houve um aumento significativo na producéo, isto pode ser evidenciado comparando
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a producdo de acucares redutores totais (ART) que representam a quantidade total
de acucar produzida pela cana e a producdo de toneladas de colmo por hectare
(TCH) da década de 70 com a de 90, onde a producdo ART era de 84 kg/tonelada
de cana e aumentou para 140 kg/tonelada de cana, e na TCH a producdo de 49
elevou-se para 64 TCH (BARBOSA et al., 2000). Embora ndo se possa dar todo o
mérito ao melhoramento na qualidade da matéria prima, devido ao avanco
tecnoldgico implantado nos processos industriais que ocorreu de forma simultanea.

E inegavel que os novos clones merecem destaque neste aumento de rendimento.

Durante quase toda a histdria de cultivo de cana-de-agucar um dos principais
objetivos sempre foi aumentar a producédo de sacarose (VIOLANTE 2012). Um dos
fatores que demonstram tal afirmacdo, € a ndo aceitacdo de clones com baixo
didmetro de colmo (<1,9 cm). Devido a correlagdo negativa entre diametro e teor de
fibra, ou seja, quanto menor o diametro, maior o teor de fibra (GRAVOIS e
MILLIGAN, 1992).

No entanto, o fortalecimento de novas pesquisas, que desenvolvem
promissoras rotas para a producao de energia como o etanol de segunda geracao.
Obtido a partir de materiais lignocelulésicos, o etanol de segunda geracao, abre
espaco para que novas caracteristicas sejam investigadas. Dentre elas a
acumulacao de fibra, e consequente maior producdo de biomassa despontam como
mais importantes. Tornando-se foco de varios programas de melhoramento como o
IAC (Instituto Agronémico), RIDESA (Rede Interuniversitaria para Desenvolvimento
do Setor Sucroenergético), CTC (Centro de Tecnologia Canavieira),
CanaVialis/Monsanto e Syngenta (VIOLANTE, 2012).

Segundo uma entrevista publicada pela SIFAEG (Sindicato da Industria de
Fabricacdo de etanol do Estado de Goiais) (2015), desde a década de 70, alguns
paises (Barbados, Cuba, Louisiana, india, Africa do Sul, Australia, llhas Mauricio e
llhas Reunido) tém desenvolvido variedades de cana com baixo teor de sacarose e
elevado nivel de fibra (acima de 28 %). Denominadas de cana energia, suprem a
necessidade de producdo de biomassa para a cogeracao de eletricidade. No Brasil
apenas nos ultimos 5 anos os programas de melhoramento comecaram a direcionar
pesquisas para produzir estas variedades, apesar de terem existido alguns esforcos

para producdo de clones com essas caracteristicas na década de 80.
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De acordo com Violante (2012), um novo paradigma esta surgindo para
otimizar a producao de energia, a producdo de hibridos da espécie Saccharum spp.
direcionados para a producdo exclusiva de biomassa moderna, a cana-energia.
Dada a grande variabilidade genética existente na espécie, esta mudanca de perfil
nos cultivares de cana seria possivel via realizacdo de retrocruzamentos dos
hibridos atuais com ancestrais selvagens de S. spontaneum, para que as
caracteristicas de alta producdo e alto conteudo de fibras fosse introgredido nas
populacdes melhoradas. Levando a aumentos de produtividade, maior rusticidade e
adaptabilidade a areas agricolas marginais, revertendo a priorizacdo que foi dada

até o momento para sacarose.

Ao contrario da cana-de-acucar, a cana energia € mais tolerante a climas
adversos, exige menos fertilizantes, menos agua, e requer replantio apenas a cada
dez anos, em comparacdo a cada trés anos no maximo para a cana-de-agucar
(SIERRA et al.,, 2008). O Quadro 1 compara algumas caracteristicas da cana

energia com a cana-de-acucar.

Quadro 1. Comparacgao das caracteristicas da cana-de-agucar com a cana energia.

Caracteristicas Cana energia
Ganho genético 1,5%/ano 5%/Ano
Exigéncia de fertilidade Alta Baixa
Resisténcia a pragas e doencgas Baixa Alta

N2 de colheitas 3a5 12a15
Taxa de multiplicagao 1:10 1:30
Tempo para desenvolvimento 8a 12 anos 3a5anos

Fonte: SIERRA et al., 2008.

Algumas caracteristicas da cana-energia sdo (MATSUOKA et al. (2012),
citado por VIOLANTE, 2012):

e produz energia renovavel, possibilitando a reducéo de gases do efeito

estufa;
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e alta capacidade de conversdo do carbono atmosférico em carbono
organico na formacéo de biomassa;

e constitui alternativa de diversificagdo na matriz energética e reducdo do
consumo de petroleo;

e tem alta densidade de energia, ou seja, energética e economicamente
€ matéria-prima mais eficiente do que aquela de plantas alimenticias;

e plantas adaptadas as condicbes de estresse e resistentes aos
microrganismos maléficos;

e nao compete com a producédo de alimentos, podendo ser plantada em
regibes degradadas ou de expansdo, improprias para outras culturas e
pode ser usada no controle de erosoes;

e a colheita pode ser feita durante todo ano e seu produto pode ser

armazenado para prolongamento do uso.

1.3.3. Conversao da Biomassa

Para fornecer produtos de maior densidade energética que se apliguem a
realidade moderna, a biomassa precisa ser submetida a processos que podem ter
naturezas distintas, dentre as possibilidades existem o0s processos fisicos,
bioquimicos e termoquimicos. Os processos fisicos ndo alteram significativamente a
composicdo da matéria-prima, alterando apenas caracteristicas como granulometria
e densidade, ja os processos bioquimicos e termoquimicos podem modificar
drasticamente as caracteristicas da biomassa podendo gerar combustiveis ou

energia elétrica.

Empregam-se os processos fisicos quando se deseja adequar a biomassa para
processos posteriores ou agregar valor a mesma, um processo corriqueiramente
usado é a compactacao do bagaco de cana transformando o mesmo em briquetes, a
pratica facilita o transporte e melhora a combustdo para determinado tipo de
caldeiras. A prensagem mecanica para extracdo de Oleos vegetais também é
eficientemente utilizada para direcionar compostos complexos para fins mais nobres
(OLIVEIRA, 2006).

A diferenca entre 0s processos termoquimicos e bioquimicos sdo 0s agentes

envolvidos no processo, na segunda modalidade os agentes responsaveis pela
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conversdo sao microorganismos como leveduras e bactérias que utilizardo
carboidratos para desempenhar suas atividades metabodlicas e produzir algum
combustivel como etanol ou biogas. As pesquisas bioquimicas mais avancadas sao
a de etanol de celulose produzido através da hidrolise destes materiais (os métodos
mais utilizados sdo o enzimético e o quimico, em que acidos sao utilizados) e sua

posterior fermentacao.

Os processos termoquimicos por sua vez empregam reacdes onde calor €
absorvido ou liberado em atmosfera controlavel (ar, oxigénio puro, nitrogénio) para
promover a degradacdo de alguns compostos produzindo combustiveis das mais
diversas caracteristicas e estados fisicos (sélido, liquido e gasoso).

Os processos termoquimicos sao divididos em duas etapas, sendo a primeira
composta pela decomposi¢cdo térmica da carga combustivel primaria e a segunda
pela combustdo dos produtos resultantes da decomposicao (VIOLANTE, 2012). O
esquema apresentado na Figura 1.3. resume 0s principais tipos de conversao da

biomassa.

Figura 1.3. — Processos de conversdo da biomassa.

Densificacdo (secagem) | —®  pPezliets, Briquetes
Proces Fisicos 4| Reducio Granulometrica | — - Aparas
Prensagem Mecanica -
4' G |—l* CHeo Vegetal

Queima Direta -
Combustio Calor, Gases a allas temperaturas

- Gases Combustiveis
Firdlise Liquidos {alcatrdo, acido pirolenhoso, biodleos)

Solidos (Canvao Vegetal)

Liquefagio Bicdleos
Etanol
_l Digestido Anaerdbia > Biogas

Processos Tenmogquinmicos

FProcessos
Biolbogicos

Fonte: OLIVEIRA (2006).
Dentre 0s processos termoquimicos merecem destaque a combustao,
gaseificacdo e pirdlise. Em ambito nacional estes possuem alto potencial devido a

grande quantidade de biomassa disponivel (residual e potenciais culturas a serem
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implementadas), e ao clima extremamente favoravel para estes procedimentos, 0

gue diminui 0s gastos com energia para realizacdo dos mesmos.

1.3.4. Combustao

A combustdo ou queima direta é a tecnologia mais antiga e mais difundida,
aplicada principalmente para madeira e diversos residuos agroindustriais, como o
bagaco de cana, o processo ocorre em 6 etapas que respeitam a sequéncia a
seguir: secagem, emissdo de volateis, ignicdo dos volateis, queima dos volateis em
chama, extingdo da chama dos volateis e combustéo do residuo de carbono (LORA,
VENTURINI, 2012).

Indiscutivelmente a queima de biomassa para producdo de vapor em caldeiras
€ 0 emprego mais pratico e disseminado em nosso pais, como exemplo podem-se
observar as usinas sucroalcooleiras que administram de forma inteligente os
estoques de bagaco. Além de garantir energia térmica para o processo na forma de
vapor, o mesmo é utilizado como forgca motriz para propulsionar geradores de
energia elétrica, cujo excedente é negociado com as operadoras de energia,
gerando capital extra. Sendo assim a industria torna-se autossuficiente do ponto de

vista energético.

As caldeiras podem ainda ser utilizadas no periodo de manutencdo onde as
usinas passam até 5 meses em manutencdo em alguns estados. Este uso teria
como finalidade exclusiva a geracdo energia elétrica, e poderia ser viabilizado por
outras culturas, como a cana energia. Devido a semelhanca entre os materiais ndo
seria necessario nenhuma alteracdo no equipamento, além disso toda a logistica e
estrutura para este funcionamento ja estdo disponiveis nas usinas, podendo assim

ser uma fonte de renda extra durante o periodo de manutencéo.

1.3.5. Gaseificacao

Outro destino promissor para culturas energéticas como a cana energia e
residuos industriais € a gaseificacdo, que converte a biomassa em um gas
combustivel (producer gas ou gas de sintese), através de sua oxidagcao parcial em
temperaturas elevadas. Os reatores onde esses processos se desencadeiam sao
chamados de gaseificadores (NOGUEIRA, 2000).
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O gés de sintese € uma mistura de hidrogénio (H,) e mondxido de carbono
(CO), o objetivo de sua producdo € propiciar a sua utilizagdo em equipamentos
como turbinas a gas (TG) e motores alternativos de combustao interna (MACI). Este
gas pode ser convertido em hidrocarbonetos, alcoois, hidrogénio, amdnia, gas
natural sintético e energia elétrica. Existem varios tipos de reatores para 0 processo
de gaseificagdo, os mais utilizados sao: de leito fixo contracorrente, leito fixo
cocorrente, leito fixo tipo fluxo cruzado, leito fluidizado borbulhante, leito fluidizado
circulante e leito fluidizado arrastado (LORA e VENTURINI, 2012).

Dentre as aplicagcbes que mais se destacam para a gaseificacdo estqd a
producdo de energia elétrica, que devido a sua importancia para a qualidade de vida
moderna. E necessario garantir o acesso de todos a este insumo, no entanto,
existem ainda no Brasil alguns locais sem a disponibilidade de energia elétrica ou
com modos de producdo insustentavel, baseando-se no uso de combustiveis
fosseis. A utilizacdo de biomassa surge, entdo como solucdo potencial para estas
comunidades que até entdo ndo desfrutam de um sistema de producao adequado de

energia.

Uma das regides brasileiras que mais sofrem com dificuldades na producéo
de energia elétrica é a regido Norte, onde segundo Oliveira (2006). O uso de diesel é
muito comum para a geracdo de energia elétrica e sua substituicdo por biomassa
pode diminuir a quantidade de importacdo deste combustivel. Outra contribuicdo
importante para a regido seria a geracao de empregos que estariam envolvidos na
producdo da biomassa na qual poderia ser implantada a cana energia, gerando

renda para populacao local.

No caso brasileiro, a geracdo de energia elétrica a partir da biomassa, em
particular através da tecnologia de gaseificacdo, conta com significativos atrativos
(CORREA NETO, 2001):

 Pais de clima tropical, com elevada taxa de insolacao ao longo de todo
ano;

* Grande extensao territorial, permitindo a existéncia de culturas
energéticas sem exercer pressao sobre a area de plantio alimentar;

* Potencial de produgéo alimentar com significativa presenca de residuos

vegetais;
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* Manutengao do perfil renovavel da geragéao elétrica brasileira;

* A exaustdo dos potenciais hidroelétricos das bacias hidrologicas mais
proximas dos grandes centros consumidores, elevando os custos de
geracao e transmissao da energia elétrica;

* A elevacdo dos custos de instalagbes hidroelétricas, principalmente a
partir da internalizacao dos custos ambientais;

* Incremento da participagdo de unidades termelétricas na matriz de
geracado, aumentando a flexibilidade do sistema e reduzindo sua incerteza

hidrologica.

No Brasil existem algumas plantas que produzem energia elétrica através da
gaseificacdo da biomassa, as mesmas comecaram a ser impulsionadas com o
PROINFA (Programa de incentivo as fontes alternativas). O programa garante a
compra da energia produzida dentro dos requisitos impostos pelo mesmo durante
um periodo de 20 anos, em que sera contratado um total de 3300 MW, sendo
1100MW para cada uma das modalidades contempladas (energia edlica, advinda da
biomassa e de pequenas centrais hidrelétricas) (OLIVEIRA, 2006).

Alguns projetos ja foram testados no Brasil, visando a producdo de energia
elétrica via gaseificacdo de biomassa. Além de varias plantas piloto existiram dois
projetos mais relevantes em termos de produtividade, foram o WBP/SIGAME (Wood
Biomass Project/ Sistema Integrado de Gaseificacdo da madeira para producao de
eletricidade) que foi iniciado em 1991 e possuia uma capacidade instalada de
30MW. E o TPS/Copersucar que foi iniciado em 1995 e tinha o objetivo de
desenvolver tecnologias de gaseificacdo para serem implantadas nas usinas
sucroalcooleiras, atualmente ambos o0s projetos estdo parados (OLIVEIRA, 2006).

O projeto GASEIFAMAZ cujo objetivo € a “Comparagéo entre Tecnologias de
Gaseificacdo de Biomassa Existentes no Brasil e no Exterior e Formacgao de
Recursos Humanos na Regidao Norte”, desenvolvido pelo Centro Nacional de
Referéncia em Biomassa (CENBIO) em parceria com o Biomass Users Network do
Brasil (BUN), nos anos de 2002 a 2005, demonstra o interesse da aplicagdo da
gaseificacdo no ambito nacional. Este programa, importou dois sistemas de
gaseificacdo de 20 kW e 5 kW, com reatores do tipo cocorrentes de topo aberto do

Indian Institute of Science (lISc) e instalou-os para testes no Instituto de Pesquisas
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Tecnoldgicas (IPT), com o intuito de suprir a demanda de energia elétrica em
comunidades isoladas de modo sustentavel (COELHO et al., 2006).

Atualmente a gaseificacdo € uma tecnologia de interesse mundial, varias
empresas e institutos localizados em diferentes por¢ées do mundo (india, Bélgica,
Espanha, Austria, Estados Unidos, Holanda e Finlandia) estdo desenvolvendo
tecnologias para a producdo de energia elétrica através da biomassa, que encontra-
se num estagio pré-comercial (LORA e VENTURINI, 2012).

Visto que a gaseificacdo é um método de conversdo termoquimica de grande
potencial para biomassas € interessante que sejam realizados testes com a cana
energia, aumentando o leque de possibilidades de matérias-primas para este

processo.

1.3.6. Pirdlise

A pirélise € um processo fisico-quimico endotérmico que pode ser definido
como a degradacao térmica sob temperaturas moderadas e em auséncia de um
agente oxidante. Os produtos da pirdlise sd@o principalmente alcatréo (residuo sélido
rico em carbono), gases de baixo peso molecular, que podem ser condensados em
combustiveis liquidos e licores pirolenhosos na fase liquida, também conhecidos
como bio-6leo (LORA, VENTURINI, 2012).

A proporc¢ao dos produtos de pirélise depende da composicédo da matéria prima
e da conformacdo do processo de pirdlise (temperatura, duracdo do processo e
tempo de residéncia dos volateis). Sendo assim, pode-se classificar o processo de
pirélise pelos parametros empregados e pelo produto de maior interesse. Quando se
utiliza temperaturas moderadas e altos tempos de residéncia, a producado de carvao
€ potencializada, por isto esse procedimento recebe o nome de carbonizacao
(BRIDGWATER, 2003).

Outras modalidades que se destacam sdo a pirdlise do tipo gaseificacéo e a
pirdlise rapida, temperaturas altas e longos tempos de residéncia favorecem a
producdo de gases, enquanto que temperaturas moderadas e curtos tempos de

exposicdo propiciam a formacdo de liquidos (bio-6leo). O Quadro 1.2. resume as



principais caracteristicas dos tipos de pirélise mais promissores (BRIDGWATER,
2003).

Quadro 1.2. — Principais modalidades do processo de pir6lise de biomassa celulésica

Processo Condi¢cdes operacionais Liquido Solido Gas
(%p/p) (%p/p) (%p/p)
Pir6lise lenta Temperatura baixa ~ 400°C 30 35 35

(carbonizag&o) Tempo de residéncia — horas/dias

Pirélise rapida | Temperatura moderada ~500°C 75 12 13
Tempo de residéncia dos vapores
abaixo ~1 s

Pirdlise tipo Temperatura elevada ~800°C 5 10 85

Gaseificagio Tempo de Residéncia dos vapores

longo

Fonte: Adaptado de Bridgwater, 2003.

Em todo a mundo pesquisas sdo desenvolvidas para viabilizar modelos
praticos economicamente viaveis de plantas de pirélise, principalmente de pirélise
rapida que maximiza a producédo de produtos liquidos (bio-6leo). Estes podem um
dia ser utilizados como substitutos aos combustiveis fésseis, para isto € preciso
adequar o processo as necessidades modernas, levando em conta toda cadeia,

comecando pela escolha da biomassa.

Por apresentar um fim exclusivamente energético, € necessario que além de
utilizar residuos industriais como a palha da cana de agucar, a biomassa produzida
para atender este processo ndo aumente a competicdo com as areas destinadas ao
plantio de alimentos, ndo demandem de muitos insumos quimicos e hidricos e

principalmente apresente alta produtividade de biomassa.

Neste sentido acredita-se que a biomassa lignocelulésica atenda aos requisitos
gue implicam no rendimento sustentavel do processo, desta forma é essencial que
novas matérias-primas potenciais como a cana energia sejam testadas e avaliadas
qguanto a efetividade na producéo de energia, permitindo a concluséo de viabilidade

de utilizacdo da mesma no processo.

Segundo Braga (2012), o bio-6leo pirolitico, € uma mistura de compostos

oxigenados das mais variadas caracteristicas (alcoois, cetonas, furanos, fenois,
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aldeidos, acUcares, acidos, ésteres), que sao primariamente originados pela
despolimerizagédo e da desfragmentacao da celulose, lignina e hemicelulose. Huber
et al. , (2006) afirmam que os acidos, aldeidos, cetonas, alcoois e esteres sao
produzidos através da decomposicdo dos produtos primarios da celulose e

hemicelulose.

De acordo com Pérez (2004) apud Ferreira (2012), a pirélise € um processo de
conversdo térmica que implica na ruptura de ligacbes carbono-carbono e na
formacao de carbono-oxigénio, sendo um processo de oxidac&o-redugédo, em que
parte da biomassa € reduzida a carbono e a outra parte é oxidada e hidrolisada,
originando fendis, carboidratos, alcoois, cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos,
combinando entre si para formar ésteres, produtos poliméricos. A producdo de
compostos relevantes como &lcoois e ésteres tendo como précursor a lignina e
holocelulose, demonstra o potencial de obtencdo de produtos mais valiosos
economicamente. A Figura 1.4. ilustra alguns produtos da pirélise dos materiais

lignocelulésicos.

Figura 1.4. - Produtos de pirdlise lignoceluldsica
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FONTE: (PEREZ 2004 Apud FERREIRA 2012).

Atualmente, pesquisas sé&o desenvolvidas para estabelecer condicbes que
favoregcam o rendimento maximo de determinados produtos, assim como melhorar
algumas caracteristicas fisico-quimicas desejaveis, visando possibilidades futuras de

aplicacao para os mesmos (BRAGA, 2012).
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A cana energia pode ser utilizada como biomassa lignoceluldsica no processo
de pir6lise r4pida. Estudos de pirdlise rapida ja foram realizados com capim elefante,
eucalipto e outras, mas até onde se conhece, ndo foram publicados estudos

referentes a utilizacdo da cana energia nesse processo.

Devido as vantagens obtidas pelo aumento da densidade energética através da
conversdo de biomassa em liquidos viabilizada pela pirolise rapida, esta tecnologia
tem despertado interesse de varios paises. Dentre as principais vantagens da
obtencado de produtos liquidos estdo a diminuigdo dos custos de transporte, aumento
da possibilidade de utilizagdo dos produtos, aumento de valor agregado de produtos
residuais e diminuicdo de custos com estoque. As pesquisas mais modernas ja
trabalham com a possibilidade de utilizar o carvao sélido para fornecer a energia
necessaria ao aquecimento do reator tornando o0 processo auto-suficiente
energicamente (BRAGA, 2012).

Para obter os maiores rendimentos para a pirélise rapida € necessario manter
algumas variaveis do processo dentro de uma faixa que ndo comprometa a
qualidade do produto, as principais sdo: temperatura em torno de 500° C, alta taxa
de aquecimento, biomassa em pequenas granulometrias (garantindo boa
transferéncia de calor), rapida condensacao de vapores e curto tempo de residéncia
(em média 2 segundos) (BRIDGWATER 2012).

Segundo Bridgwater (2012), a pirélise rapida segue conceitualmente o seguinte
fluxograma: (1) manipulacéo, trituracéo e pré-tratamento da biomassa, (2) converséo
da biomassa em forma de energia mais Gtil no estado liquido, (3) processamento do
produto liquido primario chamado de bio-6leo em produto de uso direto como

gasolina.

A pir6lise lignocelulésica € um processo cineticamente complexo, no qual
influenciam as condicbes de reacdo e caracteristicas da biomassa, onde a
composicdo da biomassa por ser diversa, durante processo degradativo apresenta
em cada constituinte um comportamento muito heterogéneo, os produtos formados
durante a degradacdo destes compostos reagem entre si por meio de reacdes
secundarias que sao paralelas, consecutivas e competitivas (BRAGA 2012).
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Apesar de ser um processo novo que ainda ndo atingiu o estadgio comercial ja
existem varios tipos de reatores para o processo de pirélise rapida, que podem ser
utilizados para atender as diversas demandas de cada processo, 0s principais tipos
sdo o de leito fluidizado (borbulhante e circulante) e os leitos transportadores de
cone rotativo e parafuso duplo, (LORA e VENTURINI, 2012). A Figura 1.5.
apresenta o fluxograma de um processo de pirQlise rpida (BRIDGWATER et al.,
1999; HENRICH, 2005).

Figura 1.5. - Fluxograma do processo de pirdlise rapida
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FONTE: Bridgwater et al., 1999.

O bio-6leo é o produto obtido em maior propor¢ao na pirélise rapida, pode ser
chamado de licor pirolenhoso ou alcatréo pirolitico, € um liquido marrom com odor
semelhante ao de fumaca e apresentara composicdo elementar semelhante a
biomassa que o originou. E uma mistura complexa de compostos oxigenados, sua
composicdo depende das caracteristicas da biomassa, do processo (equipamento e
condicdes) e da eficiéncia da separacdo do carvdo e condensagdo dos vapores
(BRIDGWATER, 2007). O Quadro 1.3. apresenta caracteristicas fisico-quimicas do

bio-6leo.



Quadro 1.3. — Propriedades do Bio-06leo.

Propriedade ou caracteristica | Valor Tipico | Comentarios

A 4gua vem da umidade na
Teor de umidade 25% biomassa e das reacdes de pirélise

e ndo pode ser separada. Varia de

15 a 35%.

2,5 O pH baixo é consequéncia dos

pH acidos organicos.

Muito alta, de aproximadamente 1,2
Densidade 1,2 kg/L kg/L, enquanto a do dleo

combustivel é de aproximadamente
0,85 kg/L. O bhio-6leo tem 40% do
poder calorifico do 6leo combustivel

e apresenta um volume 60% maior.

Anélise Elementar

Tipicamente: C: 57%, H 0,6%, O: 37%, N e Cinza

(tracos que dependem do teor do coque residual)

Viscosidade
(49°C e 25% de agua)

50 cp

Pode variar entre 20 e 100 cSt,
dependendo da matéria-prima, teor

de umidade, luz e envelhecimento

Miscibilidade

O Bio-6leo é miscivel com solventes polares como

metanol, mas é completamente imiscivel com

combustiveis derivados do petroleo.

Fonte: (Adaptado de BRIDGWATER, 2004, citado por LORA e VENTURINI, 2012).

Segundo Radlein (2010), as principais caracteristicas que impossibilitam a

utilizacdo do bio-6leo como substituto dos combustiveis convencionais séo: a

presenca de multifaces liquidas, répido envelhecimento, alto indice de acidez e

variabilidade das propriedades fisico-quimicas.

A baixa volatiidade, a alta

viscosidade, formacao de coque e corrosividade também representam entraves para
a implementacgéo do bio-6leo (ALMEIDA, 2008).
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Almeida (2008), em sua pesquisa verificou que o bio-6leo, pode ser utilizado
com sucesso em caldeiras e tem mostrado potencial para uso em motores a diesel e
turbinas (CZERNICK e BRIDGWATER, 2004), ha também experiéncias recentes
relevantes no uso de bio-0leo para geracdo de eletricidade (CHIARAMONTI et al.,
2003).

Outro uso potencial seria como fluido transportador de energia, em que o bio-
Oleo seria produzido em pequenas plantas proximas ao meio onde a biomassa
esteja cultivada. Transformando a biomassa de baixa densidade energética num
liguido de maior densidade energética. Posteriormente, o liquido serd enviado de
forma mais econdmica para uma central, onde o mesmo sera transformado em gas
de sintese e convertido em biocombustiveis liquidos (BRIDGWATER, 2004). A figura

1.6. demonstra possiveis usos para o bio-6leo.

Figura 1.6. - Possibilidades para utilizacdo do bio-6leo.
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FONTE: (BRIDGWATER, 2006 ; citado por ALMEIDA, 2008).
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1.3.7. Anélise Térmica

A analise térmica compreende um grupo de técnicas nas quais uma variagao
de propriedade fisica de uma substancia ou seus produtos de reacdo é medida
como funcdo da temperatura, enquanto a substancia é submetida a um regime
controlado de temperatura (IONASHIRO, 2004). Dentre as técnicas mais difundidas
estdo a TGA (Termogravimetria), DTG (Termogravimetria derivada) e DSC

(Calorimetria Exploratoria Diferencial).

A andlise termogravimétrica TGA, a andlise térmica diferencial (DTA), a
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e suas combinacgfes, acopladas ou ndo a
outras técnicas, como espectrometria de massa e infravermelho dentre outras, tém
sido aplicadas para determinacdo da cinética da reacado e determinacdo da entalpia
de reacdo (ALMEIDA, 2008). Estas técnicas permitem obter informacdes com
respeito a: variagdo de massa, estabilidade térmica; agua livre e; agua ligada;
pureza, ponto de fusado, ponto de ebuli¢cdo, calores de transicéo, calores especificos,
diagramas de fase, cinética da reacao, estudos de catalisadores e transi¢ces vitreas
(IONASHIRO, 2004).

Através das técnicas DTA e DSC, pode-se acompanhar os efeitos de calor
(endotérmicos e exotérmicos) associados com alteracdes fisicas ou quimicas da
amostra, tais como transicdes de fase (fusdo ebulicdo, sublimacédo, congelacéo,
inversdes de estruturas cristalinas) ou reacfes de desidratacéo, de dissociagéo, de
decomposicdo, e oOxido-reducdo, capazes de causar variacbes de calor. Essas
técnicas permitem também, estudar transicdes que envolvem variagdes de entropia
(transicOes de segunda ordem), das quais, as mais comuns sao transicdes vitreas
gue certos polimeros podem sofrer IONASHIRO, 2004).

Almeida (2008) realizou em seu trabalho uma ampla pesquisa sobre os
trabalhos de analise térmica que investigaram o comportamento da biomassa
lignocelulésica, a descricdo de alguns destes trabalhos e seus resultados

encontram-se no Quadro 1.4.



Quadro 1.4. — Resultados de estudos térmicos com biomassa lignocelulosica.

Autor e ano da

pesquisa

Parametros avaliados

Resultados obtidos

Estudaram a degradacéo da

Os resultados de energia de

RAMIAH (1970) I(_:elglose, hemicelulose, e degradacdo para diferentes
ignina  usando  analise | amostras de celulose,
termogravimétrica (TGA) e | hemicelulose e lignina
andlise térmica diferencial | variaram de 150-251, 63-109 e
(DTA). de 54-79 KJ/mol

respectivamente.
Estudaram a decomposicdo | As energias de ativacdo

GARCIA-PEREZ et térmica do bagaco de calcgladas para celulose,
cana no TGA sob atmosfera | hemicelulose e lignina foram

al. (2001) de N,. Equacdes de|235 105 e 26 kJ/mol
primeira ordem foram | respectivamente.

usadas para determinar a
cinética de decomposicéo
térmica dos componentes
do bagaco.

RAVEENDRAN
al. (1996)

et

Estudaram a influéncia da
composicdo da biomassa na
distribuicdo de produtos
para treze tipos de
biomassa usando anélise
termogravimétrica (TGA,
DTG) e um reator de pirdlise
de leito empacotado (PBP-
packed bed pyrolyser).

Perceberam que as cinzas
(metais) na biomassa tem uma
grande influéncia nas
caracteristicas da pirélise e na
distribuicAo de produtos e
observaram que existem faixas
nas quais determinados
componentes se degradam,
sdo as seguintes: Na zona |
(<100°C) ocorre principalmente
a retirada da umidade; na zona
I (100-250°C) se inicia a
decomposicdo dos extrativos;
na zona Il (250-350°C)
predomina a decomposicéo da
hemicelulose; na zona IV (350-
500°C) ocorre principalmente a
decomposicdo da celulose e
da lignina e na zona V(>500°C)
ocorre principalmente a
decomposicao da lignina.

Fonte: ALMEIDA, 2008.
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Recentemente alguns estudos térmicos foram realizados visando descrever o
comportamento de biomassas que até entdo ainda nao foram verificados, como
exemplo podemos citar Braga et al., (2014) que realizaram analises
termogravimétricas (utilizando um fluxo de 100mL/min em atmosfera de N;) em
amostras de capim elefante submetidas a tratamentos com agua morna e acido.
Percebeu-se que existem 4 eventos : 1 - liberacdo de umidade de 30 a 100°C, 2 -
decomposicdo da hemicelulose de 180 a 280° C, 3 — degradacéo da celulose entre
280 e 350°C, 4 — degradacédo da lignina acima dos 360°C. Uma das conclusfes
deste estudo foi a boa eficacia do capim elefante na producédo de energia e que a
aplicacéo de pré-tratamentos melhora significativamente os resultados durante a
combustdo devido a diminui¢do da porcentagem de cinzas e umidade.

Pereira et al (2015), avaliaram o comportamento de espécies de eucalipto
durante degradacao térmica através das técnicas de TG,DTG e DSC, concluindo
que a realizacéo destes estudos pode subsidiar o controle do processo de producao
de carvao vegetal através da manutencdo da temperatura dentro da faixa desejada
para degradacdo de cada componente, garantindo a maior porcentagem de

conversao da biomassa em carvao.

Diante do exposto, nota-se que a realizacdo de estudos termogravimétricos e
calorimétricos é de grande interesse, visto que, variadas fontes de biomassas ja
foram analisadas. Por ser fundamental para avaliacdo das caracteristicas do
processo de degradacdo de biomassas, € desejavel aplicar esses estudos na cana

energia, visto que ainda nao existem informacdes sobre seu comportamento.

1.3.8. Poder calorifico

O poder calorifico de um material determina a quantidade de energia que é
liberada quando o material é queimado no ar (MENEZES, 2013). Pode-se tratar do

poder calorifico de duas maneiras, poder calorifico superior (PCS) e inferior (PCI).

O PCS, refere - se a quantidade de calorias liberadas por um material em sua
combustdo completa, expresso em calorias por grama (callg) ou
quilocaloria/quilograma (kcal/kg) (QUIRINO et al.,, 2005).Quanto maior for este
parametro, maior sera a energia contida no combustivel (CARVALHO JUNIOR,



41

2010). Através do uso da bomba calorimétrica, pode — se determinar o PCS de um
material combustivel, dada pela evaporacdo e condensacdo da agua durante a
combustdo do material (FONTES, 1994).

O PCI considera o resfriamento dos gases, até o ponto de ebulicdo da agua,
evitando assim que a &gua contida na combustdo seja condensada (AGENCIA
NACIONAL do PETROLEO, 2008 apud COSTA, 2009). Assim, a diferenca em valor
entre os dois, € a quantidade de calor necessaria para evaporar a agua contida nos
gases de exaustao.

De acordo com Kollmann (1968 apud Souza 2010),0 PCI pode ser obtido

indiretamente pela Equacéo 1.

PCI = PCS — ((600 x 9.H) / 100) Eq.1. 1

Para avaliar o potencial da cana energia, bagaco e palha, é importante
determinar o seu poder calorifico superior e definir qual possui melhor eficiéncia em

processos termoquimicos.

1.3.9. Avaliacédo do Ciclo de Vida (ACV)

A avaliacdo do ciclo de vida é uma ferramenta utilizada para verificar os
aspectos ambientais de cada etapa da cadeia de um produto ou atividade,
basicamente é feita uma quantificacdo de energia e fluxo (entrada e saida) em todos
0s estagios da vida de determinado sistema em analise, desde a obtencdo da
matéria-prima, até que o mesmo desempenhe sua funcéo e seja descartado (GAMA,
2010).

Segundo Gama (2010), a ACV deve conter todo o ciclo de vida do produto ou
processo, abrangendo a extracdo e processamento de matérias-primas; a
transformacao, o transporte, e a distribuicdo, o uso, a reutilizacdo, a manutencéo; a

reciclagem e a disposicao final.
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Os primeiros estudos de ACV moderna aconteceram na década de 60, mas
foi a partir de 1990 que se observou um notavel crescimento das atividades
envolvendo a metodologia do ciclo de vida na Europa e nos EUA (OLIVEIRA;
SAADE, 2010). Em 1992, a Organizacao Internacional para a Normalizacao (ISO)
criou um comité técnico responsavel por normalizar um nimero de abordagens de
gestdo ambiental, incluindo a Avaliacdo do Ciclo de Vida, instituiu-se, assim, a série
ISO 14040, responsavel por estabelecer diretrizes metodoldgicas para a realizacéo
da ACV (SAAD et al.,2014). A realizacdo da ACV deve concentrar-se em 4 etapas

interligadas, cujo esquema encontra-se na Figura 1.7.

Figura 1.7. - Etapas metodologicas da ACV .
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De acordo com Lassio (2013), a avaliacdo e interpretacdo aplicada dos
resultados de ACV podem ser direcionadas na identificacdo de possiveis melhorias
em relacdo ao desempenho ambiental dos produtos nas diferentes etapas dos seus
ciclos de vida, na informacdo aos fabricantes e aos organismos governamentais e
nao governamentais e ainda na escolha de indicadores de performances ambientais

dos produtos.

Devido ao potencial de aplicacdo em diferentes atividades e setores, € de
suma importancia que os resultados de ACV’s sejam passivos de clara interpretacéo
e compreensdo, a fim de garantir que a referida ferramenta forneca auxilio bem
direcionado e coerente a tomada de decisdes decorrente dos resultados do estudo.
Para tanto, torna-se importante ter cautela na escolha dos métodos utilizados para a
realizacdo de uma ACV, incluindo-se ai, principalmente, os métodos de avaliacdo de
impactos, etapa na qual se insere no estudo um nivel de incerteza e subjetividade
acerca da adaptacdo dos resultados do inventario a valores de impacto ambiental
(SAAD et al.,2014).

Atualmente, varios estudos tém sido realizados para avaliar a geracao de
energia elétrica a partir do bagaco de cana-de-acUcar. Apesar da metodologia de
ACV estar presente em alguns estudos, as emissdes de CO, do processo de
geracdo de eletricidade a partir do bagaco de cana-de-acUcar, ainda nao foram
guantificadas, como mostra o levantamento abaixo. Esta auséncia dificulta uma
analise do potencial do bagaco como agente mitigador, em um cenario onde atue
em substituicdo ao 6leo combustivel.

O trabalho de Meneguello e Castro (2007) discute que a maioria das usinas
de cana-de-acUcar no Brasil poderia obter a classificacdo de Mecanismo de
Desenvolvimento Limpo, j4 que ainda queima o bagaco de forma pouco eficiente. Os
autores ainda mencionam que além de contribuir para a mitigacdo das mudancas
climaticas, o setor sucroalcooleiro pode também ajudar a diversificar e descentralizar
a matriz energética brasileira, dado o consideravel potencial energético disponivel
com o aproveitamento do bagaco (MENEGUELLO; CASTRO, 2007).

A dissertacao de Coelho (1992) avaliou a cogeracao de eletricidade a partir
de bagaco de cana em sistemas de gaseificador/turbina a gas, concluindo que ja
existia em 1992 uma possibilidade viavel e, apesar da eficiéncia reduzida, ja
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existiam usinas no Estado de S&o Paulo que vendiam eletricidade as
concessiondrias em época de safra.

Hofsetz e Silva (2012), levantaram a quantidade produzida de bagaco pelas
usinas no periodo de 1999 a 2013 e verificaram a quantidade de energia elétrica
vendida pelas mesmas nos leildes regulamentados pelo PROINFA. Este estudo
projetou a disponibilidade de bagago para 2015, os valores encontrados foram de
25,9 x 10° toneladas por ano.

Silva et al., (2014) identificaram o0s principais impactos ambientais
relacionados a producéo de energia elétrica utilizando bagago de cana, as principais
etapas deste processo foram analisadas, que sdo a de geracdo, transmissao e
distribuicdo. Observou-se que 0s principais prejuizos sao a emissdo de gases estufa
e a toxicidade do solo devido a queima da palha e utilizacdo dos produtos quimicos
como nutrientes. Uma importante ponderacao feita neste estudo foi que 0s recursos
renovaveis devem ser priorizados na cadeia de producdo de energia elétrica
utiizando bagaco, principalmente na etapa de transmissdo que apresentou
consideraveis impactos.

Rabelo et al. (2011) estudaram a possibilidade de aproveitar a energia
descartada nos residuos das etapas de pré-tratamento e hidrolise do bagaco que
sdo empregadas na producgéo do etanol de segunda geracéao, utilizando os mesmos
para a producao de biogas. O melhor resultado dentre os cenarios experimentados
foram 72,1 litros de metano/kg de bagaco, além deste, ainda foi possivel recuperar
112,7 gramas de lignina/ kg de bagaco, que representam uma recuperacado de 65%
da energia que seria descartada na incineracdo destes residuos.

Santos (2015) fez uma avaliacdo da perspectiva econémico-financeira e do
melhor uso do bagaco da cana em um caso real, para isto fez um estudo de caso de
uma usina sucroenergética com possibilidade de producédo de etanol de segunda
geracdo e/ou venda do bagaco in natura. Desta forma Santos (2015) verificou que a
producado de etanol de segunda geracdo em escala industrial ndo atrai investimentos
e que deve ser desprezada, pois, requer significativo aumento de produtividade por
tonelada de matéria seca, além de uma grande reducdo no custo das enzimas de
fermentacdo. Este, ainda concluiu que, sdo necessarias politicas de incentivo para

atracdo de investimentos no setor.
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Ensinas et al., (2007) fazem uma analise da redu¢cdo da demanda do uso do
vapor no processo de producao do agucar e etanol e também analisa alternativas de
sistemas de cogeracdo no processo produtivo da cana-de-acucar, focando no
aumento da producdo de energia excedente. O estudo mostrou que quase todo
sistema produtivo de cana-de-acgUcar no Brasil é autossustentavel em termos de
fornecimento de energia e que algumas delas nos ultimos anos vém vendendo o seu
excedente de energia para a concessionaria local. Concluiram que a reducéo do uso
do vapor como parte do processo da cana e o0 uso de sistemas de cogeracdo mais
eficientes sdo novas alternativas para aumentar a geracdo de eletricidade
excedente.

Beeharry (1999) afirma que quase 565 kg de biomassa da cana fibrosa
(expresso como kg de bagaco a 50 % de umidade ) estdo potencialmente
disponiveis para a producado exportavel de eletricidade para cada tonelada de cana
moida ou processada. Defende que a disponibilidade e o potencial de eletricidade de
producdo exportavel de residuos de bagaco de cana s&o estimados para varias
tecnologias que determinam a producdo de vapor e utilizacdo de co-geracdo de
fabricas de acucar. Demonstra em seu estudo que a estratégia de uso do "bagaco
adequado” seria utilizar 28 % da biomassa de cana fibrosa e o que poderia
potencialmente produzir entre 60 a 180 kWh de eletricidade por tonelada de cana
processada. Assim, conclui com sua pesquisa que o uso de folhas de cana como um
extensor de bagaco iria utilizar mais 32% da biomassa da cana e a producdo de
eletricidade poderia variar entre 146 e 401 kWh / t de cana processada. Diz ainda
que, em hipotese, se utilizar 100 % da biomassa da cana fibrosa isto teria um
potencial de producao de até 678 kWh / t de cana processada.

Dantas, Legey e Mazzone (2013), conseguiram analisar e desenvolver em
seu estudo, o custo para 2030, a alternativa de queima do bagaco para gerar
eletricidade que, forneceu a maioria dos beneficios do ponto de vista do investidor.
O objetivo do trabalho foi verificar as configuracdes técnicas mais promissoras para
a producao de bioenergia a partir do bagaco de cana e discutir qual configuragéao
seria a opcao de investimento mais atraente para a industria. Os autores tiveram
como justificativa auxiliar na tomada de decisdo da industria sucroalcooleira entre
uma promocao da geragcdo de energia elétrica ou aumentar a producdo de etanol

através do processamento bioquimico de bagaco, fazendo uma andlise a longo
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prazo e ndo somente utilizando a producéo de electricidade através de centrais de
ciclo Rankine.

Corréa Neto (2001) analisou a viabilidade da cogeracdo de eletricidade a
partir da gaseificacdo de biomassa de cana de acucar, num ciclo combinado, e
concluiu que sua viabilidade econémica desta tecnologia (com o0s niveis de
investimento e custos operacionais estimados para o0 seu amadurecimento)
dependera da internalizacdo dos beneficios ambientais e da utilizacdo de
mecanismos de incentivo. O estudo de Souza e Azevedo (2006) verificou que o
potencial de geracdo de eletricidade a partir do bagaco da cana de aclUcar nas
usinas sucroalcooleiras ainda estd muito abaixo do esperado, e ainda revela que a
principal estratégia comum as usinas é a geracdo de energia para sua auto-
suficiéncia, com a comercializacdo de energia excedente sendo uma estratégia de
auto-suficiéncia futura. O estudo de Silva, Garcia e Silva (2010), constatou que o
bagaco da cana apresenta como principal utilizagdo a co-geracédo e as usinas do
Estado do Parana apresentam um grande potencial ainda inexplorado em relacéo as
aplicacdes do bagaco.

Além de diminuir o consumo de diesel (e as emissdes de GEE associadas ao
seu consumo), a producdo de eletricidade a partir do bagaco se adequa as
requisitos do PROINFA (Programa de Incentivo as Fontes de Energia Renovaveis),
que é um programa federal brasileiro que objetiva a diversificacdo da matriz
energética brasileira e garante a compra da energia produzida durante um periodo
de 20 anos desde que tenha sido concebida com base em fontes edlica, biomassa
ou pequenas centrais hidrelétricas (OLIVEIRA, 2006).

Segundo Goldember e Lucon (2007), a geracdo de eletricidade a partir de
residuos vegetais e bagaco de cana em 2002 no Brasil provinha de 159 usinas
(capacidade instalada 992 MW), sendo que aproximadamente 952 MW se localizava
no Estado de S&o Paulo e usava bagaco de cana. A primeira fase do PROINFRA
estabelecia a geracdo de 3.300 MW, e a segunda fase estabelecia uma meta de
10% dessas mesmas fontes em toda a matriz elétrica do pais em vinte anos, mas foi
abandonada (GOLDEMBERG; LUCON, 2007).

Existe uma questdo importante levantada por La Rovere (1986 apud
PEREIRA; OLIVEIRA; REIS, 2015), no que se refere ao potencial de reducdo de

impactos sobre o meio ambiente causados pela producdo e uso de energia, que
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menciona que a Unica fonte de energia que ndo gera, de modo geral, impactos
ambientais, é a conservagdo de energia. Porém, dado o cenario global atual, no qual
desenvolvimento econdémico e consumo de energia parecem nao poder ser
desvinculados, estabelecem-se varios esquemas para compensacao de emissoes.

O conceito de emissfes evitadas, por exemplo, é utilizada no conjunto de
incentivos econdmicos REDD (Reducing Emissions from Deforestation and Forest
Degradation), e o esquema parte da ideia de incluir na contabilidade das emissdes
de GEE aquelas que sao evitadas pela reducdo do desmatamento e a degradacao
florestal. Num futuro préximo pode ser que ja exista um esquema de compensacdes
ou créditos para as emissoes evitadas pelo uso de renovaveis ou residuos no Brasil.

Segundo Carvalho et al., (2015), a Convencdo-Quadro das Nacbes Unidas
sobre a Mudanca do Clima admitiu que o carater global das mudancas climaticas
requer uma ampla colaboracgao global, com participagdo numa resposta internacional
adequada, seguindo uma responsabilidade comum mas diferenciada pelas
respectivas capacidades de paises desenvolvidos e em desenvolvimento. Ainda que
o Brasil ndo possua compromisso obrigatério de reducdo de emissdes, o Brasil
defende que reducdes nas emissbes de GEE possuam carater juridicamente
vinculante (BRASIL, 2014).

Nesse sentido, para verificar o desempenho ambiental da producdo de
energia elétrica utilizando a biomassa € importante realizar uma avaliacdo de seu

ciclo de vida.
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Avaliacdo do Potencial energético da cana energia
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2.1. Introducéo

Devido aos problemas ambientais, gerados pelo acelerado uso de
combustiveis fdsseis, ha uma busca crescente por alternativas sustentaveis
(THEGARID, et al., 2014).

Os biocombustiveis produzidos de forma sustentavel reduzem as emissdes
de CO2 em todo seu ciclo de vida, em comparacdo aos combustiveis fésseis. O CO2
absorvido durante o desenvolvimento da biomassa € superior a quantidade
produzida pela queima do combustivel. Esse processo permite que o biocombustivel
receba a condig&o de carbono neutro (LLAMAS et al., 2012).

O Brasil é reconhecido mundialmente por seu pioneirismo na introducdo da
bioetanol em sua matriz energética, utilizando como matéria-prima a cana-de-
acucar. A producdo de biocombustiveis de primeira geracéo, derivadas de culturas
como soja, cana-de-acucar e milho, que também sédo utilizados como alimento, tem
levantado uma série de questionamentos. Estes incluem mudancas no solo de terras
agricolas, o efeito sobre os precos de alimentos, e os impactos da irrigacéo,
pesticidas e fertilizantes (ENVIROAERO, 2011).

Estes questionamentos contribuem para realizacdo de pesquisas e
desenvolvimento, para a utilizacdo, de forma mais diversificada, de matérias-primas
renovaveis, em substituicdo das fontes fésseis. Além de testar residuos agricolas e
agroindustriais, denominados biomassas residuais como a palha e o bagaco da cana
de acucar, tem-se realizado estudos para desenvolver novas variedades de cana. A
cana energia, um hibrido de canas comerciais e silvestres, € uma cultura ideal para
producdo de energia, possui alto teor de fibras e baixo teor de sacarose (KIM and
DAY, 2011).

Por apresentar alta producdo de biomassa a cana energia € uma matéria-
prima ideal para usinas de segunda geracao, que utilizem processos termoquimicos
ou bioquimicos. Dentre as tecnologias de conversao que mais se destacam esta a
pirélise, processo que consiste basicamente na degradagdo térmica em atmosfera

inerte. Trata-se de um processo de custo baixo, versatil e que produz combustiveis
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de diversas caracteristicas, liquidos (bio-6leo), sélidos (carvdo) e gasosos (metano,
hidrogénio) (BRAGA, 2012).

Nesse contexto, este trabalho compara as caracteristicas fisico-quimicas da
cana energia com as variedades convencionais, verifica o0 comportamento da cana
energia, bagaco e palha em processos de degradacdo térmica utilizando
termogravimetria e calorimetria, e avalia os produtos obtidos pela pirélise rapida da

cana energia.

2.2. Metodologia

Para cumprir 0os objetivos propostos, a metodologia consistiu em quatro
estagios: (I) caracterizacdo da biomassa e pré-tratamento, (Il) realizacdo das
analises térmicas (calorimetria exploratéria diferencial, termogravimetria e
termogravimetria derivada), (lll) determinacdo do poder calorifico, (IV) realizacdo do

processo de pir6lise rapida.

2.2.1. Caracterizagdo da biomassa e Pré-tratamento

As variedades de cana utilizadas foram gentilmente fornecidas pela Estacao
Experimental de Cana-de-acucar do Carpina - EECAC - UFRPE. Para comparar a
eficiéncia da cana energia com a cana convencional foram utilizadas 5 variedades
de cana, submetidas as mesmas condi¢cdes de plantio, sendo 2 de cana energia
(C90-176, C90-178) e as outras trés sdo variedades de cana comerciais, RB-92579,
RB-867515 e RB-962962. A variedade RB-92579 é largamente utilizada no Nordeste

por apresentar alta produtividade e alta pureza, sendo ideal para producéo de alcool.

As amostras foram despalhadas e regularmente desfibradas em forrageira, e
submetidas a prensagem a 250kgf/cm durante um minuto para retirar seu caldo de
acordo com o CONSECANA-PE, 2011. Posteriormente o caldo foi submetido as
seguintes analises (CONSECANA-PE, 2011):
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e Peso do Bolo Umido (PBU): pesar 500g de cana desfibrada, prensar
durante um minuto a 250kgf/cm para retirar o caldo, e pesar o que restou

da amostra, o valor deve ser registrado como peso do bolo amido.

e Brix° do caldo - teor de soélidos soluveis por cento, em peso de caldo.
Foi efetuado em refratbmetro digital com ajuste de campo automatico,
provido de corre¢do automatica de temperatura, devendo o valor final ser

expresso a 20°C.

e POL do caldo — porcentagem aparente de sacarose determinada por
sacarimetro digital, automatico, com peso normal igual a 26 g, resolucao
de 0,01° z (um centésimo de grau de aculcar) e calibrado a 20°C, em
comprimento de onda de 587 e 587,4 nandmetros, provido de tubo
polarimétrico de fluxo continuo apds a clarificacdo do caldo com octapol.
O valor utilizado como pol do caldo passa por algumas correcdes que

estao expressas na Equacao 2.

Pol(%) = Brix(0,2605 — 0,00099. leitura da Pol) Eq.2.

e Pol da Cana Corrigido - PCC, indice importante na determinagdo do
valor da tonelada da cana, é calculado considerando a fibra da cana e um
fator de transformacdo da POL do caldo em POL absoluta como

demonstra a Equacéao 2.2.

fibra
-1
100

pcC = ( )% 0,955 x Pol % x fibra Eq.2.2.

e Fibra % - expressa a fibra da cana em porcentagem, € encontrada

atraves da Equacao 2.3.

FIBRA = PBU x 0,1005 Eq. 2.3.
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e Acucares Totais Recuperaveis — ATR, representa a quantidade de
acucar que sera efetivamente recuperado pela industria e para determina-
los é preciso previamente calcular os agucares redutores na cana (ARC).

Estes calculos encontram-se nas Equacdes 2.4. e 2.5.

ARC = (1 - 0,01 X Fibra%) x (1,0313 — 0,00575 x Fibra%) Eq.2.4.

ATR = POL do caldo x 9,36814 + ARC x 8,9 Eq.2.5.

e Pureza do caldo — representa uma razéo entre o brix e o pol do caldo,

como demonstra a Equacgao 2.6.

Pol%
Brix

Pureza = Eq.2.6.

Para a realizacdo destas analises utilizou-se a metodologia descrita no
Conselho dos produtores de cana-de-acucar, acucar e alcool do estado de
Pernambuco CONSECANA-PE (2011), e as mesmas foram desempenhadas no
Laboratorio de Pagamento de Cana por Teor de Sacarose (PCTS) da usina Agroval,

localizada na cidade de Santa Rita (PB).

Consultando a bibliografia recente disponivel sobre a realizacdo de ensaios
de pirdlise, foi evidenciado que existem alguns prejuizos causados pela presenca de
impurezas minerais na reacdo, como reducdo da matéria volatil devido a maior
resisténcia ao calor e difusédo, diminuicdo da densidade e aumento da producao de
cinzas (Braga et al., 2014). Desta forma foi realizado um pré-tratamento visando
remover a impureza mineral contida na biomassa, o pré-tratamento consistiu no
aguecimento com agua deionizada a 70° C e agitacdo constante durante um periodo
de 4 horas, antes desta etapa a biomassa foi triturada e peneirada visando a
obtencdo de um diametro de particula de aproximadamente 0,1 milimetro como
sugere a NBR 248/2003.

2.2.2. Analises térmicas (termogravimetria e calorimetria)
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As andlises de calorimetria exploratdria diferencial, termogravimetria e
termogravimetria derivada, foram realizadas no laboratério de catalise e
petroquimica da UFRN em parceria com o laboratério de combustiveis e materiais
da UFPB.

A amostra de palha foi retirada da cana energia C90-178, cedida pela
Estacdo Experimental de Cana-de-agucar do Carpina - EECAC - UFRPE e o
bagaco utilizado foi proveniente do estoque do laboratério de analises fisico-
quimicas do Centro de tecnologia e desenvolvimento regional da UFPB, ambos
foram submetidos ao mesmo pré-tratamento da cana energia.

Para tracar o perfil calorimétrico foi utilizado o calorimetro exploratério
diferencial modelo DSC 2920, Shimadzu em atmosfera de nitrogénio, utilizando
fluxo de 100 mL.min?, e razdo de aquecimento de 10 ° C.min™ até 550 ° C.
Devido aos resultados calorimétricos da variedade C90-178, a mesma foi
direcionada junto a palha e o bagaco para um estudo comparativo de seus
comportamentos nos processos de combustado e pirélise por termogravimetria.

Para a avaliacdo do perfil térmico foram obtidas as curvas de
termogravimetria (TG) utilizando um analisador térmico (Shimadzu, modelo
DTG-60H) em atmosfera de ar sintético e nitrogénio utilizando fluxo de 50

mL.min™, razdo de aquecimento gradativo de 10 ° C.min™ até 900 ° C.

2.2.3. Determinacao do PCS

O PCS das 5 variedades de cana-de-aclcar, bagaco e palha, foi determinado
a fim de definir qual destes possui a maior liberacdo de calor e consequentemente
melhor eficiéncia nos processos termoquimicos. O PCS foi determinado conforme a
norma NBR 11956, utilizando bomba calorimétrica no modo dinamico. Para todas as
amostras a energia de ignigéo foi de 17cal e o equipamento foi calibrado com padréo

de Acido Benzéico.

As analises de poder calorifico foram realizadas no Centro de Tecnologias
do Gés e Energias Renovaveis (CTGAS-ER), Rio Grande do Norte.



2.2.4. Pirdlise Rapida de Cana Energia

Por ter apresentado os melhores resultados de poder calorifico dentre as
variedades de cana energia, a variedade C90178 foi submetida ao processo de

pirdlise rapida para que os produtos obtidos sejam identificados.

As reacdes por pirolise rapida foram realizadas em um micropirolisador
Pyroprobe CDS-5200, conectado on-line a um cromatégrafo a gas com
espectrometro de massa GC- MS. No método de andlise do GC-MS, foi utilizada a
coluna DB-5MS que apresenta alta eficiéncia na identificagdo de hidrocarbonetos. A
qual foi submetida a uma temperatura inicial de 45 °C durante 5 minutos, seguida
por uma rampa de aquecimento com taxa de 4°C min-1 até 280 °C, durante 10
minutos. A fonte de ions foi mantida a 280 °C e a interface a 290 °C, utilizando o

modo scan, que adquire massas no intervalo de 40-400 m/z.

O processo de pirdlise foi tratado e m trés eventos, nas temperaturas de 350,
300 e 250°C por 15 segundos. A taxa de aguecimento utilizada foi de 1000 °C min”

!, Os picos dos produtos obtidos apés separacdo foram identificados através de
um Banco de Dados NIST. A probabilidade da identificacdo foi igual ou superior a
80 %. As andlises de pirdlise rapida foram realizadas na UFRN.

2.3. Resultados e discussdes

A caracterizacdo das variedades de cana-de-agUcar encontra-se na Tabela 2.

Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas das variedades de cana.

" Variedade | FIBRA% | ATR | PCC | PUREZA | POL | BRIX° | PBU
(9)
'C90-176 | 19,75 | 84,95 | 884 | 77,99 | 12,01 | 1540 | 185,00
C90-178 21,33 | 92,30 | 9,45 81,10 | 13,22 | 16,30 | 195,40
RB 92579 14,02 |132,81 | 13,68 85,85 | 16,74 | 19,50 | 147,30
RB 867515 | 12,87 | 84,87 | 9,04 73,81 | 10,85 | 14,70 | 139,70
RB 962962 | 11,10 | 90,94 | 9,57 75,71 | 11,13 | 14,70 | 128,10

Legenda: ATR — acucares totais recuperaveis, PCC — pol da cana corrigido, PBU —

peso do bolo mido.
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Como foi verificado na literatura disponivel sobre a cana energia a mesma
apresentou indices superiores na acumulagdo de fibra. Foi encontrado uma
superioridade de até 10% em comparacdo com as variedades convencionais,
afirmando que existe uma maior producdo de biomassa nestas variedades.
Comparando as variedades C90-178 e RB962962, seriam produzidos
respectivamente 213 e 111 kg de bagaco por tonelada de cana processada.

Na anélise do Peso do bolo Uumido em que as amostras sdo prensadas
inicialmente a 500 g e posteriormente verifica-se a massa apods o caldo ser retirado,
novamente as variedades de cana energia apresentaram superioridade (195g da
C90-178 e 147,3g da RB92579 que apresentou os melhores resultados dentre as
canas convencionais) demonstrando que possuem menos umidade, sendo assim

mais adequadas a processos de combustao.

Apesar de se esperar uma diminuicdo na producdo de acuUcares das
variedades de cana energia, as mesmas apresentaram resultados competitivos com
as canas convencionais, exceto a RB92579 que se sobressai nos parametros de
POL, Brix° e pureza, justificando a sua ampla utilizacdo no cenério nacional por

apresentar caracteristicas excelentes a producéao de etanol.

Outros parametros que comprovam a competitividade das variedades de cana
energia frente as variedades RB867515 e RB962962 sdo o PCC e ATR, em que 0s
valores foram proximos se desconsiderarmos a RB92579 que mostrou os melhores
resultados, como estes indices sado influentes na determinagéo do valor da tonelada
da cana, pode-se afirmar que a cana energia teria valor de mercado semelhante as

convencionais.
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2.3.1. Calorimetria

As curvas calorimétricas em atmosfera inerte estdo representadas na Figura
2.

Figura 2 — Curvas calorimétricas obtidas por DSC.
55i
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As curvas calorimétricas das amostras em atmosfera de nitrogénio
apresentaram uma transicdo endotérmica que acontece na temperatura ambiente
até aproximadamente 100 °C, este evento refere-se a absorcdo de calor pela
biomassa para a liberacdo de agua adsorvida no material lignocelulésico. O segundo
evento compreende uma transicdo exotérmica, centrada aproximadamente na
temperatura de 315°C, este evento € proveniente majoritariamente da degradacdo
da hemicelulose, mas também envolve a decomposicdo da celulose e lignina
(SILVA, 2013). O terceiro pico localizado em 430°C é atribuido a degradacao da
celulose e lignina, representando uma transicdo exotérmica (SANTOS et al ,2011
citado por SILVA,2013). A Tabela 2.2 apresenta os valores detalhados que

caracterizam o comportamento de cada variedade na analise calorimétrica.



Tabela 2.2 — Curvas DSC das variedades de cana.

Amostras | Eventos | Intervalo de Temperatura | Entalpia Transicdes
Temperatura de pico J/mol
C90-176 1 37,3-115 50,8 103,1 Endotérmica
2 172,57-362,6 3141 1304,9 Exotérmicas
3 362,6-482,7 437,9 1766,2 Exotérmicas
C90-178 1 39,4-105,2 50,8 284,3 Endotérmica
2 197,6-360,1 312,2 2419,6 Exotérmica
3 360,1-495,2 412,6 3136,1 Exotérmica
RB 1 34,9-107,6 49,5 254,7 Endotérmica
92579 2 195,1-370,1 315,7 423,7 Exotérmica
3 370,1-522,7 425,6 684,2 Exotérmica
RB 1 39,4-112,6 45,8 292,5 Endotérmica
867515 2 197,6-372,6 313,8 1286,2 Exotérmica
3 372,6-512,7 427,8 1561,9 Exotérmica
RB 1 37,7-105,13 66,0 297,0 Endotérmica
962962 2 212,6-367,6 317,0 1375,5 Exotérmica
3 367,6-505,2 422,0 1616,4 Exotérmica

Dentre as variedades estudadas a C90-178 demonstrou os melhores
resultados de fluxo de calor exotérmico, sendo mais eficiente em processos de
conversdo termoquimica e apresentando maior poder calorifico que as demais. Por
destacar-se em relacdo as outras variedades a mesma foi direcionada para estudos
comparativos com o bagaco e a palha.

2.3.2. Comparacao da cana energia em relacdo ao bagaco e a palha de

cana- de-aclcar em atmosfera inerte

As amostras foram submetidas a analise termogravimétrica em atmosfera
inerte (N2) e de ar sintético objetivando simular o comportamento das mesmas em

processo de pirélise e combustédo, respectivamente.
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Os resultados das curvas termogravimétricas estao ilustrados na Figura 2.2. A
cana energia e 0 bagaco apresentaram trés etapas de decomposi¢do térmica das
matérias presentes nas amostras, enquanto a palha apresentou quatro etapas,
elucidadas pelas curvas DTG (Figura 2.3.).

Figura 2.2. - Curvas Termogravimétricas (TG) de cana energia, bagaco e palha em
atmosferainerte.
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Figura 2.3. - Curvas da Derivada Termogravimétrica (DTG) de cana energia, bagago e
palha em atmosfera inerte.
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A tabela 2.3. demonstra numericamente as perdas de massas em cada etapa

a determinados intervalos de temperaturas para cana energia, bagaco e palha.



Tabela 2.3. - Resultados das Curvas TG de cana energia, bagaco e palha em atmosfera

inerte.
Amostra Etapas Perda de massa% Intervalo de temperatura
Cana Energia 12 5,93 27,0-103,1
22 33,5 197,8 — 327,5°C
32 40,3 327,5-386,7°C
42 17,4 386,7 — 901°C
Bagaco 12 7,71 24,3 -101,7
22 37,0 211,3 -332,4°C
32 38,8 332,4 — 385,3°C
42 13,84 385,3 — 900°C
Palha 12 6,99 35,1 -106,3°C
22 30,49 200,9 — 324,7°C
32 33,48 324,7 — 399,5°C
42 17,46 399,5 —900,1°C

A primeira etapa refere-se a perda de umidade das amostras até a
temperatura de 106 °C. A segunda etapa ocorre de 197,8 a 327,5 °C, para cana, no
bagaco ocorre entre 211,3 e 332,4°C. Esta etapa representa a degradacdo da
matéria organica, mais precisamente a hemicelulose, que por ser composta de
diversos sacarideos (xilose, manose, glucose) apresenta estruturas amorfas, ricas
em ramificac@o e que sdo mais faceis de serem desorganizadas, liberando volateis a
baixas temperaturas (CO, CO; e alguns hidrocarbonetos) (YANG, et al., 2007 citado
por FERREIRA, 2012). Na palha esta degradacéo ocorre entre 200 e 324 °C.

A terceira etapa para a cana energia e bagaco acontecem respectivamente de
327,5-386,7°C e 332,4-385,2°C, para palha esta etapa ocorre na faixa de
temperatura de 324,7-399,5°C. Essa etapa configura-se pela degradacdo da
celulose, que devido ao grande numero de ligacdes de hidrogénio, apresenta uma
forte interacdo entre os componentes moleculares, tornando-a mais estavel
termicamente que a hemicelulose (BRAGA et al.,2014). A maior perda de massa de
matéria orgénica de todas as amostras foi representada nos intervalos de

temperatura entre 320 e 399°C da cana energia e do bagaco.
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O dultimo componente organico a ser degradado € a lignina, este evento
representa a quarta etapa de degradagéo e ocorre entre 386,7°C a 901°C e 385,3°C
a 900°C, respectivamente para cana energia e 0 bagaco. Para a palha este evento
ocorre de 399,5°C a 900,01°C. Segundo Braga et al., (2014), a resisténcia térmica
demonstrada pela lignina é proveniente de uma estrutura poliaromética concentrada
nos espagos entre microfibras e regides amorfas entre os cristais de celulose,
formando um sistema cruzado de polimeros. Na Ultima etapa, a matéria
remanescente sdo as cinzas residuais das amostras. A cana energia e o bagaco
chegaram a terceira etapa com mais de 80% de sua massa ja degradada, ao
contrario da palha que tem degradacéo lenta da lignina e soma 9% de seu total de
massa de residuos solidos (cinzas), diferentemente da cana energia e bagaco que

perderam totalmente suas massas.

2.3.3. Comparacdo da cana energia em relacdo ao bagaco e a palha de

cana- de-acUcar em atmosfera oxidante

As Figuras 2.4. e 2.5. apresentam as curvas TG e DTG das amostras em

atmosfera oxidante.

Figura 2.4. - Curvas Termogravimétricas (TG) de cana energia, bagaco e palha em

atmosfera oxidante
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Figura 2.5. - Curvas da Derivada Termogravimétrica (DTG) de cana energia, bagaco e

palha em atmosfera oxidante.
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Diferentemente do resultado obtido em atmosfera inerte, as amostras
apresentaram apenas 3 eventos principais em atmosfera oxidante, isto ocorreu pelo
fato de ndo ser possivel distinguir as etapas de degradacdo da hemicelulose e
celulose. Os eventos seguem a seguinte ordem: perda de umidade, decomposicao
da holocelulose (celulose + hemicelulose) e degradacéo da lignina, as respectivas
faixas de temperatura estdo presentes na Tabela 2.4, para cana energia, bagaco e
palha.

Comparando os perfis térmicos em atmosfera inerte e oxidante, percebe-se
uma diminuicdo nas faixas de temperatura em atmosfera oxidante devido a
combustdo das amostras. As amostras de palha e bagaco apresentaram
respectivamente residuo mineral de 2,25 e 1,6%. Enquanto a cana energia nao
apresentou matéria residual. Percebe-se que préximo a 550 °C todas as amostras
degradaram quase toda a sua matéria organica.
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Tabela 2.4. - Resultados das Curvas TG de cana energia, bagaco e palha em atmosfera

oxidante.
Amostra Etapas Perda de massa% Intervalo de temperatura (°C)
Cana Energia 12 9,35 36,8 -127,8
28 64,37 199,7-372,4
32 26,28 372,4-521,6
Bagaco 12 11,14 35,3-121,7
28 71,86 213,92 — 403,64
32 14,15 403,6 — 561,9
Palha 12 8,9 34,9 -127,1
22 55,17 181,1 -381,7
32 31,57 381,7-521,5

2.3.4. Poder Calorifico Superior
Os valores do PCS encontrados encontra-se na Tabela 2.5.

Tabela 2.5. — Poder calorifico superior

Idenpt\lﬁcagao da PCS Massa Pesada
mostra
Bagaco 3.907,0 callg 0,1089 g
C90-176 3.914,3 callg 0,1059 g
C90-178 4.075,7 callg 0,1046 g
Palha 4.084,3 callg 0,1024 g
RB867515 4.166,0 call/g 0,1033 g
RB962962 4.169,0 cal/g 0,1035¢g
RB92579 3.939,0 cal/g 0,1024 g

Os resultados obtidos demonstraram valores proximos. A maior quantidade
de calor foi liberada pela variedade RB962962, que foi de 4.169,0 cal/g. Dentre as
variedades de cana energia a C90-178 apresentou maior liberacdo de energia que
foi de 4.075,7cal/lg. A palha apresentou liberacdo de 4.084,3 cal/g e o bagaco
3.907,0 cal/g. Para fins de comparacdo foram verificados os valores de PCS da
palha e bagaco, segundo Viana (2011), o bagaco possui o PCS de 4008,8 cal/g e a

palha 4018,4 cal/g, valores muito préximos aos encontrados neste trabalho.



63

Diniz et al., (2004), definiram o poder calorifico da casca do arroz (3.908
cal/g), serragem de eucalipto (4.145 cal/g) e caroco de péssego (3.600 cal/g).
Segundo estes autores o valor apresentado por estas biomassas sédo considerados
elevados, com potencial para substituir a lenha na geracdo de calor. Desta forma,
pode-se afirmar que a palha, bagaco e cana energia configuram-se como

alternativas para este uso.

O PCS indica a quantidade de energia liberada durante a transferéncia de
calor, relacionada a eficiéncia do processo, ou seja, quanto maior for o PCS do
combustivel, mais eficiente ser4 o processo (VIEIRA, 2012). E possivel utilizar a
cana energia em processos termoquimicos com alta eficiéncia, devido ao bom poder

calorifico superior apresentado.

Por apresentar os melhores resultados de poder calorifico dentre as
variedades de cana energia a C90-178 sera submetida ao processo de pirdlise
rapida em trés temperaturas (350, 300, 250 °C), visando identificar os produtos
obtidos.

2.3.5. Produtos obtidos pela Pirdlise Rapida

Foram identificados 106 produtos resultantes da pirélise de cana energia a
350°C, conforme demonstra o apéndice 3. Os produtos que apresentaram maior
intensidade nos picos foram o “acido acético” e o “2,3-dihidro-Benzofurano “. A
intensidade do pico expressa a porcentagem equivalente daquele produto, que é
calculada atraves da area do pico. O cromatograma dos produtos obtidos pela
pirdlise a 350°C encontra-se na Figura 2.6., os produtos que representam maior

porcentagem e maior interesse comercial estdo na Tabela 2.6.
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Figura 2.6. - Cromatograma a 350°C
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Tabela 2.6 — Produtos da pirélise da cana energia a 350°C.

Pico Produto

1 1,9 Anidrido acético

2 2,4 Acido acético

3 4.8 Acetiloxi-Acido acético

4 8,8 1,2- ciclopentanodiona

5 10,8 Glicil - DL — Treonina

6 13,4 Glutaraldeido

7 17 2,3 — dihidro Benzofurano

8 19,3 Etanona 1- ( 2 - hidroxi - 5 - metoxifenil ) -

9 21,6 Vanilina

10 23,4 1,6-Anidro-beta-D-glucopiranose
(levoglucosano)

11 28,5 Fenol, 2,6- dimetoxi - 4- ( 2 - propenil )

12 34 Benzenometanol, 2,5-dimetoxi, acetato

A 300 °C foram identificados 124 produtos, descritos no apéndice 2. Em
majoritariedade, foram produzidos também o “acido acético” e o “2,3-dihidro-
Benzofurano®. O cromatograma deste processo e descricdo dos produtos que

representam maior intensidade estao na Figura 2.7. e Tabela 2.7.
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Figura 2.7. - Cromatograma a 300°C
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Tabela 2.7. — Produtos da pirélise da cana energia a 300°C.

Pico Produto

1 1,7 Oxido Nitroso

2 2,6 Acido acético

3 4,7 2- Propenoato de metila

4 8,1 (S)-(+)2’,3’-Didesoxiribonolactona

5 10,8 butil- tert— butilamina

6 13,5 2- nitro-1-Butanol

7 17 2,3-dihidro-Benzofurano

8 19,3 1 — (2-hidroxi-5-metilfenil)-etanona

9 22,3 Sacarose

10 24,6 1,2,4 — benzenotriol

11 29,1 4-((1E) -3 - hidroxi - 1 - propenil ) -2 —
metoxifenol

12 34 benzenometanol, 2,5-dimetoxi-, acetato

Utilizando a temperatura 250 °C no processo de pirélise rapida, foram
identificados 141 produtos, que estdo enumerados no apéndice 1. Os produtos
majoritarios deste processo foram o “2,3-dihidro-Benzofurano® e o “1 -
Nonadecanol”. O cromatograma do processo a 250°C encontra-se na Figura 2.8. e a

descricdo dos compostos majoritarios estdo na Tabela 2.8.
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Figura 2.8. - Cromatograma a 250°C
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Tabela 2.7. — Produtos da pirélise da cana energia a 350°C.
Pico Produto
1 1,9 Metilglioxal
2 2,3 hidroxi Acetaldeido
3 8,8 1,2- ciclopentanodiona
4 17 2,3-dihidro-Benzofurano
5 17,2 5-hidroximetil-2-furfural
6 20,2 1,1- Dimetil - 1 - silacyclo - 3 — penteno
7 22,7 2-tiofeno-acetato de octila
8 31,8 Pentadecanol
9 33,5 acido pentadecandico
10 35,8 1 — Nonadecanol

Guedes, et al., (2010), realizaram estudos de pirdlise rapida na palha da
cana-de-agucar e associaram o0s produtos obtidos a alguns componentes da mesma.
A celulose, produz por degradacdo térmica principalmente levoglucosan,
glicolaldeido, 5-hidroximetil furfural, hidroxiacetaldeido, acido acético, acido férmico

e carvao, a maioria dos quais soliveis em agua. A hemicelulose, origina os acidos
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carboxilicos. Quanto a lignina, origina os fendis no bio-6leo e o carvdo da pirolise
(GUEDES, et al., 2010).

Observa-se que a maioria dos compostos identificados sdo oxigenados.
Dentre eles, o fenol e seus derivados alquilados, furfural, vanilina e alguns
hidrocarbonetos. Estes compostos tém importancia reconhecida na industria quimica
e farmacéutica. Além destes usos pode-se considerar a realizagdo do up grade do
bio-6leo, visando a formacgéao de hidrocarbonetos (ALMEIDA, 2010).

Percebe-se que, a medida que a temperatura aumenta, a variedade de
compostos diminui, e a intensidade dos produtos obtidos aumenta. Apesar de alguns
produtos estarem presentes nos 3 processos realizados, muitos compostos
figuraram apenas em um dos processos, demonstrando que a temperatura

empregada modifica também os produtos obtidos.

O “2,3-dihidro-Benzofurano®, apresentou alta intensidade nos 3 processos.
Pode-se observar que nas trés condicbes empregadas o mesmo foi obtido com o
tempo de retencdo de 17 minutos. Sua férmula estrutural encontra-se na Figura 2.9.
Almeida (2008), submeteu a palha da cana-de-acglcar no processo de pirélise rapida
e identificou que um dos compostos obtidos em maior porcentagem foi também o

“2,3-dihidro-Benzofurano “.

Figura 2.9. - Formula estrutural 2,3-dihidro-Benzofurano
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2.4. Conclusdes

As variedades de cana energia apresentaram resultados competitivos com os
de variedades convencionais, levando em conta parametros que analisam a
producdo de acUcar, e apresentaram relevante superioridade na acumulacdo de
fibra.
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No estudo calorimétrico, a cana energia C90-178 apresentou maior entalpia, e
consequentemente, maior liberacdo de energia indicando o melhor potencial

energeético Nos processos térmicos.

As amostras de cana energia, bagaco e palha apresentaram no intervalo de
temperatura de 200 e 400°C mais de 70% de degradacédo da matéria organica. Ao
atingir a temperatura de 550 °C praticamente toda a matéria organica tinha sido
degradada, desta forma, a elevacdo desta temperatura compreende um elevado

gasto energético que pode ser evitado.

A determinacdo do poder calorifico superior demonstrou uma pequena
superioridade da cana energia em comparacdo ao bagaco, que € o combustivel
utilizado nas caldeiras sucroalcooleiras. Desta forma, a mesma possui uma

eficiéncia melhor para ser utilizada neste processo.

Os produtos obtidos pela pirdlise rapida da Cana Energia demonstram
potencial para a producdo de compostos organicos oxigenados. Varios produtos de
grande interesse comercial foram identificados pelas técnicas de cromatografia

gasosa e espectrometria de massa.

Os cromatogramas indicam que a temperatura influencia diretamente nos
produtos obtidos. Temperaturas mais elevadas propiciam a obtencdo de uma
variedade menor de produtos com uma maior porcentagem. Enquanto temperaturas
mais amenas propiciam a obtencdo de uma variedade maior, com picos de

intensidade menor.
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Capitulo 3

Avaliacdo comparativa do Ciclo de Vida para a geracao de energia elétrica a partir de

bagaco de cana-de-agucar: estudo de caso em uma usina sucroalcooleira
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3.1. Introducéo

A matriz energética brasileira € uma das mais limpas do mundo. Em 2014, a
oferta interna de energia apresentou uma colaboracdo de 39,4% de fontes
renovaveis, enquanto a média mundial foi de apenas 14%. Avaliando a oferta de
eletricidade o cenario € ainda mais promissor, enquanto a média de participacdo das
fontes renovaveis no mundo foi de 23,6%, no Brasil elas representaram 74,26% da
eletricidade consumida no pais. Dentre as quais, merecem destaque as seguintes
fontes: hidroelétrica (65,31%) e a biomassa de cana-de-agucar (6,29%) (MME,2015).

Apesar do cenario nacional ser favoravel, em que as emissdes de CO; séo
bem menores do que a média mundial (MME,2015), alguns estados apresentam
uma realidade menos satisfatoria. Um destes estados é a Paraiba, onde existe uma
grande porcdo de energia elétrica produzida pela queima de combustiveis fosseis
em usinas termoelétricas, instaladas para suprir o déficit energético.

Uma usina termelétrica é um conjunto de equipamentos projetados para gerar
eletricidade através da queima de combustiveis fésseis. Na Paraiba encontra-se a
maior usina termoelétrica do mundo (poténcia instalada de 341,6 MW), onde utiliza-
se o diesel como combustivel.

A introducdo das termoelétricas, originalmente planejadas no Plano Prioritario
de Termelétricas instituido pelo Decreto n° 3.371/2000, foi desordenada e traz até os
dias de hoje problemas como a falta do gas natural para a geracao elétrica (ROSA,
2007). De forma geral, as termelétricas apresentam altos indices de poluicdo
atmosférica e geram energia cara em razao do preco do combustivel utilizado.

No sistema atual, a termelétrica ficard desligada por tempo indeterminado,
servindo como respaldo para eventuais faltas de precipitagcbes. Sua utilizacao
depende da disponibilidade de hidroeletricidade, sendo as termelétricas
consideradas complementos do sistema, pois existe uma prioridade no uso de fontes
renovaveis. Para evitar que as mesmas se tornem equipamentos inoperantes, é
possivel abastecé-las com combustiveis renovaveis, diminuindo 0s custos e
impactos negativos ao meio ambiente (ROSA, 2007).

No Brasil, a biomassa desponta como alternativa para a geracdo de
eletricidade. O bagaco de cana-de-agUcar, ocupa a posi¢ao de terceira maior fonte

produtora de energia elétrica no pais, responséavel pela geragédo de 32,3 TWh, sendo
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19,1 TWh destinados ao mercado e 13,2 TWh, destinados ao consumo préprio do
setor sucroalcooleiro.

A Paraiba é um dos estados mais tradicionais na cultura da cana-de-acucar,
onde o setor apresenta grande importancia social e econémica, pois torna-se uma
fonte de renda para populacdo. Devido ao funcionamento de 8 industrias do setor
sucroalcooleiro neste estado, existe notavel producdo de bagaco, sendo esta uma
possivel alternativa para melhorar o cenario de producdo energética da regiao.

A producado de energia elétrica parte da producéo de vapor nas caldeiras. O
mesmo desempenha um papel fundamental na industria, servindo para o
acionamento de turbinas, geracdo de energia elétrica e fonte de calor. Garantindo
assim, a rentabilidade do processo.

O processo de producdo de energia elétrica a partir do bagaco de cana é
totalmente automatizado e inserido nas linhas de producdo das usinas. A planta,
apos a colheita, passa por quatro moendas, que extraem o caldo até que reste
apenas o bagaco que € conduzido para as caldeiras, onde é realizada a sua queima.
A energia proveniente de sua combustdo € destinada a transformacdo da agua em
estado liquido para o estado de vapor de alta pressdo, que sera enviado para
acionar os geradores, produzindo energia elétrica.

A 4gua utilizada para a geracdo de vapor € majoritariamente proveniente do
corpo de evaporacao e cozimento da usina, que sdo duas operacfes do processo
produtivo do aglcar, em que se utiliza o vapor e obtem-se grande quantidade de
agua condensada.

Visando promover avaliacdes palpaveis sobre desempenhos ambientais, tem-
se desenvolvido e aprimorado as técnicas de analise de ciclo de vida, que
consideram todos o0s aspectos ambientais de um produto ou servico, desde a
obtencdo de sua matéria-prima até o destino final ou descarte, possibilitando uma
avaliacdo mais sélida do ponto de vista ambiental dos produtos ou insumos.

Atualmente, varios estudos tém sido realizados para avaliar a geracdo de
energia elétrica a partir do bagago de cana-de-acuUcar. Dentre estes, podem-se
destacar Mandaloufas (2010), que avaliou a utilizacdo do bagaco de cana-de-acucar
como fonte de energia, conforme diretrizes do mecanismo de desenvolvimento
limpo, Brondani (2014), analisou o Ciclo de Vida (ACV) da producdo de Bioetanol

Hidratado em pequena escala: abrangéncia agricola e industrial. Silva et al.,(2014)
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identificaram quais etapas apresentam 0s maiores impactos ambientais da geracao
de eletricidade apartir do bagaco no Brasil e Maués (2007) avaliou uma possivel
maximizacdo da geracao elétrica a partir do bagaco e palha em usina de acucar e
alcool.

Apesar da metodologia de ACV estar presente em alguns estudos, as
emissOes de CO, do processo de geragcao de eletricidade a partir do bagaco de
cana-de-acucar, ainda ndo foram quantificadas. Esta auséncia dificulta uma analise
do potencial do bagaco como agente mitigador, em um cenario onde atue em
substituicdo ao 6leo combustivel.

Diante do exposto este trabalho tem como objetivo realizar uma analise
comparativa de ciclo de vida da geracédo de eletricidade a partir do bagaco de cana e

do 6leo combustivel.

3.2. Metodologia

3.2.1. Objeto de Estudo

A empresa estudada é do setor sucroalcooleiro voltada para a producédo de
acucar cristal e VHP (Very High Polarization - polarizacdo muito alta) situada no
municipio de Santa Rita, Paraiba. Emprega diretamente 400 pessoas e a média de
moagem é de 170 t cana moida por hora, que representam mais de 700.000 t de
cana moidas no fim da safra, que superam 1.000.000 de sacos (50kg) de acucar. A

fim de preservar a identidade da empresa, foi utilizado o pseudonome “Usina PB”.

3.2.2 Andlise de Ciclo de Vida

Para calcular o ciclo de vida de producao de energia elétrica da Usina PB e
dos processos de combustdo propostos nesse trabalho foi utilizado o software
SimaPro® (PRECONSULTANTS, 2015). Este software disponibiliza em sua base de
dados, inventarios de diversos processos e tipos de fontes energéticas, além de
apresentar um baixo nivel de incerteza na etapa de levantamento dos impactos, e
oferece um respaldo para subsidiar as discussdes desejadas acerca destes dois

processos estudados. Atualmente, varios paises e empresas de grande porte
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utilizam o SimaPro® para a realizagdo de estudos de avaliagcdo de ciclo de vida,
comprovando a legitimidade dos resultados obtidos (ACV Brasil, 2015).

O SimaPro® segue as recomendacdes da 1SO14040 (2006) e 1SO14044
(2006), e a base de dados utilizada foi a Ecoinvent 3 (ECOINVENT, 2007). Esta
plataforma possui cerca de 10 mil inventarios (ACV Brasil, 2014).

A realizacdo da ACV concentra-se em 4 etapas interligadas que sédo as
seguintes (GUINEE, 2001; GUINEE, 2002; ISO 14040, 2006; ISO 14044, 2006):

o 12 etapa - Definicdo de Objetivos e Ambito — Define e descreve o
produto, processo ou atividade. Estabelece o contexto no qual a avaliacao é para ser
feita e identifica os limites e efeitos ambientais a serem revistos para a avaliacao.

Este estudo avaliou os processos de geracao de eletricidade a Oleo diesel e
biomassa, via bagaco de cana. O objetivo foi determinar qual processo emite a
maior quantidade de COz2, e 0 quanto seria evitado se parte desta producéo fosse
substituida por uma alternativa mais sustentavel.

Foram calculadas as emissdes de gases de efeito estufa (GEE) associadas a
producdo de 1 kWh de energia elétrica aos processos estudados. Posteriormente,
extrapolou as emissbes de GEE para o excedente (18.500 t) de bagaco da safra
2013/2014.

. 22 etapa - Anadlise de Inventario — ldentifica e quantifica a energia,
agua e materiais utilizados e descargas ambientais (emissfes para o ar, deposi¢ao
de residuos sélidos, descargas de efluentes liquidos).

No SimaPro® foram utilizados os processos brasileiros de producédo de
energia de alta tensdo com a utilizacdo da cana-de-acucar (Electricity, high voltage
{GLO}| treatment of bagasse, from sugarcane, in heat and power co-generation unit,
6400kW thermal | Alloc Def, U) e com 6leo diesel (Electricity, high voltage {BR}|
electricity production, oil | Alloc Def, U), para calcular as suas emissdes. No processo
da eletricidade via bagaco foi feita uma adaptacdo na quantidade de cana-de-agucar
necesséaria para produzir 1 kWh de eletricidade, devido a umidade do bagaco da
Usina PB ser de 50%, e o valor fixado no processo foi de 21,3%. Desta forma, o
valor utilizado para produzir 1 kWh de eletricidade foi de 4,9012 kg de cana de
acucar (quando o valor original seriam 3,10 kg). No caso da termoelétrica, nao foi

necessario fazer adaptacgoes.
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o 32 etapa - Analise de Impacto — Analisa os efeitos humanos e
ecologicos da utilizacdo de energia, agua, e materiais e das descargas ambientais

identificadas na anéalise de inventario.

Para avaliar os impactos da geracdo de eletricidade sera considerada a
guantidade de toneladas de CO, equivalente emitida pelos processos com 6leo
combustivel e biomassa. Esta discussdo adquiriu grande importancia com as
guestbes de aumento da temperatura, por ser um dos principais agentes
responsaveis.

Diante dos efeitos da elevacédo da temperatura global, o método de avaliacédo
de impacto ambiental utilizado neste trabalho foi o IPCC 2013 GWP 100a (IPCC,
2013). Este meétodo calcula o impacto ambiental das emissGes atmosféricas,
expressando em em kg COz-equivalente (kg CO2-eq). O potencial de aquecimento
global (GWP = Potential Global Warming), é estabelecido pelo Intergovernmental
Panel on Climate Change (IPCC, 2013) como a relagcéo entre a contribuicdo para a
absorcdo do calor de radiagcédo resultante da descarga instantanea de 1 kg de um
gas de efeito de estufa (GEE) e uma igual emissédo de di6éxido de carbono (COz2)
(SILVESTRE; MELO; CARVALHO, 2015), resultando na Equacéo 3.

T
fO ajci(t)dt

.
Jo acozccoz(tdt

GWP, = ¥ m; Eq.3

Em que:

GWPi = potencial de aquecimento global da substancia i expresso em CO2-eq;
m; = massa, em kg, da substancia emitida;

T = horizonte de tempo (20, 100, 500 anos);

ai = efeito de uma unidade de massa de substancia (i);

ci(t) = a concentracdo da substancia (i) no tempo (t);

aCOz2 e cCOz2 = parametros correspondentes para a substancia de referéncia (CO2).

Horizontes de tempo longos (100 e 500 anos) séo utilizados para o efeito

cumulativo, enquanto horizontes de tempo curtos (20 anos) demonstram uma
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indicacao dos efeitos de curto-prazo das emissdes (IPCC, 2013). As incertezas no

GWP aumentam com a extensao do horizonte temporal.

o 42 etapa - Interpretacdo — Avalia os resultados da andlise de
inventario e analise de impacto para selecionar o produto preferido, processo ou
servico com uma compreensao clara das incertezas e suposicdes utilizadas para
gerar os resultados.

Definiu qual processo de geragdo de eletricidade em questdo (com Oleo
combustivel e biomassa) possui melhor desempenho ambiental e qual potencial que
0 mesmo apresenta para mitigar os impactos ambientais. Por meio de comparacao

dos dados obtidos

3.3. Resultados e Discussodes

Visando identificar qual dos processos € mais prejudicial em termos
ambientais, foram determinadas quantas toneladas de CO,-eq seriam evitadas, se
parte da eletricidade gerada na termoelétrica fosse substituida pela eletricidade
originada do bagaco da cana de acucar. Para isto, foi necesséria a elaboracdo de
um cenario de referéncia, que foi a geracdo de eletricidade em termelétrica a Gleo
diesel.

As Figuras 3 e 3.2. sdo diagramas de Sankey para o processo de formacao
de emissBes para ambos os processos (producdo de eletricidade via cogeracédo de
bagaco de cana de acUcar e producao de eletricidade em termelétrica a 6leo diesel).
O diagrama de Sankey destaca a emissao de cada etapa, em que a contribuicdo de
cada etapa na emissao total é proporcionalmente representada pela espessura da
seta que sai desta etapa em questdo. Desta forma, quanto mais robusta for a seta
maior serd a contribuicdo desta etapa para as emissdes. Em vermelho estdo os

impactos ambientais negativos, e em verde aparecem as emissdes evitadas.



Figura 3 - Processo de geracdo de energia elétrica via combustédo do bagaco

3,6 MJ
_Electricity, high
voltage
{BR}|AGROVAL

Sugarcane {BR}|
market for | Alloc

[TToas2tkm []]
Transport, freight,
[lorry, unspecified |

{GLO}| market for |
AR
0,0205 kg CO2 eq

2,11 kg
Sugarcane {BR}|
production, on land
recently

0,0889 kg CO2 eq

2,92 kg

Def, U
0,105 kg CO2 eq

Sugarcane {BR}|
production | Alloc

[TTo,118 tkm [T]
Transport, freight,
lorry, unspecified

1w ]|

0,0159 kg CO2 eq

0,000525 kg
Land tenure, arable
land, measured as
carbon net primary

0,014 kg CO2 eqg

1
T0,00167 ka[ []
Nitrogen fertiliser,
as N {GLO}| market|

for | Alloc Def, U
LErrrrerrent
0,0181 kg CO2 e

Fonte: Obtido a partir do SimaPro® pelos autores.
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I ruave
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Para produzir 1 kWh de eletricidade via cogeracdo com bagaco foram

emitidos 0,227 kg de CO»-eq. Uma investigacdo mais detalhada do processo é

possivel devido a utilizagdo da biblioteca Unit, revela que 0s processos responsaveis

pela maior parte das emissdes sdo aqueles relacionados com a producdo de cana

de acucar em si, principalmente a fertilizagdo com nitrogenados, irrigacdo e o

transporte que utiliza veiculos movidos a diesel. Segundo os resultados fornecidos

pelo SimaPro®, sdo necessarios 5,03 kg de cana de acuUcar para produzir a

guantidade de bagaco necessaria a producdo de 1 kWh de energia elétrica, isto

deve-se ao fato de existirem algumas perdas durante o transporte da matéria-prima.
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Figura 3.2. - Processo de producao de energia elétrica utilizando 6leo Diesel
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Fonte: Obtido a partir do SimaPro® pelos autores.

A producédo de 1 kWh de eletricidade em termelétrica, utilizando-se 6leo diesel
como combustivel resultou em 0,900 kg CO,-eq emitidos, em que a etapa que mais
contribuiu para estas emissfGes foi a operacdo das refinarias de petréleo. As
emissfes atmosféricas envolvidas na utilizagdo do 6leo diesel sdo bastante
consideraveis.

Como o excedente de bagaco disponivel na empresa é de 18.500 t por safra,
entdo podem-se produzir 3678 MWh no total. Segundo Fedrigo, Gongalves e Lucas
(2009), o consumo médio brasileiro por residéncia é de 152,2 kWh/més, entdo, com
a energia produzida pelo bagago excedente da Usina PB poderiam ser abastecidas

24.165 (vinte e quatro mil sento e sessenta e cinco) residéncias durante um més.
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Considerando que esta eletricidade seria utilizada em substituicdo a energia
elétrica produzida pelas termelétricas do estado da Paraiba, seriam evitados 0,673
kg CO,-eg/kWh de eletricidade consumida desta forma. Assim, se todo bagaco
excedente acumulado numa safra for direcionado para producéo de eletricidade via
cogeracao, serdo evitados aproximadamente 2,475 t CO, equivalentes, trazendo
grandes beneficios ambientais para sociedade.

Outros trabalhos sobre a eficiéncia energética e gestdo dos estoques de
bagaco e palha ja foram realizados, dentre eles Maués (2007) analisou o balanco
energeético de uma usina sucroalcooleira onde foi verificada uma grande quantidade
de bagaco excedente que poderia ser utilizado para geragao de energia, trazendo
beneficios econdmicos e ambientais. Os dados de processo da usina encontrados

por Maués (2007) sdo comparados aos dados da Usina PB no Quadro 3.

Quadro 3 - Comparacgao de dados Maués (2007) vs. Usina PB.

Maués (2007) Usina PB
Cana processada (t) 2.000.000 700.000
Excedente de bagaco
99.000 18.500
(t)
Umidade (%) 50 50

Fonte: Autoria propria.

Observou-se que a biomassa utilizada nas caldeiras possuem a mesma
umidade, sendo assim, se 0 excedente de bagaco da usina estudada por Maués
verificado no Quadro 3 for direcionado para a producao de energia elétrica, seriam
obtidos 19.682 MWh (considerando-se cogeragdo NOS mMesSmoS processos
estabelecidos aqui neste trabalho). Este valor € superior, proporcionalmente, ao
valor encontrado da Usina PB, devido a maior quantidade de cana processada e,
consequentemente, uma maior quantidade de bagaco excedente.

Este fato tem como provavel justificativa uma diferente modelagem nos
processos das usinas, que impactam diretamente a eficiéncia energética das
mesmas, onde a usina mostrada por Maués no Quadro 3 apresentou melhores
resultados e, portanto, maior potencial de mitigagdo de mudancas climéticas.

Segundo Goldemberg e Lucon (2007), em 2004, a producéo total de bagaco de cana
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de acucar no Brasil foi aproximadamente de 110 Mt, confirmando que ha realmente
um potencial para a geracao de eletricidade, e mais importante, de mitigagédo de

mudancas climéaticas.

3.4. Conclusodes

A cogeracao de eletricidade a partir de bagaco de cana de acuUcar
representou um significante potencial para mitigar os impactos da poluicdo global
causada pelos gases relacionados as influéncias antropicas sobre o efeito estufa e a
um possivel aquecimento global decorrente.

A producédo de energia elétrica via combustdo do bagaco de cana-de-acucar
apresentou baixos niveis de emissdo de carbono para a atmosfera, sendo mais
adequada ambientalmente do que o processo utilizando combustiveis fésseis. Os
altos valores de emissdes que podem ser evitados apenas utilizando o excedente de
bagaco da Usina PB demonstra que pequenos esforcos possuem potencial para
trazer melhorias ambientais e contribuir com a sustentabilidade da empresa.

Foi visto que, o bagaco da cana-de-acucar fornece quase toda a energia
utiizada e para processa-la varias usinas ja geram um excedente de energia
elétrica, em alguns casos, vendida para as concessionarias. Porém, a geracao
elétrica nas usinas sucroalcooleiras poderia ser bastante aprimorada pela utilizacédo
de sistemas de conversao de energia mais eficientes e através da recuperacéao de
parte dos residuos da cana como a palha, que, atualmente, é deixada no campo.

Havendo este aproveitamento, haveria a disponibilidade de mais biomassa
para as caldeiras das usinas. Entretanto, a coleta dos residuos da cana para a usina
necessita de um desenvolvimento nos procedimentos agricolas, ja existem algumas
usinas seguindo a prética e estas servem de exemplo para o setor.

Como sugestdo para trabalhos futuros pode-se verificar a contribuicdo
ambiental da utilizacdo do excedente do bagaco da Usina PB para a producéo de
energia, levantando o excedente de bagaco das ultimas 10 safras, e quantificar a
guantidade de emissdes de CO, equivalente que seria evitada, também seria
relevante levantar os dados de producdo das outras 3 usinas localizadas no

municipio de Santa Rita e avaliar o beneficio ambiental obtido se o excedente destas



80

usinas também fossem destinados para a producdo de energia elétrica para

substituir a energia advinda de usinas termoelétricas que utilizem Diesel.
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284 V  Silane, trichlorooctadecyl-
1277V Octadecanoic acid, 2-oxo-, methyl ester
497 V  Tetradecane, 1-chloro-
728 V  Sulfi acid, cyclohexylmethyl dodecyl ester
800 V  2-Hexenoic acid, ethyl ester
1012V  Diethyl Phthalate
134  V  134-Thiadiazole, 2-(2-furylcarbonylamido)-5+
1367 V  1,3-Dioxane, S—(h:udwyloxy)—z-pcmadecyl- ¢
1180 V  Hexadecane
331  V  Aceticacid, 1,4-dimethylpent-4-enyl ester
1021V Octadecanoic acid, 2-oxo-, methyl ester
574 'V ON-Dimethyl-dehydrococcinine
8.20 4,6-Heptadien-2-one, 3. 6-dmtthvl -3+(1-methyl:
670 Silane, dimethyl(2-chloro-5-methylpt y)no
512 Diethyl Phthalate
440 V  1-Hentetracontanol
778 V  Pentad 2,6.10,14 hyl
5.24 Undeeane, 3,8-dimethyl-
9.54 Acetic acid, succinimido-, methyl ester
ARG VR ; [ bt
3 Hepradecane
603 V  Pentad 2.6,10,14 bl
521 Phenol, 2,6-(hn'ﬂ.bmcy—1—(2—p’(pmy[)~
526 V  2-Chloro-6-dimett P
6.37 1{n-Dodecyl faziridine
10.56 4-((1E)-3-Hydroxy-1-propenyl)-2-methoxypher
5§37 V  d-Glucitol, 4-O-noryl-
1074 V  Tetradecanoic acid
628 V  Tridecanoic acid
435 V  Decanchydrazide
140  V  Propionamide, 3-{pyrrolidin-2-one-5-y[]-N{ 1¢
3 Heptadecane
4.63 Pentad 2,6,10,14-¢ hyl
427 vV H -Heptadecyn-1-ol
2.64 Meth ic acid, pentadecyl ester
3.64 Isopropyl Myristate
450 4.8,12-Tetradecatrienal, 5,9,13-wrimethyl-
817 'V Cyclepenta[g]-2-benzopyran, 134, 6,7 8-hexah
332 Decanedioic acid, didecyl ester
58 V L2-B licarboxylic acid, bis(2-methylproy
671V Pentadecanoic acid
601  V  n-Pentadecanol
516 V  Hexadecane, l-iodo-
413 Heneicosane
376 V  Phenylacetic acid, 4-hexadecyl ester
558 'V Phenol, 2.6-bis(1,1-dimethylethyl)4-methyl-, n
517 'V Cyclopropane, 1-methylene-2-{4.4-diethoxybut
676 V  Hexadecanoic acid, methyl ester
8.00 6-Octadecenoic acid. (Z)-
441V 1.2-Benzenedicarboxylic acid, buiyl 2-methylpi
426 V  Phihalic acid, butyl 2-pentyl ester
731 'V Pentadecanoic acid
924 V  35-Dimethoxy-<4-hydroxy Idehyd
838 V  Benzency acid, 2,5-dimeth
6.74 V  Ethylene brassylate
529 V  Nonadecyl acetate
616 V  Tewadecanal
606 V  Isopropyl Palmitate
1331 V. B de, N- thyl-3-((9H)adenin-9.
751 V344 Nonancdlme, S-ethyl-2-methyl-, 4-oxime
547 V  12-Benzenedicarboxytic acid, mono(2-ethylhe:
402 V  n-Nonadecanol-1
695 V  Tetrapentacontane, 1,54-dibromo-
569 V  1-Hexanol, 6-(dimethylamino}-
5.82 Tridecanoic acid, methyl ester
283V Chromium tetracarbonylf(1,2,34-.eta )-2,3-din
620 V  Dichloroacetic acid, heprzdecyl ester
495 V  Naphthalene, 1-{phenylmethoxy)-
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Chromatogram ARUZZA BIOMASSA C178 Puro 300 15 03 2016 C:\GCMSsol

315,467

°~m

0.121

Peak#
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R.Time
0.121
1.569
L.739
2.083
2.261
2.671
3617
3.700
3.800
3.883
3.950
4.150
4.300
4700
499
5.220
5.467
5.700
5.767

6 128
6463
6.683
6.833
6.900
7.067
7367
7450
7.533
7.600
7.667
8.136
8.283
8.417
8.567
8.835
9.267
9.940
10.881
11.100
11317
11.567
11.633
11717
11.833
11.917
12.167
12,753
12917
13.000
13.066
13.135
13.283
13514
13.931
14.200
14.433
14.839
14.983
15338
15.650
15.850
16.200
16.335
16.500

LTime
0.050
1517
1.600
2.050
2,133
2383
3.600
3.667
3.750
3.850
3917
4.067
4.200
4350
4.933
5.150
5367
5.583
5733
5.867
5.950
6.267
6.650
6.800
6.883
6.950
7.117
7417
7483
7.567
7.650
7.700
8.250
8.400
8.533
8.633
9.233
9.783

10.667

11.050

11.300

11.450

11.600

11.667

11.800

11.883

11.950

12,533

12.817

12.967

13.033

13.100

13250

13317

13.783

14.167

14.267

14.483

14.933

15.083

15.567

15.683

16.167

16.300

16383

F.Time
0483
1.600
2,050
2133
2383
3.600
3.667
3.750
3.850
3.917
4.067
4.200
4.350
4933
5.150
5367
5.583
5.733
5.867
5.950
6.267
6.650
6.800
6.883
6.950
7117
7417
7.483
7.567
7.650
7.700
8.250
8.400
8.533
8.633
9.233
9.300

10.150

11.050

11.300

11.450

11.600

11.667
11.800
11.883
11.950
12533
12.817
12.967
13.033
13.100
13.183
13317
13.783
14.167
14.267
14.483
14.933
15.083
15.567
15.683
15.900
16300
16383
16533

Area
136762
282064

1864590
208021
926565

3946457
122630
147493
168908
108129
231184
187754
193346
983878
397711
349806
275878
155567
116943

62822
283230
376597
116107
48579
31974
65600
82970
11792
11562

7816

1832
272891
120749

76469
41675
383850
4225
37253
347048
219539
74708
55768
18979
28087
10362
4619
26330
57337
20812

3340

2589

3386

3813
357334
244537

38130
59358
79260
12985
113884
16200
10349

7267

5029

4798

200
Peak Report TIC
Height AH Mak Name
13960 9.80 Sclarcoloxide(Cis-B/C)
84798 333 Nickel tetracarbonyl
93593 1992V  Nitrous Oxide
44782 465 V  Buune, 2.3-dimethyl-
77924 11.89  V  Glycolaldehyde dimer
74363 5307 V  Aceticacid
31609 388 V  1,14-Dibromotetradecane
30239 488 V  Nbeta-d-Fi 1-yi)-4-aminob:
28590 591 V Bicydo[2.2 |[hcptane-],2-dicarboxylicacid, di
27456 394 V  ILsopropyl isothiocyanate
26827 862 'V Succinic acid, 3-methylphenyl heptadecyl ester
23754 790 V  Xylose
21506 899 V  Diethyl .alpha-acetamido-alpha.{2-cyamoethy
33681 2921 'V 2-Propenoic acid, methyl ester
32923 1208V 23-Butanediol, [R-(R* R¥)}-
30231 1157 'V 2.3-Butanediol
22405 1231 'V  Purine, 2,6-di 9-[.beta ~d-ribofi yll-
16684 D3y N (+ )-’{-(2—Cad)oxy-uans-pmpmy])-.,2-<hmhy
15920 F35 W acid, 2,2-dichl
13496 465 V mmehydc N-formyl- ‘\l-rruhylhydmmnc
1718t 1649 V  dl-Glyceraldehyde
18010 2091V 3-Furaldehyde
14712 789 V  35-Dimethyl-4-pyrazolesulfonic acid
10478 464 V  NN-Dimethyl-NN-di2-phenylethyl]-propane
8925 358 V  557,1214,14-Hexamethyl-1,4,8,11
6828 961 V  I-Cyclohexanol, 2+(2-cthylbutyl)-
4026 2061 V  1-Propyne, I-(ethenylthio)
3253 362 V  13-Dioxolane, 4-methyl- b |
2699 428V 5{34-Dichlorophenyl]-N-methyl-2 4-pentadies
2054 381 V  Propylcarbamate
1091 1.68 V  Carteolol, acetate (ester)
18060  15.11 (SH+)-23-Dideoxyribonolactone
15501 779  V  4{t-Butoxy)benzaldehyde
11300 677 V  4lsopropylt Ifonyl ile
7865 530 V  pi-Cyclop dienyl-bis(ethyl il)-carbon
25295 1517 'V  1,.2-Cyclopentanedione
1578 268 V14 beta-d-Ambinofi vl difl t
2772 1344 N-Methoxy-2-carb b il
25786 1346 N-Butyl-tert-butylamine
18753 I\ v 4-Pmtmmc acid, 3-hydroxy-, cxhyl e,stef
10758 694 V  Ph idothicic acid, (1-imi , O,C
6054 921 =Y 'lhlmwstu'ol disulfide
5276 3.60 'V  2-Hexenedioic acid, 2,4-dichloro-5-oxo-
4587 6.12 'V Carbonic acid, ethyl 2,2 2-trichloroethyl ester
2665 380 V1 6-Hexanediol
1807 256 V  l-Aminodecane, N-trifluroacetyl
1038 2537 V. Benzene, 4-(4-ethyl[1, 1 bicyclohexyl] 4-yl)-1,
4221 1358 'V Oxirane, (2-methylpropyl)-
2428 857 'V Hexanoic acid, 2-(hydroxyimino)-
1307 256 'V Ethyl 3a-amino-2-(dimethylamino)-7-methoxy~
1141 227 Pentanedioic acid, 3-thioxo-. diethyl ester
1243 272V Hydrazinecarboxylic acid, ethyl ester
1136 336 Tron, tetracarbonyl(pyridine)-, (th-5-12)-
18018 1983 V  1-Butanol, 2-nitro-
13408 1824 V  2H-Pyran-2-one, 5,6~dihydro-
6914 551 N -H dioic acid, 2,4-dichloro-3-oxo-
4339 13.73 'V 7-Oxabicyclo[4.2.1]nona-2,4-dien-8-one
4650 1705 'V 1.3-Dioxolane, 2,4, a-u'unethy]-
2281 569 V  342-lodobenzylid quinoli
10452 1090 V  Butoxyaceticacid '
2424 668 'V Phenol, 2,2sulfinylbis[4-chloro-
809 1279V  s-Triazine, 2-amino-4{chloromethyl)-6-piperid
1301 5.59 5-Carbethoxy-2-thiouracil
1732 290 V  3-Bromoacrylic acid, methyl ester
1024 469 V

Pregn-5-ene-3,11,12,14,20-pentol, 11,12-diacei
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101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
i
112
113
114
115
116
17
118
119
120
121
122
123
124

R.Time
16.933
17.069
17.945
18.067
18.167
18.250
18917
19.075
19.394
20.381
21.050
21.232
21.383
21.583
21.750
21.983
22238
22350
22.500
22.751
22.950
23378
23.633
24.651
24.933
25.232
25317
25437
25.950
26.033
26.264
26.533
27317
27.589
27.830
28.067
28.389
29.141
29417
29.838
30479
30.946
31.025
3L172
31.417
31711
32.675
32967
33.368
33467
33.568
33.887
34.019
34.233
35.600
35.668
35.817
35976
36.333

LTime
16.900
16.967
17.817
18.017
18.117
18.200
18.767
19.017
19.283
20.250
20.983
21.083
21.350
21.483
21.717
21.783
22.083
22317
22.400
22550
22917
23233
23583
24433
24.833
25,033
25.267
25.350
25.650
26.000
26.133
26433
27.283
27483
27.700
27.933
28.300
29.000
29.383
29.767
30.433
30.883
30.983
31133
31.283
31.650
32,583
32.783
33333
33417
33.517
33.800
33.950
34.200
35.550
35,633
35.767
35933
36.283

F.Time
16.967
18.283
18.017
18.117
18.200
18.283
19.017
19.283
19.867
20.667
21.083
21.350
21.483
21.117
21.783

22. 3]7
22.400
22.550
22.917
22983
23.667
23.667
24.833
25.033
25.267
25.350

.25.650

26.000
26.133
26433
26.567
27483
27.700
27.933
28.100
28.633
29.483
29.450
30.000
30517
30.983
31.133
31.283
31.450
31.767
32783
33333
33417
33517
33.733
33.950
34367
34267
35.633
35.767
35.933
36.283
36.367

Area
3883
2700203
14684
9564
3484
1338
52027
92428
465448
103051
7054
103502
39818
64123
6514
20814
124678
35465
41125
67000
2723
55369
1202
144546
43982
23545
4118
160630
78809
45970
68467
6473
7451
21473
34521
10327
121725
409687
895
23026
3412
4098
9249
11431
6635
5409
19305
21590
3567
8797
28487
70157
295661
639
3486
9240
14550
32979
2551

20440112

Height
1241
186849
2768
2146
1104
619
4558
%070
Ca427
975
1731
8280
6490
6477
2286
2184
11765
8398
4574
4951
931
4530
581
8045
4638
1852
1236
18056
5707
7209
5835
883
1186
2975
3575
869
18759
51125
654
3663
1253
1299
1533
1715
1035
1692
2999
1162
1364
1820
5555
14528
45779
640
978
2085
1815
2319
984
1624222

AH
3.13
14.45
530
446
316
216
1141
10.19
10.51
10.65
4.08
12.50
6.14
9.90

953
10.60
422
8.99
13.53
292
1222
207
17.97
9.48
127
333
8.90
13.81
6.38
11.73
733
6.28
722
9.66
11.88
6.49
8.01
1.37
6.29
272
3.15
6.03
6.67
6.41
3.20
6.44
1858
262
4.83
513
483
6.46
1.00
3.56
443
8.02
1422
259

Mark Name

<= Jd342

dedaagad TP d gt

<<

-

<< <

d<<<e HZ <2<«

(3,4.trans-6- Trimethyl-3-cyclohexenyl Id
Benzofuran, 2,3-dihydro-
L-Arabinose
N-Methyl-2,2-bis(trithuoromethyl)aziridine
1,4-Dioxane, 2,3-dichloro-
1,5 Naphthalenedianine, N'[(4-nitrophenyl)
N,N-Dimethylformamide ethylene acetal
Butane, 1-propoxy-
Ethanone, 1-(2-hydroxy-5-methylphenyl)-
Phenol, 2.6-dimethoxy-
Docosanoic acid, 13-oxo-, methyl ester
Benzaldehyde. 3-hydroxy-
Trimethylene borate
Benzaldehyde, 3-hydroxy-4-methoxy-
Trichothec-9-en-8-one, 12,13-epoxy-3,7,15-trit
Vanadium, (.eta 5-2,4-cyclopentadicn-1yD[(1,2
Sucrose
2H-Azepin-2-one, hexahydro-3-methyl-
1-[34-Dichlarophenyl]-3-{4-[[3-[3-hydroxypip
Phenol, 2-methoxy-3-(2-propenyl)-
s-Triazole-3-carboxaldehyde, 5-(p-chl
beta.] D-le.opymnuac. 1 J6-anhydro-
N-B 1 JI“L‘“J«IIIJ.IIIJI
1,2.4-Benzenetriol
6-Chloro4-phenyl-2-propylquinoline
21-Ethoxycarbonyl-1H-pyrrol-3-yimethyl
Oxirane, 2,21 4—blnnrdlylbls(oxynwlylme)
4-Methyl-2,5-dimethoxybenzaldeh
5-fod-uridine
Diethyl Phthalate
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-
2-Methy! isonicotinamide
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-
Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-dimethoxy-
4((1E)-3-Hydroxy-1-propenyl)-2-methoxypher
3-Bromo-1,2-propanediol
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-
4<(1E)-3-Hydroxy-1-propenyl)-2-methoxypher
Cystine, methyl ester
Desaspidinol
Androst-5-en-17-one, 3-methoxy-16,16-dimeth;
Biphenyl-2-carboxamide, N-(2-octyloxyethyl)-
d.l-Honncysleme

ipenoic acid, 3-(4-hydroxy-3-methoxypher
ZH-l 4—Bmmxazm—3(4H)—ouc 4-( beta.-D-ghu
12-B rh yuuaad,hls(‘ hylpro)
2-Amino-4. hvit
N+ be!a.-d-quupymnm-l -yh-4-aminobenzoi =
3-Hydroxy-3-methyl-butyric acid, hydrazide
Dibutyl phthalate
Tridecanoic acid
3.5-Dimethoxy-4-hyd i Idehyd;
B Bkl 2 5-direiboxse; acclate:
Dichloroacetic acid, nonyl ester
Dibenzofc.H][1,6]diazecine, 6,13-bis(2,5-dimet
Cyclopropanecarboxamide, 2,2-dibromo-1-metl
Diethyl (1-trift hyl-2,2-difluoroethenyl)
Oxalic acid, monoamide, N-(3 4-dimethylpheny
Ruthenium, tricarbonyl[(3.4-.cta.)4,5-diethyl-2
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Chromstog ARUZZA BIOMASSA C178 Puro 350 15 03 2016 C:GCMSsolution\DataProjocel\Anizza ARUZZA BIOMASSA C178 Puso 350 15 03 2016.QGD
316.835% _
=
g
a-va 3
= e o
= [
| h .I“lluh e :
lh‘dhh' - g 3
TIC*1.00
T T T T T T T
1.0 10.0 20.0 30.0 36.0
A
Peak Report TIC
Pak¥  RTme  I[Tme  FTime Heght  AH Mak Name
1 6.119 0.050 0417 208149 19422 10.72 2,4.,6,8,10-Tewradecapentaenoic acid, 9a-(acetyl
2 1.685 1.583 1.883 2750501 234107 1.7 Carbon dioxide
3 1.910 1.883 2.150 1712312 137454 1246 V  Acetic anhydride
4 2. 2150 3567 10670895 BB 4249 V  Aceicaid
5 3.697 3567 4167 2444087 7680 3181 V  14Dioxin, 23<dhydro-
6 4217 4167 4350 613986 57441 1069 'V Carbonicacid, bis(l-methylethyl) ester
7 449 4350 4750 1884198 B30 W8 V2 Propeiceid crmoytdint st
8 4.852 4.750 5183 1693659 73694 2298 V  Aceticacid, (acetyloxy)-
9 5258 5.183 5317 435025 55627 78 V (8)-(+)-1.2-Propanediol
10 5350 5317 5717 1161363 5420 2042 'V  Pentanoic acid, 2,4 dioxo-, methyl ester
11 5.750 517 5.783 161130 40892 394 V  22.1,2-Ethanediytidenc]bi [N.N-di 1N
12 5817 5.783 5.933 334708 39371 850 V  24-Imdazolidinedi 5-(4-¢ butyl
13 5967 5933 6017 172139 3916 493V Methanesulfonamide, NN-dimethyl-
14 6.091 6017 6250 519115 38966 1332 'V Butanoic acid, 3hydroxy-, methyl ester, (S)-
15 6373 6250 6983 1486259 47049 3159 V  3Furaldehyde
15 7133 6983 7183 250134 2853 LIRG V. DEassietaan
17 7306 7.183 7383 2A7762 2275 1165 YV 1,3-Benzodioxols, 2-ctheaylhexahyd
18 7417 7.383 7683 301744 19642 1536 V' - Brogylee Catbocas
19 8118 7,683 8383 815131 2375 3429 V (5)4:)23"Didecxyribonclactone
20 8417 8.383 8.533 118828 14810 802 V  1,1-Diethylguanidine
2 £.650 8533 §733 152745 13565 108V Semree
22 8.828 8.733 9.000 431945 31030 1392V 12-Cyclopentanedione
23 9.167 9.000 9.200 298604 24719 1208V p-Dioxane, methylene-
2% 9233 9200 9417 286290 53 191V NAuyioylsarosin methyl et
25 9433 9417 9.783 289617 19897 1456V Ni-{4-{4-Ami ifonyllphenyl}-1-thi
2 9.854 o783 10183 208108 1548 1338V Cyclobuafl,2d:34-dois[l, 3jdionole-2.5-dios
27 10.200 10.183 10317 9824 3130 34 V Tungsten, rt I-famaric acid, dimeth
% 10412 1043 1058 4979 124 4w 4,5 Dicarboxy-1,2,3-riazole
29 10825 1063 11800 1100875 7% 150 S DI Thestie Mok
0 1560 1153 167 %38 64 121 T 23Diowsbieychol222
31 11.717 11.667 11.767 321 338 095 T 1 3-oxa ‘ bi yclo{33
32 12.188 12.067 12.233 12368 2202 5.62 Plpendm& l-hydmxy-),),ﬁ 6-tetramethyl-. ions
33 12417 12.233 12.450 44322 4965 893 V  Pipemzne, 1 JA-dimethyl-
#1210 12450 13200 630437 UST8 2565 V  (S#)23-Didooxyribonolacione
335 1348 13200 14150 1102817 $269 2010 V  Glutaraldehyde
6 M8 14150 14383 35892 M4 1045 2 4(3H,5H) Furandione, 3-methyl-
37 14.400 14.383 14.533 9908 2548 380 V  IH-Inden-l-one, 5-bromo-2,3-dihydro-
3B 15350 15250 15467 82357 1047 788 3-Butene-1,2-diol
9 1563 15467 15800 90020 5897 1608 V. 13Dioxclancdanethancl
40 15.857 15.800 16.050 27119 3528 769 V  Isooctanol
41 16.240 16.150 16333 14271 2338 6.10 Phenol, 2-methoxy-4-methyl-
42 16.383 16.333 16.417 3578 1268 282 V  (3-Ethoxy4, S-diydro-isoxazol-5-yl)-methanol
43 16.548 16433 16717 44342 4614 9.61 1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-ghucopyranuse
44 17.058 16.717 18.633 2410140 171519 1405 SV  Benzofuran, 2,3-dihydro-
5 eI 1158 1718 78 6 4 T Wkniabi
46 17.973 17.850 18.317 160401 9892 62 T Butanoic acid, 2-oxo-
47 1853 18317 18633 46808 3429 1365 TV 2-Naphthalencrarboxylic acid, 4 4-methylenchi
48 18917 1878 18983 83107 0071 825 2,4(1H3H)-Pyrimidincdione, 12-deoxy-alpht
49 19.068 18.983 19.283 241877 18833 1284 V  |-Fthylpentyl acetate
50 19.369 19.283 20.000 571681 70916 806 SV Et 1-(2-hydroxy-5-methylphenyl)-
51 19733 19700 19783 943 @* 152 T - mAinhighe
52 19.950 19.883 19.983 2075 601 345 Methanol, {1-isopropyl-2-benzimidazol AN 4-mx
53 20.100 20.050 20.250 11195 1154 9.70 Cycl pane, 1-(diethylami abonyl)-2,2-di
5 0347 20250 20667 163862 177200° 936 V. Phowel. 26dimethory
55 20083 2008 20100 5033 662 357 is0-Valeraldehydle propylencglycol acetal 1
56 21.259 21.100 21.367 30481 3224 945 V  Benzaldehyde, 3-hydroxy-
57 21.400 21.367 21.467 5433 1697 320 V¥ 3-Acetamido-3-deoxy-1 ,2-O-isopropylidene .al)
58 21.633 21.467 21.683 30655 3524 870 V  Vanillin
59 21.717 21.683 21.817 34163 4982 686 V  Qui line-6-carboxylic acid, (2.4-difl ph
60 21867 a817 21917 15870 267 584 Vi Octuicaci P ddak
61 21.988 21917 22217 38989 4981 783 V Trimethylsilyloxycyclobutane
6 230 a7 2517 46208 488 964 V Suorose
63 22.740 22517 22900 91970 8204 11.21 V. 3-Allyl-6-methox;
6 2033 2900 22967 1363 703 194 V  3H-Thieno[32-djpyrimidind-onc, 3-ethyl2-(2




R.Time
23.446

24 37N
24.533
24.697
24.950
25.421

26. 047
26.264
26.573
27.331
27.555
27.800
27.967
28.385
28.550
29.152
29.617
29.700
29.835
29917
30.000
30.233
30.354
31.214
31.683
32.200
32435
32.7119
32.892
33.467
33.566
33.900
34.032
35.104
35.383
35.993
36.083
36.210
36317
36.599

LTime
28217
23.950
24.117
24.483
24.617
24.883
25317
25.583
25.850
26.100
26.500
27.133
27.383
27.750
27917
28.267
28.517
29.017
29.417
29.667
29.750
29.900
29.983
30.200
30.267
31.100
31.617
32.167
32383
32,617
32.800
33417
33.500
33.833
33.967
34.983
35.300
35.817
36.050
36.117
36.283
36.400

F.Time
24.117
24.117
24483
24.617
24.883
25.050
25.583
257117
26.100
26.500

27.383
27.683
27917
28.000
28.517
28.667
29417
29.667
29.750

29.983
30.050
30.267
30.400
31317
32167
32383
32.600
32.800
32.933
33.500
33.717
33.967
34.300
35.300
35450
36.050
36.117
36.283
36.400
36.683

Area
755224
2579
153178
85346
112262
15649
133933
8346
37484
78495
15471
16080
16084
8970
3650
95933
8987
295653
29711
12724
35258
9517
2003
2144
7487
8789
20221
8536
11610
11995
4418
5247
21018
17839
146119
49321
7910
46969
15223
49619
15653
12938
39275197

Height
54050
613
16002
12369
10254
2629
20708
2409
3791
7246
2912
2198
2613
2095
1008
16459

AH Mark Name

1397 '8 beta.-D-Glucopyranose, 1,6-anhydro-

421 T Stannane, tributylfluoro-

957 V  1.24-Benzeneriol

690 V  Phenol, }[(uuned\ylsdyl)nxy]-
1095 V  beta-d-R 3

595 vV 6-Ch|0ro-:m:dryl-4—p{myi-qlﬁnolinc

6.47 4-Methyl-2,5-di

346 VNN an@_hh-aubmyuoxybenzylyz,z,e 6
9.89 2 1,2-Dihydroxyethyl]-9-[.beta.-d-ribofuranos;
1083 V  Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-

531 1-Butene, 3-methyl-3-( 1-ethoxyethoxy)

132 S-les;ﬂmncyclo[(i 1.1.0(2.6)]dec-" 2(6]-ene, 8,
616 V Tdetvd, xy-3,5-di

428 Bemxnsoeuc amdc alpha alpln-dumlhyl -2-
362 V. PI amide, 2- y-6 -alpha.,
583 PMnul Z,Sdcmhm(y-at-(l-pmpmyn-

422 V124 Thiadiazole, 3.5

8.20 44(1E)-3-Hydroxy-1 -pmparyl)-’—nuhoxyphcr
1340 V  7-Hydroxy-3-1H-imidazol-4-yl

392 V  Pentanedioic acid, 3-methyl-, hs(mnﬁhylsxl)nj
603 V  Desaspidinol

328 V  Bis(4-fluorophenyl)ether

156V (+)-alpha+24,5.7-Tetranitro-9-fluorenylidene
249 Exo-ketobomeol

514 V  Bicyclof2.2.2]octane-1,4-diol

8.58 2-Propenoic acid, 3-(4-hydroxy-3-methoxypher
17.83 | -Phenanthrenecarboxylic acid, 1,2.3.4,4a.4b,5
843 TH-[1,2,4[Triazolo[3.4-b][ 1,3 4]thiadiazine, 6-(
674 V  12-Epoxyundecane

6.71 Benzo-1.4,7.10-tetraoxacyclotridecane

287 V  Cyclopropanebutanoic acid, 2-{[2-{[2-{(2-penty
3.55 Phthatic acid, monoamide, N-methyl-N-phenyl-
535 V. I{(+)-Ascorbic acid 2,6-dihexads

5.90 3,5-Dimethaxy-4-hy i idet

69 V B thanol, 2,5-dimethoxy-, acetate
9.38 Hexatriacontane

6.53 V  Benzothiazole, 2-methyl-

8.36 9-Octadecenamide

345 V  Nickel, ifl hylene-(N,N' N"-trimethyl
787 V  Heptadecane, 3-methyl-

427 V  Cyclot ine, N-cyclodecylid

5.64 V  Oxacycloheptadec-8-en-2-one
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