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RESUMO

O adensamento urbano é um dos grandes responsdveis pela degradacdo da vegetacdo nativa e
uma das alternativas para restaurar essa vegetacdo € a arborizacdo urbana, prética cada vez
mais empregada dentro do gerenciamento das grandes cidades. Esta prética, entretanto, gera
uma quantidade considerdvel de residuos sélidos orginicos devido a manutencdo e podas
regulares das drvores. Estes devem ser destinados de forma que ndo causem problemas
ambientais, € uma alternativa sustentdvel é o reaproveitamento desses residuos utilizando
sistemas de conversdao termoquimica. Para um destino adequado desses residuos em uma
planta térmica € importante conhecer algumas caracteristicas fisico-quimicas e o
comportamento térmico. Este trabalho objetivou uma caracterizacdo avancada dos residuos de
podas urbanas da Universidade Federal do Maranhdao por meio de técnicas analiticas:
microscopia eletronica de varredura, difracdo de Raios-X, infravermelho por transformada de
Fourier, andlise elementar e calorimétrica, espectrometria de energia dispersiva, andlise
térmica (termogravimetria/derivada da termogravimetria e andlise térmica diferencial) e
quantificacdo de elementos inorganicos. Os resultados obtidos possibilitaram predizer o
potencial energético dessa biomassa, conhecer a estrutura morfoldgica e textural, identificar
os grupos funcionais presentes e quantificar os principais elementos quimicos existentes na
composicio elementar. E interessante destacar o elevado Poder Calorifico Superior das folhas
dos residuos de podas urbanas (20,86 MJ kg’l), a estrutura morfolégica amorfa e o baixo
indice de cristalinidade das folhas (12,86%), e os inferiores teores de nitrogénio (0,98%) e
enxofre (0,03%) do caule. Dessa forma foi possivel afirmar que os residuos de podas urbanas
serlam um material adequado para a producdo de energia limpa, pois possuem potencial
energético elevado e baixa propensdo a formacgdo de poluentes, sendo possivel o uso destes

como biocombustivel.

Palavras-chave: biomassa, biocombustivel, energia, podas urbanas, processos térmicos.



ABSTRACT

Urban densification is one of the factors responsible for the native vegetation degradation and
one alternatives used to restore this vegetation is the urban afforestation, a practice that has
been increasingly used in large cities management. This practice, however, generates a
considerable amount of organic solid waste due to the regular maintenance and trees pruning.
These should be destined in ways that not cause environmental problems, and a sustainable
alternative would be the reuse of urban pruning waste into thermochemical systems. For the
adequate destine of this residue in a thermal plant is of fundamental importance to know its
physical-chemical characteristics and thermal behavior. This work goals an advanced
characterization of the urban pruning residues from the Federal University of Maranhio by
analytical techniques such as scanning electron microscopy, X-Ray diffraction, Fourier
transform infrared, ultimate and calorimetric analyzes, energy dispersive spectrometry,
thermal analysis (thermogravimetry, thermogravimetric derivative and differential thermal
analysis) and quantification of inorganic elements. The results allowed predict the energy
potential of this biomass, to know the morphological and textural structures, identify some
functional groups and quantify the main chemical elements in the elemental composition. It is
interesting to highlight the high heating value of the leaves of urban pruning residues (20.86
MJ kg, the amorphous morphological structure and low crystallinity index of the leaves
(12.86%), and the lower contents of nitrogen (0.98%) and sulfur (0.03%) of the stem. In this
way, it was possible to affirm that urban pruning residues would be an adequate material for
the clean energy production, because have high energy potential and low propensity to the

pollutants formation, being possible their use of these as biofuel.

Keywords: biomass, biofuel, energy, thermal processes, urban pruning.
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1. INTRODUCAO

Na década de 1950 apenas 30% da populacdo mundial habitava a zona urbana, e com
o passar dos anos esse numero cresceu e sendo que, atualmente 50% desta populagdo vivem
em grandes cidades (ONU, 2018). Tal fendmeno acarretou em problemas do ponto de vista
socioambiental, pois a ocupacdo desordenada das grandes cidades ocasionou no uso
inadequado do solo e destruicio da vegetacdo nativa (CABRAL, 2013). Os governantes além
de se preocuparem com as necessidades bdsicas dos habitantes como infraestrutura,
transporte, seguranca, entre outros, devem também prover outros servigos que influenciam
diretamente na habitabilidade das cidades, como o contato direto com a natureza e/ou
infraestrutura verde (WOLF; HOBBIES, 2015). Uma alternativa que esses gestores
encontraram para esse contato dos habitantes com a natureza € a arborizacdo urbana

(CABRAL, 2013).

A arborizagdo urbana consiste no plantio de drvores em pragas, parques, calcadas de
vias publicas e alamedas (OLIVEIRA, 2013). Este recurso traz beneficios como: reducdo dos
efeitos da poluicao do ar para a saide humana e dos animais, producdo de sombra, sequestro
de carbono, contribui¢cdo paisagistica e estética, controle actstico e visual, reducio dos niveis

de poeira, etc (JONES; MCDERMOTT, 2018; MAREK, 2008).

Junto com os beneficios trazidos pela arborizacdo tém-se os custos do plantio, dos
cuidados com as arvores e a manutencdo (JONES; MCDERMOTT, 2018), pois sem tal
cuidado, a arborizagdo entra em conflito com os demais elementos do espaco urbano,
representando um obsticulo a infraestrutura urbana e vice-versa (MAREK, 2008). Dentre os
problemas envolvendo a disputa por espago entre as arvores € os demais componentes do
espaco urbano, pode-se citar a interferéncia em postes de iluminagdo publica e redes elétricas,
a obstrucdo de placas de sinalizacdo e calhas de drenagem pluvial, deterioracdo de

patrimdnios publicos e residéncias, etc (DANTAS; DE SOUZA, 2004).

7z

Dentro das atividades de manuteng¢do € necessdria a realizacdo de podas regulares
(JONES; MCDERMOTT, 2018). A poda € um procedimento que consiste na retirada de parte
de um organismo vegetal (galhos e folhas) que obedecem a técnicas, de tal forma a ndo
ocasionar uma agressao ou morte ao individuo vegetal (SCHUCH, 2006). A funcdo da poda é

eliminar galhos mortos por inefici€éncia ou processo natural da arvore, infestagdes de fungos,
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bactérias e insetos, enfraquecimento lenhoso por perda de tecido celular, quebra de galhos por
condi¢des do tempo e aumento do peso em dias chuvosos, rajadas de vento e também
controlar o crescimento desproporcional da copa através da poda direcional, evitando assim a

ocupacao do local e/ou conflitos por espagos (OLIVEIRA, 2013).

Este procedimento, além de evitar o conflito das drvores com os demais elementos da
infraestrutura urbana, evita a causa de acidentes, como o que ocorreu com uma estudante da
Universidade de Sao Paulo (USP) — Campus de Sdo Carlos que faleceu fatidicamente ap6s ser
atingida na cabeca por um galho de uma 4rvore que estava em mal estado fitossanitdrio, ou

seja, em condic¢des sanitdrias nocivas (PORTAL G1, 2013; OLIVEIRA, 2013).

A poda regular das 4rvores apesar de ser uma pratica totalmente aceitivel e que
soluciona os problemas causados pela arborizacdo, apresenta uma desvantagem, pois gera
uma considerdvel quantidade de residuos sélidos urbanos, ou seja, um passivo ambiental
(ARAUIJO, 2017). Estima-se que cerca de 50% dos residuos sélidos urbanos é composto por
matéria organica (BRASIL, 2017). No ano de 2015, somente o Estado do Maranhdo produziu
7.296 toneladas de residuos solidos urbanos, cerca de 1% a mais do que no ano anterior
(ABRELPE, 2015). Tal obsticulo pode ser resolvido por meio do gerenciamento desses
residuos, que € uma atividade da gestdo municipal urbanista de suma relevancia, pois envolve
todo o planejamento paisagistico e reflete nas condicdes de saneamento basico das pequenas,

médias e grandes cidades brasileiras (ARAUJO, 2017).

Um dos instrumentos importantes para o pais se desenvolver no gerenciamento de
residuos solidos € a Lei 12.305/2010 que institui a Politica Nacional de Residuos Solidos
(PNRS) (BRASIL, 2010), que tem nos principios a prevengdo e precaucdo na geracdo de
residuos sdlidos, o desenvolvimento sustentdvel, a ecoeficiéncia, a cooperacdo entre
diferentes setores da sociedade, gestdo sist€émica (considera os aspectos ambientais, sociais,
culturais, econdmicos, tecnoldgicos e de saude publica). A PNRS tem como objetivos a
adesdo, desenvolvimento e aperfeicoamento de tecnologias limpas como forma de reduzir
impactos ambientais; o fomento ao desenvolvimento de sistemas de gestdo ambiental e
empresarial voltados para a melhoria dos processos produtivos e ao reaproveitamento dos

residuos soélidos, incluidos a recuperacdo e o aproveitamento energético, entre outros

(BRASIL, 2010).
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Uma op¢do considerada sustentidvel e ambientalmente amigdvel de tratamento
adequado para os residuos ricos em material orgdnico é o aproveitamento destes, como por
exemplo, os residuos de podas urbanas, em sistemas de termoconversdo para producdo de
energia (CRUZ, 2015). Esta pratica € possivel através dos diferentes tipos de processos de
conversdo de biomassa em energia, dentre estes estdo os processos termoquimicos, quimicos,
bioquimicos e biolégicos (BRAZ, 2014). Dos processos citados o mais vantajoso e
comumente empregado é o processo de conversdo termoquimica, pois as tecnologias
envolvidas nesta conversdo sdo sustentdveis, altamente eficientes, causam baixo impacto

ambiental e possuem maior aplicabilidade (GARCIA et al., 2012).

As tecnologias mais usadas nesse processo de conversdo termoquimica para fins
energéticos sdo a combustdo e a pirdlise (BRAZ, 2014). A combustdo € a queima de matéria
organica em um ambiente rico em oxigénio, promovendo a formacdo de vapor de agua,
diéxido de carbono e liberando calor, que pode ser convertido em energia elétrica (GARCIA
et al., 2012). Por conseguinte, a pirdlise € a decomposicao térmica da matéria organica na
auséncia de oxigénio que ird converter os residuos em produtos solidos, liquidos e gasosos
com propriedades combustiveis (SILVEIRA, 2015).

Estes dois processos vém sendo largamente estudados, e tais residuos estdo em fase de
testes em plantas térmicas reais e/ou escala laboratorial, com a finalidade de substituirem
ainda que parcialmente os combustiveis fésseis, os quais sdo 0s principais responsaveis pela
emissdo de poluentes atmosféricos para o Planeta (MUTHURAMAN; NAMIOKA;
YOSHIKAWA, 2010).

Mas, antes de destinar os residuos de podas urbanas em processos de conversio
termoquimica, é imprescindivel investigar as propriedades fisico-quimicas e 0 comportamento
térmico desta biomassa, pois € de fundamental importincia a obtencdo de informacdes
precisas sobre a possibilidade de execugdo e viabilidade socioecondmica (GARCIA er al.,

2012).

Dentro do contexto apresentado, este estudo aplicou uma caracterizagdo avancada dos
residuos de podas urbanas (caule, folhas e caule + folhas) da Universidade Federal do
Maranhdo como uma ferramenta util de qualificacdo e quantificacdo do potencial energético
desta biomassa sobre tecnologias de conversio termoquimica (pirdlise e/ou combustdo) para o
aproveitamento sustentdvel e posterior aplicacdo destes biocombustiveis em plantas térmicas

para a producao de energia limpa.
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2. JUSTIFICATIVA

Este trabalho é de fundamental importancia para a promog¢do do desenvolvimento
tecnoldgico na producio de energia limpa por meio de biomassa lignocelulésica e também por
apresentar uma possivel solu¢@o e/ou erradicar um grande problema ambiental mundial, que €
a polui¢do gerada por fontes de energia ndo renovdveis. Contextualizando essa problemadtica
para a cidade de Sdao Luis (MA), o desenvolvimento deste estudo propde um destino adequado
aos residuos sélidos urbanos desta cidade, o que traz beneficios paisagisticos, cientificos,
ecoldgicos e sanitdrios a mesma.

Esta pesquisa foi desenvolvida na Coordenacdo do Curso de Engenharia Mecanica da
Universidade Federal do Maranhdo (UFMA) e em Universidades parceiras (EESC-USP e
UNESP) e apresenta uma caracteriza¢io avangada e utilizacdo dessas biomassas em processos
de conversdo termoquimica. Compreende-se por caracterizacdo avangada, um conjunto de
estudos e recursos analiticos, que levam ao minucioso conhecimento das propriedades fisico-
quimicas desses materiais lignoceluldsicos e entdo, correlaciond-las com as emissoes gasosas,
quando tais materiais sdo submetidos a processos térmicos para a geracdo de bioenergia.

No Brasil, essa tecnologia foi primeiramente desenvolvida pelo grupo de pesquisa no
qual o Doutorado do professor orientador deste trabalho foi realizado. Do ponto de vista
social e ambiental é de grande relevancia, pois a utilizagdo de residuos sélidos urbanos locais
permitird o reaproveitamento energético, evitard desperdicios, além de fornecer um destino
adequado, evitando problemas ambientais e ainda pode colocar o Estado do Maranhdo em
evidéncia na produc¢do de energia limpa para o Pais, pela utiliza¢do de fontes renovaveis.

Do ponto de vista académico, a partir deste trabalho foi possivel a inser¢do e inicia¢ao
estudantil a atuacdo na drea de pesquisa cientifica dentro do curso de Engenharia Mecanica,
mas precisamente na drea de sistemas energéticos e também, a evolucdo da comunidade

técnico-cientifica maranhense.
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3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Realizar a caracterizacdo fisico-quimica e o comportamento térmico dos residuos de
podas urbanas do Campus da Cidade Universitiria Dom Delgado (Sao Luis — MA) da
Universidade Federal do Maranhao (UFMA).

3.2 Objetivos especificos

e Realizar a andlise térmica e identificar as principais fases de decomposi¢do térmica
dos residuos de podas urbanas;

e Avaliar as propriedades morfoldgicas e estruturais dos residuos estudados;

e Quantificar os principais elementos quimicos (andlise elementar) presentes na matéria
organica;

e Identificar os grupos funcionais presentes nas amostras;

e Realizar a andlise calorimétrica, identificar e quantificar o potencial energético da
biomassa;

e Analisar a composi¢do imediata das amostras (teores de umidade, materiais volateis,

carbono fixo e cinzas) e avaliar seu desempenho como biocombustivel.
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4. REFERENCIAL TEORICO

4.1 Demanda Energética Nacional

Existe uma crescente demanda energética brasileira, devido ao expressivo processo de
industrializacdo e crescimento demografico acompanhado pelo aumento da taxa de
urbanizagdo, tal fendmeno vem preocupando empresas e institutos de tecnologia que estdo
cada vez mais investindo em tecnologias para a produ¢do de energia limpa (CABRAL NETO,
2018; TOMALSQUIM, 2007). De acordo com o Balanco Energético Nacional (BEN, 2018),

a matriz energética brasileira estd distribuida de acordo com o gréfico da Figura 1.

. 4'13.5 /'2'5 0.2
8.2
10.5
® hidraulicas - 65,2% gas natural - 10,5%
biomassa - 8,2% edlica - 6,8%

® carvdo e derivados - 4,1% = derivados de petrdleo - 2,5%

m nuclear - 2,5% m solar-0,2%

Figura 1 - Matriz Energética Nacional. Fonte: Balango Energético Nacional (2018).

O Brasil possui majoritariamente na matriz energética nacional fontes renovaveis de
energia da ordem de 80,4%, o que ressalta na grande relevancia do desenvolvimento de novos

estudos e pesquisas cientificas com essa abordagem (RODRIGUES, 2018).

Apesar dos dados da matriz energética brasileira ser em grande maioria de fontes
renovaveis, cerca de 20% da nossa matriz energética nao € renovavel (BEN, 2018). De acordo
com a Empresa de Pesquisa Energética (EPE, 2019), os principais motivos de ainda se utilizar
combustiveis fosseis, € devido essas fontes serem bem conhecidas, possuirem rendimento
energético elevado e preco atrativo. Entretanto, a reducao dessas fontes de energia € iminente,
haja vista que as reservas de petréleo e géds natural diminuiram cerca de 21% entre 2014 e

2017 (BEN, 2018). Isso corrobora para o desenvolvimento de novos estudos do potencial



16

energético de diferentes fontes alternativas de geracdo de energia elétrica, pois assim obtém-
se maior conhecimento sobre as fontes e estas podem competir igualmente com as fontes nao
renovdveis no mercado, que tem uma forte tendéncia de serem esgotadas em anos futuros

(KAZAGIC; SMAJEVIC, 2007).

Outro motivo para a substituicdo dos combustiveis fdsseis por fontes renovaveis de
geracdo de energia, € o fato destes serem os principais responsdveis pela emissdo de gases do
efeito estufa, porque os mesmos liberam diéxido de carbono (CO,) excessivo no ecossistema,
resultando em aquecimento global, mudancas climéticas, redu¢do da qualidade do ar causado
por poluentes como SOy, NOy e materiais particulados (OTHMAN et al., 2017; WANG et al.,
2017). Nesse cendrio, pode-se prever a crescente contribui¢do da biomassa lignoceluldsica na
matriz energética brasileira, pois a geracdo de energia proveniente da biomassa quase dobrou

comparada ao ano de 2010, passando de 7.927 MW para 14.505 MW em 2017 (BEN, 2018).

4.2 Economia Circular e Biomassa

O adensamento urbano é um dos principais responsdveis pela poluicdo ambiental
devido o atual modo de gerenciamento dos residuos sélidos urbanos nas grandes cidades, em
que se faz a extracdo excessiva de matéria-prima e descarte inadequado dos residuos sélidos

urbanos, que sdo os principais causadores de degradacao ambiental (CABRAL, 2013).

O modelo de Economia Circular trata de uma proposta que substitui o0 modelo de
Economia Linear, onde sdo extraidas as matérias-primas necessdrias para a producdo de bens
de consumo e servicos, que geram residuos e gasto energético, por um modelo onde essa
matéria-prima obedece a um ciclo fechado em vez de serem descartados no fim da vida util
dos mesmos (SILVA et al., 2018). Assim essa metodologia baseia-se na regeneracdo de
recursos € na minimizacdo de residuos, emissdes gasosas, perdas de energia e custos, 1SS0 se
torna possivel por meio da producdo de materiais duradouros e da manutencdo, reutilizagdo,
remanufatura, remodelagem e reciclagem de produtos (SANTOS et al., 2018), como pode-se

compreender melhor pela Figura 2.
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Figura 2 — Metodologia de economia linear e economia circular. Fonte:
Adaptado de www.ideiacircular.com (2019).

Dentro da proposta de Economia Circular estdo os processos de conversio
termoquimica de biomassas, pois os mesmos transformam os residuos organicos em material
base para a producao de energia elétrica, calor e biocombustiveis, quando estes possuem uma
quantidade considerdvel e ndo s@o vidveis no processo de compostagem (FERREIRA et al.,

2015).

Um estudo realizado por Gutierrez-Gomes et al. (2018) mostrou que para o municipio
de Santo André (SP), que possui cerca de 700 mil habitantes a capacidade energética gerada
pelos residuos solidos urbanos orgéanicos foi de 580 kWh, equivalente a 20% do consumo de
energia elétrica residencial do municipio. Além deste caso, existem outras alternativas que
trouxeram resultados satisfatérios, como € o caso da geracdo de energia elétrica a partir da
gaseificacdo de residuos s6lidos em um condominio em Jodo Pessoa (PB) (VITAL et al.,
2018), geracdo de energia elétrica a partir de biogds em aterros sanitdrios (CARVALHO et
al., 2018; NASCIMENTO et al., 2018). Estes casos mostraram além da eficicia da
metodologia de Economia Circular, uma alternativa possivel para o gerenciamento dos

residuos solidos urbanos nas grandes cidades.
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4.3 Conceito de biomassa e o uso na producio de energia

O conceito mais conhecido e difundido de biomassa € a que se refere a qualquer
material produzido biologicamente, mas a palavra biomassa é também utilizada para
denominar todo recurso renovavel advindo de matéria organica de origem vegetal ou animal
utilizado como combustivel ou na produgdo deste (CRUZ, 2015; BRAZ, 2014). Nas dltimas
décadas, a biomassa vegetal se tornou a fonte mais conhecida de biocombustiveis
(RODIONOVA, 2016). Esta € constituida majoritariamente por trés grupos de polimeros
naturais: celulose (cerca de 50%, em base seca), hemicelulose (10-30% em madeiras e 20-
40% em herbéceos, em base seca) e lignina (10-40%, em base seca), os outros componentes
menores, por exemplo, os alifdticos estdo presentes em quantidades inferiores, como nas

proteinas, dcidos, sais minerais, etc (SHARMA et al., 2015).

Existem diferentes tipos de processos de conversao de biomassa em energia, dentre
estes estdo os processos termoquimicos, quimicos, bioquimicos e bioldgicos, como ¢é
mostrado na Figura 3. Dos processos citados o mais vantajoso e comumente empregado € o
processo de conversdao termoquimica, pois as tecnologias envolvidas nesta conversao sao
sustentdveis, altamente eficientes, causam baixo impacto ambiental e possuem maior

aplicabilidade (GARCIA er al., 2012).

Biomassa

Conversao Bioquimica f Conversao Térmica

Decomposigao Fermentacio f§ Transesterifi- !

i pirdlise § Combustio f Gaseificacio
. Anaerdbica | | cacao !

Figura 3 — Principais processos de conversdo de biomassa em bioenergia. Fonte: Adaptado de NAQVI et al.
(2018).
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4.4 Processos Termoquimicos

Os processos de conversdo termoquimica para a produgao do biocombustivel final a
partir das biomassas s@o realizados principalmente por meio de trés tecnologias principais:

pirdlise, gaseificacdo e combustdo (BRAZ, 2014).

4.4.1 Pirolise

z

A pirdlise € o processo de conversdo termoquimica que envolve a degradacdo da
matéria organica na auséncia de oxigénio ou fluxo de oxigénio atmosférico (atmosfera inerte)
e na presenca/auséncia de um catalisador, e os subprodutos gerados sdao gases, liquidos e
residuos sélidos ricos em energia quimica (KUMAR et al., 2016). Esse processo geralmente
ocorre em trés etapas: perda de umidade (evaporacdo), decomposicdo da estrutura formada
por matéria organica (devolatilizagdo) e reacOes secunddrias (despolimerizacio e
fracionamento do bio-6leo) (KAN et al., 2016). O balanco de energia deste processo €
endotérmico e, produz bio-6leo, calor, eletricidade e biocombustiveis, possuindo efici€éncia

energética de 85-90% (VAN DE KAA et al., 2017).

O processo de pirdlise € classificado em outros diversos subtipos como: pirélise lenta,
répida, intermedidria, instantinea, a vacuo, ablativa, etc (PATEL et al., 2016). O que difere
esses subtipos sdo as condi¢des do processo tais como: o tamanho da particula, pressdo,
temperatura e o tempo de permanéncia do material; os tipos de reatores usados: leito fixo,
tubular, leito com fluxo borbulhante, leito com fluxo circular, pirolisador ablativo, cones
rotativos, parafuso, ciclone, entre outros, e a quantidade percentual de cada produto da reagao,

ou seja, gas, liquido e sélido (PATEL et al., 2016).
4.4.2 Gaseificacao

O processo de gaseificacdo de uma biomassa consiste na conversdo de um sélido ou
liquido organico em um componente formado pela fase gas/vapor e s6lida (VAN DE KAA et
al., 2017). O gés formado € denominado gas de sintese (syngas), este possui elevado Poder
Calorifico Superior (PCS), e pode ser usado na geracdo de energia ou producdo de
biocombustiveis (PATEL et al., 2016). O gés de sintese produzido é composto pela mistura
de mondxido de carbono (CO), hidrogénio (H;), metano (CHy4), hidrocarbonetos leves (etano e
propano), hidrocarbonetos pesados (alcatrdes), e gases indesejaveis (dcidos sulfdrico e

cloridrico, e gas nitrogénio) (MOLINO et al., 2016). A fase sélida possui uma parte do



20

material orgdnico ndo convertido no processo e algum material inerte resultante presente na

biomassa tratada (CHEN ez al., 2014; MOLINO et al., 2016).

Esse processo de conversdo representa a oxidagdo do carbono existente na matéria-
prima, que € levada por uma atmosfera dinamica (gas de arrasto) como ar, oxigénio, vapor ou
di6éxido de carbono (MOLINO et al., 2016). Ocorre de 800 a 1000 °C e em quatro etapas
principais: oxidacdo, secagem, pirdlise e redu¢do (RAHEEN et al., 2015). Durante a oxidacao
uma energia necessdria para todo o processo é produzida e uma mistura de gases composta
por diéxido de carbono, monéxido de carbono e vapor de dgua € gerada, enquanto que, ao
longo do processo de secagem somente ocorre a evaporacao da d4gua (MOLINO et al., 2016).
Durante a pirdlise ocorre a decomposi¢do dos materiais carbondceos e formacgdo de gases
(devolatilizagdo), carviao e alcatrdo (carbonizacdo), e por fim, no processo de reducdo
acontece a mistura dos produtos das reacOes anteriores e a formacdo do géds de sintese

(RAHEEN et al., 2015; MOLINO et al., 2016).
4.4.3 Combustao

A combustio é o processo de conversdo termoquimica que ocorre na presenca de ar
(atmosfera oxidante), que produz calor e/ou eletricidade (KAN et al., 2016). Este processo
quando aplicado a biomassas lignoceluldsicas consiste em sucessivas reacdes quimicas
complexas (heterogéneas e homogéneas), cuja energia quimica obtida por meio da
fotossintese é transformada em gases quentes (PATEL et al., 2016). Esse processo depende
do tamanho da particula e propriedades da biomassa, atmosfera no ambiente onde a

combustdo € conduzida e temperatura (PATEL et al., 2016).

De acordo com Garcia ef al. (2012) no processo de combustdo ocorre a oxidacio
completa do combustivel, entre 250 e 800 °C, durante tal reacdo sdo liberados, em sua
maioria, CO, e H,O,. Quando a oxidacdo € incompleta (combustdo incompleta) os produtos
da reacdo sao CO, NO, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) e alcatrdes, e também
a quantidade de calor liberado nessa reacdo exotérmica € inferior a combustdo completa, e

para que isso ndo aconteca, € necessario uma propor¢cdo adequada entre oxigénio e

combustivel, ou seja, uma reacdo estequiométrica (CRUZ, 2015; BRAZ, 2014).
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5. MATERIAIS E METODOS

O método usado neste projeto foi o hipotético-dedutivo, que consiste em formular um
problema, estuda-lo, formular uma hipétese, que se constitui dos resultados esperados neste
projeto de pesquisa, e realizar testes que comprovem a veracidade da hipédtese. Depois de
testada a hipdtese, saber-se-4 se mesma serd refutada ou comprovada (LAKATOS;

MARCONI, 2003).

A técnica de pesquisa usada foi a pesquisa bibliografica, que abrange as principais
fontes tornadas publicas sobre o tema de caracterizacdo de biomassas (PRADANOV e DE
FREITAS, 2013). Essas fontes sdo encontradas em revistas conceituadas na comunidade
cientifica, artigos cientificos revisados por pares, monografias, Dissertacdes de Mestrado e

Teses de Doutorado (LAKATOS; MARCONTI, 2003).

Neste projeto de pesquisa o procedimento usado nas etapas de investigacdo foi o
experimental, ou seja, o objeto de estudo (residuos de podas urbanas) foi avaliado sobre a
influéncia de vdrias varidveis, que foram rigorosamente controladas em laboratério, para que

os resultados obtidos possam ser analisados (PRADANOV; DE FREITAS, 2013).
5.1 Coleta e Preparo das Amostras

O material utilizado nos experimentos foram os residuos de podas urbanas da Cidade
Universitdria Dom Delgado (Campus UFMA), localizada em Sao Luis (MA), que é uma
regido arborizada e possui uma drea equivalente a 241 hectares (UFMA, 2019). O preparo das
amostras de residuos de podas urbanas foi iniciado pela lavagem em &4gua corrente para a
remocao de impurezas. Em seguida foi feita secagem em estufa a temperatura constante de 50
°C durante um periodo de 48 h para a extracdo da umidade excedente da biomassa. As
amostras lavadas e secas foram separadas em trés grupos: caule, folhas e uma mistura
proporcional (50/50% m/m) de folhas e caule, as espécies das arvores ndo foram identificadas.
Em seguida foram trituradas e peneiradas para reducido da granulometria e tamanho médio de
particulas em 300 um. A Figura 4 apresenta a coleta e algumas etapas de preparacdo das

amostras.
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RESIDUOS DE AMOSTRAS AMOSTRAS
PODAS LAVADAS TRITURADAS

Figura 4 — Coleta e preparo das amostras de residuos das podas urbanas. Fonte: Autoria prépria (2019).

5.2 Analise Elementar

A andlise elementar foi usada para quantificar os principais elementos quimicos da
matéria orginica, que tem forte influéncia sobre as propriedades fisico-quimicas da biomassa,
tais como: carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e enxofre (CRUZ, 2015). Para realizar
essa andlise foi utilizado o Analisador Elementar da marca Perkin Elmer e modelo 2400
CHNS-O. Este experimento foi realizado na Central de Andlises Quimicas Instrumentais

(CAQI) do Instituto de Quimica de Sao Carlos (IQSC/USP), em Sao Paulo.
5.3 Analise Calorimétrica

Compreende-se por Andlise Calorimétrica o cdlculo do Poder Calorifico Superior
(PCS), o qual é a razdo entre as quantidades de energia liberada durante a oxidacdo completa
de um combustivel pela massa ou volume do mesmo (CRUZ, 2015), ou seja, representa a
capacidade energética do material. O Poder Calorifico Superior (PCS) foi obtido por meio de
uma bomba calorimétrica de marca IKA e modelo C-200, realizado na Faculdade de

Engenharia Mecanica da Universidade de Campinas, em Sido Paulo. O Poder Calorifico
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Inferior foi calculado pela Equagdo 1 com os resultados obtidos na andlise elementar e

imediata (SWIECHOWSKI, 2019).

(W+8,94'H)
100

PCI = PCS—R- (1)

Onde: R é o calor latente da dgua e vale 2,31 MJ kg a 25 °C, W é a umidade
percentual da amostra, H € o teor percentual hidrogénio da amostra, e o valor 8,94 da equacdo

representa o fator de conversdo de hidrogénio em dgua (SWIECHOWSKI, 2019).
5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nos sdlidos, além da composicdo quimica e estrutura cristalina, o formato e tamanho
dos cristais e grdos siao importantes, pois podem influenciar significativamente as
propriedades fisico-quimicas, as quais afetam diretamente os processos de combustdo (CRUZ,
2015). Pela Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi possivel observar a estrutura
morfoldgica e a textura dos residuos de podas urbanas por meio de imagens de diferentes
amplitudes. Essas imagens foram obtidas em um Scanning Electronic Microscope, marca Leo
Electron Microscopy e modelo LEO440. Este experimento foi realizado na Central de
Analises Quimicas Instrumentais (CAQI) do Instituto de Quimica de Sdo Carlos (IQSC/USP),

em Sao Paulo.
5.5 Difracao de Raios-X (DRX)

A difracdo de Raios-X permite averiguar regides cristalinas e amorfas relacionadas a
organizacdo estrutural das amostras dos residuos sélidos urbanos (WHITE et al., 2011). De
posse dessas informagdes, foi possivel calcular o indice de cristalinidade (IC) das amostras, o
qual terd forte influéncia no processo de combustido. O difratograma realizado das amostras

estd apresentado na Figura 7.

Foi utilizado o Difratometro de marca Rigaku Multiflex, que emite radiacdo de CuKa
(L = 1.541 A, 40 kV-40 mA), baseado na metodologia do pé. A taxa de varredura (20) das
amostras foi no intervalo entre 5 ¢ 70 °C com velocidade de 0,05 min™'. Este procedimento foi
realizado na Central de Andlise de Materiais do Departamento de Fisica - Universidade

Federal do Maranhao (UFMA).

Nesta pesquisa foi usado o método de Ruland para calcular o indice de cristalinidade

das amostras, que consiste em calcular o IC pela razdo entre area dos picos cristalinos e a area
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total de dispersdo do difratograma (RULAND, 1961; XU; SHI; WANG, 2013). Estes célculos

foram realizados usando o software Origin Pro 8.0.
5.6 Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O procedimento de absor¢do na regido do infravermelho (IR) foi utilizado para
identificar unidades estruturais dos compostos, com base nas frequéncias vibracionais das
moléculas (CRUZ, 2015). As bandas registradas serdo decorrentes da absor¢do da radiacio
eletromagnética resultante dos movimentos de rotacdo, tor¢do, deformagdo e vibracdo dos
atomos constituintes das amostras (CRUZ, 2015). Nos sélidos, hd um grande nimero de
bandas, as quais correspondem a um tipo especifico de vibracdo da rede cristalina. Para essa
andlise, as amostras foram misturadas com KBr (brometo de potdssio) a fim de formar
pastilhas. Os espectros foram registrados entre 4000 e 400 cm™ em um espectrofotdmetro da
marca Shimadzu e modelo IR-Prestige-21. O experimento foi realizado na Central Analitica

de Quimica, Programa de P6s-Graduacdo em Quimica da Universidade Federal do Maranhio.
5.7 Quantificacao de Metais (ICP-OES)

Para realizar a quantificagdo de metais e elementos inorganicos dos residuos de podas
urbanas, usou-se o Espectrometro de Emissdo Optica por Inducio de Plasma Acoplado (ICP-
OES). Tal procedimento permitiu quantificar deforma rigorosa os tracos de elementos
quimicos presentes nas amostras, quantidades que podem chegar a menos de 10 mg L™ para
determinados elementos quimicos (CARUSO et al., 2016). Este procedimento foi realizado
no Laboratério de Pesquisas de Materiais e Meio Ambiente da Mercedes-Benz do Brasil,

localizada em Sao Bernardo do Campo, Sao Paulo.
5.8 Espectrometria de Energia Dispersiva (EED)

A Espectrometria de Energia Dispersiva foi a técnica usada para a identificacdo da
composi¢do da biomassa in natura quanto a presenca de elementos organicos € inorganicos.
Para realizar essa andlise, as amostras foram submetidas a compactagdo em uma prensa
hidraulica, formando uma pastilha que em seguida foi fixada em um suporte de aluminio.
Como ndo houve nenhum tipo de metalizacdo (banho de ouro ou grafite), pode-se afirmar que

as regioes de alguns elementos quimicos mais comuns em materiais lignocelulésicos nao

ficaram escondidas ou mascaradas. Este experimento foi realizado na Central de Analises
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Quimicas Instrumentais (CAQI) do Instituto de Quimica de Sdo Carlos (IQSC/USP), em Sio

Paulo.
5.9 Analise Térmica (TG/DTG e DTA)

De acordo com a Confederacdo Internacional de Andlise Térmica e Calorimétrica
(ICTAC, 1991), define-se andlise térmica como um grupo de técnicas termoanaliticas em que
uma propriedade da amostra € monitorada em relacdo ao tempo ou a temperatura, enquanto

que a temperatura da amostra em uma atmosfera especifica é programada (HILL, 1991).

A andlise termogravimétrica é o estudo da perda de massa de uma biomassa
lignoceluldsica, a qual esta sujeita a uma variagdo de temperatura em um determinado espaco
de tempo, enquanto que a derivada termogravimétrica estuda a variagdo da perda de massa
com a temperatura, logo, estas duas técnicas foram adequadas para a verificacdo da

degradacao térmica dos residuos de podas urbanas (WHITE et al., 2011).

Esta técnica foi utilizada para examinar as etapas de degradagdo térmica dos principais
constituintes das biomassas dos residuos s6lidos urbanos (hemicelulose, celulose e lignina).
Para os ensaios em TG/DTG e DTA, foram utilizados equipamentos da marca Shimadzu,
modelos TGA-51 e DTA-50, respectivamente. A faixa de temperatura utilizada para esse
experimento foi da temperatura ambiente (20 °C) a 800 °C, o gés de arrasto utilizado foi o ar
sintético a 100 mL min™'. Este experimento foi realizado na Central de Andlises Quimicas

Instrumentais (CAQI) do Instituto de Quimica de Sdo Carlos (IQSC/USP), em Séo Paulo.



26

6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Analise Elementar (AE) e Calorimétrica

Os teores de carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre, obtidos pela andlise
elementar (AE) sao apresentados na Tabela 1, bem como o Poder Calorifico Superior (PCS) e
o Poder Calorifico Inferior (PCI). Com os resultados da Andlise Elementar foi possivel

construir a férmula quimica para as amostras de podas arbdreas. As folhas apresentaram um

teor de carbono 7,5% superior quando comparadas ao caule e também um valor de PCS maior

em 11,8%.

Tabela 1 — Andlise Elementar e Calorimétrica. Fonte: Autoria propria (2019).

Analise Elementar

Elementos Caule Folhas Folhas+caule

Carbono (%) 43,99+1,75 47,28+1,47 46,94+1,93

Hidrogénio (%) 5,20+0,38 5,83+0,21 5,80+0,14

Oxigénio* (%) 49,80+0,00 44,94+0,00 45,78+0,00
Nitrogénio (%) 0,98+0,04 1,89+0,07 1,48+0,05

Enxofre (%) 0,03+0,05 0,06+0,06 0,00+0,00

O En et Cs66Hs2003,11N0,0750001  C3.94Hs8302.81N0,14S0,02 - C3.92Hs 8002,866N0. 11

Analise Calorimétrica

PCS (MJ kg™ 18,65+0,01 20,86+0,02 19,69+0,02

PCI (MJ kg™) 17,27+0,00 18,34+0,00 18,16+0,00

*Calculado por diferenca em 100%.

Os valores para o teor de carbono e o PCS das folhas foram superiores aos valores
listados por Garcia et al. (2015) para 16 tipos diferentes de biomassas, isso mostra o poder
energético dos residuos de podas urbanas quando comparadas a diversas outras biomassas.
Comparando o PCS das folhas com o carvdo mineral, estas apresentaram um PCS 40%
inferior (GARCIA et al., 2015), e comparados com sorgo (milho-zaburro) apresentam PCS

43% superior (GARCIA et al., 2015). O PCS do caule é igual ao da casca de pinha, e o teor
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de carbono é inferior em cerca de 8% (GARCIA er al., 2015). O PCS ¢ o teor de carbono da
amostra folhas + caule sdo superiores em 1,26 e 4%, respectivamente, aos valores encontrados

por Kumar et al. (2016) para o residuos da microalga Chlorella Vulgaris.

Os valores minoritarios encontrados na composi¢do das biomassas foram para os
teores de nitrogénio e enxofre, em média 1,45 e 0,03%, respectivamente. Esses componentes

sdo responsdveis por impulsionar a formacdo de gases poluentes atmosféricos, ou seja, NOx e

SOx (WANG et al., 2017).

Comparado ao teor de enxofre dos residuos de podas urbanas com os valores
encontrados para as podas de arvores de azeitona (0,15%) por Barbanera et al. (2016), estes se
tornaram pouco significativos, mostrando a baixa propensao a producgdo de gases poluentes, e
comparando com o teor de enxofre obtido por Garcia et al. (2015) para o carvdo mineral
(0,3%), os residuos de podas urbanas possuem um teor de enxofre até 10 vezes menor. O lodo
de esgoto, residuo urbano comumente usado na Pol6nia como biocombustivel, possui teores
de enxofre e nitrogénio de 2,5 e 7,3%, valores elevados quando comparados com os residuos

de podas urbanas (KIJO-KLECZKOWSKA, 2016).

Os conteudos de oxigénio da amostra folhas+caule foram superiores em 47% aos
encontrados por Rodrigues (2018) para residuos da colheita de mandioca, e cerca de 10%
maiores aos resultados encontrados por Gonzdlez et al. (2009) para podas de amendoeiras.
Entretanto, a quantidade de oxigénio presente nas amostras nao afetou o PCS, que revelou
valores superiores aos encontrados por Garcia et al. (2012), cujas podas de arvores exibiram
valores de PCS entre 12,88 e 17,78 MJ kg'l, e proximos ao valor de PCS encontrado
Gonzilez et al. (2009) para as podas de amendoeiras de 19,41 MJ kg™

Os valores de PCI do caule e das folhas diminuiram 7 e 12%, respectivamente, quando
comparados com o PCS, os que significa que o processo de conversao de hidrogénio em dgua
(H,0O) ndo gerou uma perda significativa no poder calorifico da biomassa estudada (BRAZ,

2014).
6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os micrograficos de MEV das amostras dos residuos de podas urbanas sdo mostrados
na Figura 5 (a-f). As amostras apresentaram estruturas fragmentadas, principalmente devido
ao processo de moagem. O caule (Figura 5a e 5d) apresentaram uma estrutura regular e

aspecto ordenado, enquanto que as folhas (Figura 5b e 5e) e a mistura folhas + caule (Figura
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Sc e 5f) apresentaram os maiores niveis de desordem e irregularidades. A ampliacdo das
imagens permitiu observar que as folhas (Figura 5e) apresentaram uma estrutura curvilinea e
entrelacada, semelhante a um espiral. Essa estrutura também aparece nos microgréficos da
mistura folha+caule (Figura 5f), entretanto, em menor quantidade. Nas imagens do caule esse

tipo de estrutura nio foi observada.
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Figura 5 - Microgrificos de MEV das amostras de residuos de podas urbanas in natura: (a) caule, (b) folhas e (c)
folhas + caule (ampliagdo de 300 vezes); (d) caule (1000x), (e) folhas (3000x) e (f) folhas + caule (600x). Fonte:
Autoria prépria (2019).

Os resultados foram semelhantes aos obtidos por Rodrigues (2018), que ao comparar
as imagens de MEV de folhas e caules de residuos da colheita de mandioca, observou que o
caule apresentou uma estrutura na mesma direc@o e sentido linear (isotropia), enquanto que as
folhas apresentaram estruturas porosas e retorcidas (padrao reticulado). De acordo com Wang
et al. (2017), a hemicelulose da parede celular de uma biomassa lignoceluldsica exibe
estrutura ramificada semelhante a uma “corrente”, que se interliga a celulose e lignina, como
pode ser visualizado por meio da Figura 6. Por andlise de semelhanca, a estrutura observada

na Figura 4e que estd entrelacada a uma estrutura mais regular e que pode ser interpretada
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também como hemicelulose, tendo um papel importante nos produtos finais dos processos de

pirdlise e/ou combustao (WANG et al., 2017).

Hemicellulose «”r-'.

LY
‘ 33 }f

Figura 6 - Representacio esquematica da parede celular de uma célula vegetal genérica. Fonte: Adaptada de
Wang et al. (2017).

6.3 Difracio de Raios-X (DRX)

Para investigar a estrutura cristalografica das biomassas usou-se a Difracdo de Raios-
X (DRX) e para identificacdo do indice de cristalinidade das amostras, como € apresentado na
Figura 7. Este experimento é uma ferramenta util na compreensdo de como a estrutura da
biomassa € influenciada pelos processos termoquimicos (XU; SHI; WANG, 2013). As
amostras de caule, folhas e folhas+caule apresentaram indice de cristalinidade de 22,67, 12,86
e 19,92%, respectivamente. Tal resultado confirma o que foi mostrado nas imagens de MEV,
mostrando que as folhas sdo mais amorfas em comparagdo ao caule.

Estes valores mostraram baixos indices de cristalinidade, o que significa que as
amostras sdo majoritariamente amorfas, e tal caracteristica em polimeros contribui para o
processo de conversdo termoquimica (RODRIGUES, 2018). O indice de cristalinidade do
caule é em torno de 70% inferior aos valores encontrados para a palha de milho (39%),
usando o mesmo método de calculo (TYGESEN et al., 2005). Os valores das amostras ainda

continuaram inferiores quando comparadas com outras biomassas, por exemplo, o aberto
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noruegués (4rvore de regides frias comumente encontradas na Europa), fibras de canhamo e

filtros de papel, que possuem IC de 56, 49 e 72%, respectivamente (TYGESEN et al., 2005).

Caule
—— Folhas
Folhas + Caule

Intensidade (u.a.)

Angulo de Difracao (26)

Figura 7 — Difratogramas de Raios-X dos residuos de podas urbanas. Fonte: Autoria propria
(2019).

6.4 Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os resultados para a analise de infravermelho por transformada de Fourier dos
residuos de podas urbanas sdo mostrados na Figura 8. A partir destes resultados foi possivel
identificar os principais grupos funcionais presentes nos residuos de podas urbanas. Os
espectros de Infravermelho revelaram absor¢des semelhantes para folhas, caule e mistura
destes, porém com intensidades diferentes. A Tabela 2 mostra os principais grupos funcionais

que foram identificados neste estudo.
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Figura 8 — Espectrometro de Infravermelho por Transformada de Fourier para os residuos de
podas urbanas. Fonte: Autoria prépria (2019).

A banda localizada em 3412 cm™ para o caule e folhas+caule significa a existéncia de
uma ramificacio ligada por pontes de hidrogénio do grupo hidroxila (OH") e nas folhas esse
grupo ¢é identificado na banda em 3304 cm™ (KANWAL et al., 2019). A banda em 2918 cm™
para as trés biomassas corresponde a presenga de uma ramificacdo do hidrocarboneto C-H
(ZHU et al., 2008). A banda que pode ser visualizada no espectro em 2362 cm’ para as
amostras de folhas e folhas+caule representa a presenca de um alongamento ligado por C=0
(KANWAL e al., 2019). Os picos encontrados em 1616, 1637 e 1618 cm™, para caule, folhas
e folhas+caule, respectivamente, representam uma ligacdo de CO (STUART, 2004). O pico
mais intenso encontrado no espectro por volta de 1487 cm” para as tr€s biomassas representa
uma ligacdo dupla de H-O-H (STUART, 2004). O pico em 1035 cm™ exibido para os trés
tipos de amostras representaram a presenca de C-N ou C-O (ZHU et al., 2008).
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Tabela 2 — Principais grupos funcionais dos residuos de podas urbanas. Fonte: Autoria prépria (2019).

Comprimento de onda (cm™)

Grupos Funcionais

Caule Folhas Folhas+Caule
3412 3304 3412
2918 2918 2918

- 2362 2362
1616 1636 1618
1487 1487 1487
1035 1035 1035

Estes mesmos grupos funcionais também foram identificados por Rodrigues (2018),
porém, com intensidades diferentes, o qual concluiu que a presenca destes grupos funcionais
pode estar relacionada com carboidratos, aguicares, dgua, di6xido de carbono, 4cido acético,
metanol, hemicelulose, celulose e lignina nos materiais lignocelulésicos. Logo, pela andlise de
semelhanca ou analogia, pode-se afirmar que as amostras utilizadas neste estudo também
podem apresentar as mesmas caracteristicas do ponto de vista vibracional. Um resultado
notdrio observado neste trabalho foi a presenga de hidrocarbonetos e compostos organicos nas
biomassas. Tal afirmacdo pode ser validada pelas quantidades de carbono, hidrogénio e
oxigénio obtidos por meio da andlise elementar, os quais sdo componentes essenciais para a

producdo de qualquer biocombustivel.

6.5 Quantificaciao de Metais (ICP-OES)

A Figura 9 mostra os principais elementos inorganicos € metais que apresentaram
maiores teores nas biomassas estudadas por meio da andlise de ICP-OES. Substancias como
CaO (6xido de cdlcio), SiO; (diéxido de silicio), MgO (6xido de magnésio), Na,O (6xido de
dissédio), K,O (6xido de potéssio), Fe,Os(6xido de ferro (III)), Al,O3 (6xido de aluminio),
P,0Os (pentoxido de difésforo), entre outros, que estdo presentes principalmente nas cinzas
restantes do processo de combustdo de biomassas (CRUZ e CRNKOVIC, 2019). A formagao
de tais compostos € til para prever a propor¢ao dessas substancias e € necessario identificar

se os elementos que as formam estdo presentes nas biomassas que serdo empregadas nos
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processos térmicos, pois a presenca destes pode causar danos de transferéncia de calor ao
sistema de geracdo de energia (NUNES er al., 2016). E importante conhecer as biomassas
minuciosamente antes de projetar um sistema de gerac¢do de energia que as utilize, para que o

processo seja o mais eficaz possivel (NUNES et al., 2016).

16000

14000
M Caule

12000 - Folhas

M Folhas + Caule

10000 -

8000 |

6000 -

Quantidade (mg/kg)

4000 -

2000 -

Si P Mg Ca Na K Fe Al
Elementos Inorganicos e Metalicos

Figura 9 - Composic¢do dos elementos inorganicos e metalicos das amostras dos residuos de podas urbanas in
natura (mg kg'). Fonte: Autoria prépria (2019).

Os teores de Ca encontrados nas biomassas variaram entre si, cuja quantidade de Ca
presente nas folhas foi 2,5 vezes maior do que aquela encontrada no caule. As duas amostras
possuem teores superiores aos da polpa de café (2.716 mg kg'l) e casca de mamona (1675 mg
kg™), e inferiores a residuos de plantas mexicanas como Agave e Opuntia, cujos teores foram
de 60.295 e 39.319 mg kg, respectivamente (PARASCANU e al., 2017). O teor de K
presente nas amostras de folhas foi 37% superior ao caule. A mistura de folhas+caule
apresentaram um teor de K de 7957 mg kg'1 e superiores em 68% aos valores encontrados por

Parascanu et al. (2017) para Opuntia.

Os teores de Fe, Si e Al das biomassas estdo abaixo das médias encontradas para
residuos de madeira usados em centros de reciclagem (HURON, 2017), enquanto que os
elementos Mg e P estdo acima dos valores encontrados, e o valor mais préximo foi para o
elemento Na, que possui teor cerca de 24% inferior ao encontrado para as folhas (HURON,

2017). O motivo dos residuos de podas urbanas apresentarem uma composi¢ao diferente dos
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residuos agricolas pode estar relacionado ao solo em que estes vegetais foram cultivados e ao

fluxo especifico de nutrientes absorvidos (NUNES et al., 2016).

A quantidade de metais e compostos inorganicos presentes na biomassa refletiu
diretamente na composi¢do quimica das cinzas, que apesar de trazerem desvantagens na
constru¢do de sistemas de conversdo termoquimica por causarem danos como corrosio,
deposi¢do e incrustacao de residuos em reatores térmicos, como problemas na transferéncia de
calor, manutencdo, etc. As cinzas podem ter como vantagem a possibilidade de uso como
fertilizante agricola, melhoramento e estabilizador de pH do solo, devido a uma composi¢dao
rica em alguns nutrientes como K, Na, Zn, Ca, Mg, Fe, etc. Estas também podem ser usadas
como material complementar na produg¢do de materiais da construcdo civil (aditivo em
cimento), na limpeza de gases de combustdo (como adsorvente para SOy, NOy, mercurio e
metais pesados), sintese de zeolite, producdo de ceramica, etc (NUNES et al., 2016; NIU et
al., 2015).

6.6 Espectrometria de Energia Dispersiva (EED)

Os resultados para a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED) sdo apresentados na
Tabela 3 e os valores médios percentuais foram diferentes dos apresentados na quantificagdao
de metais. Os valores obtidos neste experimento apontaram um teor elevado de Carbono e

Oxigénio para as tr€s amostras, como mostrado nos resultados de Analise Elementar.
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Tabela 3 — Resultados de EED, elementos presentes nos residuos de podas urbanas. Fonte: Autoria prépria

(2019).

Elementos (%) Caule Folhas Folhas + Caule
55,3540,74 63,94+1,18 58,74£1,87
— 41,92+0,48 34,39+0,41 39,28+1,38
0,12:+0,04 0,11£0,02 0,09£0,01
0,210,06 0,14£0,03 0,15£0,05
0,1020,01 0,00£0,00 0,14£0,05
0,2620,23 0,1420,01 0,12+0,02
— 0,12+0,01 0,06+0,01 0,08+0,02
0,1020,01 0,1240,03 0,09£0,03
0,07+0,01 0,180,04 0,10£0,02
0,5620,13 0,67+0.19 0,33+0,07
1,0620,29 0,240,02 0,7840,51
0,1320,10 0,0020,00 0,1240,07

Os teores de aluminio e ferro nas folhas ndo foram detectados neste experimento, mas
estdo presentes nos resultados obtidos pela quantificacdo de metais, tal fendmeno aconteceu
também no trabalho de Chang et al. (2014), onde foi detectado um teor de aluminio pela
quantificacdo de metais, enquanto que na espectrometria de energia dispersiva ndo apresentou
resultados no estudo para as microalgas.

O teor de enxofre foi mais pronunciado neste experimento quando comparado com a
andlise elementar, entretanto, a quantidade percentual continua sendo semelhante aos valores
encontrados por outros autores, por exemplo, o teor de enxofre de 0,13% encontrado por Bove

et al. (2016) em podas de arvores de maca.
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A disparidade existente entre os teores de Ca entre as folhas e caule estdo presentes
tanto na quantificacdo de metais quanto no espectrometro de energia dispersiva, sendo o teor
de Ca no caule 4 vezes maior do que o teor apresentado pelas folhas.

O percentual de Na é de 9 a 12 vezes maior ao valor encontrado por Boman et al.
(2004) para pellet de serragem (cilindros feitos pela compactacdo de residuos de madeira). Os
teores de Cl das trés biomassas foram superiores ao teor encontrado por Gonzdlez et al.
(2006) para as podas de amendoeiras cujo valor foi de 0,05%.

Contudo os teores de Si, Fe, K e Ca, comparados aos teores encontrados por Crespi et
al. (2011) para o bagaco de cana-de-acticar foram inferiores, ou seja, os teores foram de
57,97; 22,59; 9,05 e 6,10%, respectivamente. Os resultados obtidos para os residuos de podas
urbanas comparadas a um residuo agricola como o bagaco de cana-de-agucar pode ser
desprezivel, diferenca esta, atribuida principalmente devido ao solo onde essa cultura
energética foi plantada (NUNES et al., 2016).

Realizando um comparativo com os residuos de origem animal estudados por Tsai e
Liu (2015), os residuos de podas urbanas ainda apresentaram baixos percentuais de Si, Ca, P,
K e Mg, pois os teores destes elementos para estrume de origem bovina sdo 2,17; 1,01; 0,69;
0,49 e 0,47%, respectivamente (TSAI; LIU, 2015), onde somente Ca e K apresentaram
valores préximos, com uma diferenca de 4,7 e 12,5 %, respectivamente, quando comparados

ao caule.

6.7 Analise Térmica (TG/DTG e DTA)

Nesta pesquisa usou-se a Termogravimetria (TG), Derivada Termogravimétrica
(DTG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA) para avaliar o comportamento térmico dos
residuos de podas urbanas, a fim de melhor entender o mecanismo de degradacdo térmica das
amostras. Os resultados para as trés andlises das amostras sdo apresentadas nas Figuras 10, 11
e 12, respectivamente. Por meio das curvas TG/DTG também foi possivel obter os teores de
umidade, materiais volateis e carbono fixo (andlise imediata) das amostras, conforme €

apresentado na Tabela 4.
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Figura 10 — Curvas TG (Termogravimetrias) dos residuos de podas urbanas em atmosfera
de combustdo. Fonte: Autoria propria (2019).

Tabela 4 — Andlise Imediata por meio da Andlise Térmica para os residuos de podas urbanas. Fonte: Autoria

propria (2019).
Componentes Folhas +
Folhas
(%) Caule
Umidade 13,37 12,22 14,43
Materiais
75,25 81,70 77,42
Volateis
Carbono Fixo 6,41 3,58 4,88
Cinzas 4,97 2,50 3,34

A Tabela 5 mostra as faixas de temperatura onde ocorreram as trés etapas do processo

de combustao obtidas por meio das curvas TG.
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Tabela 5 — Intervalo de temperaturas das etapas de decomposicao térmica dos residuos de podas urbanas sob
atmosfera de combustdo. Fonte: Autoria prépria (2019).

Intervalos de Temperatura (°C)

Amostras

Primeira etapa Segunda etapa Terceira etapa

Caule 21,77 - 245,32 245,33 - 461,81 461,82 - 799,86
Folhas 23,85 -233,77 233,78 - 468,88 468,89 - 799,85
Folhas +caule 21,63 —252,33 252,34— 462,63 462,64 — 799,95

A semelhanga entre as curvas TG para as trés amostras reflete os dados obtidos pelos
estagios de degradacdo térmica das mesmas. No primeiro estdgio entre 20 e 250 °C ocorre a
perda de massa de 13,37 e 12,22% para caule e folhas, respectivamente, correspondendo a
perda de umidade. Estes valores foram elevados quando comparados ao valor obtido por Mitu
et al. (2018), que para particulas de residuos de madeiras obteve um valor para umidade de
aproximadamente 3%. De acordo com esse mesmo autor, o teor de materiais volateis
contribui para o processo de combustio e gaseificacio. E interessante ressaltar que o caule e
as folhas possuem um teor de materiais volateis de 75,25 e 81,70%, respectivamente, os quais
sdo superiores aos valores encontrados por Mitu et al. (2018), em 7,2 e 14,5%,

respectivamente.

O teor de cinzas elevado afeta o processo de combustdo e na maioria das vezes sao
depositados na parte inferior de reatores termoquimicos, causando entupimento (MITU et al.,
2018). Os teores de cinzas baixos para o caule e folhas de 4,97 e 2,5%, respectivamente, sao
semelhantes aos teores de cinzas encontrados para talos de algoddo e bagaco de cana-de-
actcar, que possuem valores de 4,68 e 2,34%, respectivamente (EL-SAIED; MOSTAFA,
2015). Esses teores de cinzas sdo pequenos quando comparados com outros residuos solidos
urbanos tais como o lodo de esgoto, que possui teor de cinzas da ordem de 43,15% (NOZELA

etal.,2018).

ApOs a liberacdo de umidade e materiais voléteis, ocorre a degradacdo do carbono,
material combustivel, que apresentou teores de 6,41%para o caule e 3,58% para as folhas,

sendo estes inferiores aos teores encontrados para casca da castanha de caju de 11,50% obtido
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por Abrego et al. (2018) e os residuos de podas urbanas da cidade de Araraquara (Sao Paulo)

de 21,55% obtido por Nozela et al. (2018).

Entdo, apesar do teor de umidade elevado, os residuos de podas urbanas possuem
elevados teores de materiais volateis e baixo teores de cinzas, o que fazem desta biomassa um

grande potencial para utilizacdo como biocombustivel.

As curvas DTG da Figura 11 mostram e confirmam as trés etapas de perdas de massa
por aumento da temperatura. A primeira se refere a liberacdo de umidade como ja foi
discutido na andlise da curva de TG, e ndo serdo considerados nesta andlise, enquanto as duas
etapas restantes, se referem a degradacdo térmica de hemicelulose e celulose juntas, a qual é
denominada de holocelulose, e evidenciada pela presenga de um “ombro” em torno de 310 °C
(CRUZ, 2015). Enquanto que no segundo evento definido ocorre a decomposi¢do térmica da

lignina (MITU et al., 2018).

A Tabela 6 apresenta um resumo dos dados encontrados para os trés materiais
estudados. Onde Toyset corresponde a temperatura de inicio da decomposi¢iao da hemicelulose,
Tq, € a temperatura correspondente a taxa mdixima de decomposi¢do da hemicelulose
(temperatura de pico da hemicelulose), Tpeax € a temperatura correspondente a taxa maxima de
degradacdo da celulose (temperatura de pico da celulose), Tofrser € a temperatura que descreve
o fim da decomposi¢do da celulose, Tig, € a temperatura correspondente a taxa mdxima da
decomposicdo da lignina e, por fim, Ty é a temperatura correspondente ao térmico da

decomposicdo da matéria organica.
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Figura 11 — Curvas DTG (Derivada da Termogravimetria) dos residuos de podas urbanas
em atmosfera de combustdo. Fonte: Autoria propria (2019).



40

Tabela 6 — Dados da decomposig¢do térmica dos residuos de podas urbanas. Autoria prépria (2019).

Materiais (OF:111 (3 Folhas Folhas + caule

Tonset (°C) 161,44 135,90 134,46
Ta (°C) 317,31 303,87 307,21
(Z_T)sh(mg min) -0,369 -0,530 -0,409
Tpeak(°C) 422,57 412,18 41491
(Z_T)peak (mg min™) -0,218 20,209 -0,197
Toftset(°C) 443,46 448,12 443,14
Tign(°C) 460,33 468,36 461,88
(%)ugn (mg min™) 20,907 -0,816 -0,957
Te(°C) 799,86 799,85 799,95

A temperatura exata correspondente a mixima taxa de decomposi¢do térmica da
hemicelulose para o caule foi de 317,31 °C, enquanto que para a folha e folha + caule foi
303,87 e 307,21 °C, respectivamente. Contudo, a taxa mixima de perda de massa de
hemicelulose foi diferente, e para o caule, folha e folha + caule apresentaram valores de
0,369; 0,530 e 0,409 mg min™, respectivamente. Este resultado revelou a existéncia de uma
quantidade percentual de hemicelulose distinta (EL-SAYED, 2015). Entretanto, o percentual
de perda de massa de celulose pode ser compreendido como semelhante entre os trés
materiais estudados, devido os valores maximos da taxa de perda de massa ficarem bem
préximos. A taxa de perda de massa da lignina possui valor médio de 0,893 mg min™', valor

superior aos valores médios encontrados para a hemicelulose e celulose, em 51,2 € 76,5%. A
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temperatura final da reacdo de decomposi¢cdo ou também conhecida como temperatura de
burnout (Tg) foram similares para as trés biomassas, as quais possuem valores elevados
quando comparados a temperatura final do processo térmico (pirélise) para amostras de farelo
de trigo e cascas de avela, ou seja, 505 °C (JAYARAMAN et al., 2016), o que significa que
os residuos de podas urbanas precisardo alcancar uma temperatura elevada para finalizar o

processo termoquimico, o que exige poténcia maior do reator no processo.

Os picos observados entre 300 e 470 °C mostram a resisténcia dos residuos de podas
urbanas em se decompor quando comparado com outras biomassas como exocarpo de
algodao e substrato de cogumelo que ocorrem abaixo de 400 °C (CHEN; LIANG; WU, 2016).
Entretanto, Chen e Kuo (2011) realizaram um experimento de torrefacdo em hemicelulose e
obteve a decomposi¢do térmica desse material em temperaturas mais baixas quando

submetidos pelo processo de torrefacio, se decompondo antes de 400 °C.

As curvas DTA apresentadas na Figura 12 revelaram que o processo de
termoconversdo para as trés amostras foram similares. Inicialmente, ocorre uma reagdo
endotérmica (ganho de calor), referente a perda de umidade para as amostras que ocorreu em
torno de 49 °C. Como pode ser notado por meio das curvas TG e DTG, ocorreu
primeiramente a liberacdo de umidade, a qual estd diretamente relacionado a uma reacio
devido a conversdao de hidrogénio e oxigénio em 4gua. Posteriormente, ocorre outras duas
reacoes exotérmicas (liberacdao de calor) complexas, a primeira em 321,34; 319,32 e 320,87
°C para o caule, folhas e folhas + caule, respectivamente. A segunda reacdo exotérmica, a
qual apresenta uma maior intensidade e observada pela curva DTA, temperaturas de picos por
volta de 474 °C (CHEN; KUO, 2011). Essa elevacao de intensidade térmica mostrou a reacao
fortemente ativa da lignina dos residuos de podas urbanas quando comparado aos demais

elementos dos mesmos residuos.
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Figura 12 — Curvas DTA (Anélise Térmica Diferencial) dos residuos de podas urbanas
em atmosfera de combustao. Fonte: Autoria propria (2019).

Através das técnicas experimentais deste estudo foi possivel obter conhecimento da
composi¢do quimica, da estrutura morfoldgica e do comportamento térmico dos residuos de
podas urbanas, assim como uma breve comparacdo desses residuos com biomassas estudadas

por outros autores e pesquisadores.
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7. CONCLUSOES

Este trabalho avaliou os residuos de podas urbanas por meio das caracteristicas fisico-
quimicas e comportamento térmico, com a finalidade de usa-los em sistemas de conversao
termoquimica para a producdo de energia limpa. E importante ressaltar que a separacdo dos
residuos de podas urbanas em caule, folhas e uma mistura de folhas e caule permitiu
identificar a influéncia de cada parte do individuo arbéreo nas propriedades da biomassa

como um todo.

Por meio das imagens MEV foi possivel conhecer a estrutura morfoldgica deste
residuo, que tem forte influéncia sobre as propriedades térmicas. Foi notado que as folhas
possuem um maior grau de desordem e textura mais amorfa, enquanto o caule aparentou uma
estrutura mais reticulada, ordenada e isotrépica. Estes resultados foram validados pelos Raios-
X, permitindo o célculo do IC, que foi superior para o caule quando comparado as folhas,

mostrando que as mesmas apresentaram estruturas mais amorfas.

A andlise elementar (AE) permitiu quantificar os principais elementos presentes nas
amostras, e a partir desta andlise observou-se o elevado teor de carbono nas trés amostras.
Entretanto, as folhas apresentaram teores de carbono maiores que o caule, e também o PCS
maior do que caule, mostrando uma proporcionalidade entre o PCS e o teor de carbono. Os
teores de enxofre e nitrogénio ndo foram significativos, tanto na AE quanto no EDS,

mostrando a quase inexistente da formacdo de gases do efeito estufa (SO e NOy).

Os valores do PCS encontrados para as trés amostras foram superiores aos obtidos por
outros pesquisadores, tal resultado reflete no desempenho do biocombustivel e € um excelente

parametro para quantificar o potencial energético de uma biomassa.

Por meio da andlise de Infravermelho identificou-se os principais compostos organicos
presentes nas biomassas estudadas e estes fazem parte da composicdo dos principais
polimeros naturais existente nas biomassas vegetais, hemicelulose, celulose e lignina, ou seja,
principais responsdveis pela geracdo de energia quimica no processo de degradacdo da

matéria organica.

O ICP-OES permitiu identificar os metais € componentes inorganicos presentes nos
residuos de podas urbanas, os quais sdo essenciais para quantificar os nutrientes presentes nas

cinzas apds o processo de combustdo e avaliar a possibilidade do uso destas como fertilizantes
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agricolas ou na produgdo de cimento. Os teores de materiais metdlicos e inorganicos foram
inferiores aos valores encontrados por outros autores, possivelmente devido as diferencas
entre os solos das zonas urbanas e rurais. Esses pequenos percentuais de metais e inorganicos
significam baixa probabilidade de danos que os residuos de podas urbanas podem causar aos
reatores térmicos. Esta andlise trouxe também como resultado notdrio a identificacdo de ferro

e aluminio nas folhas das podas urbanas, que ndo foram identificados pelo EDS.

A andlise de EED detectou percentuais dos elementos quimicos presentes na matéria
organica, e a partir da mesma foi possivel afirmar que a composi¢cdo dos residuos de podas
urbanas foi diferente da composi¢do de outras biomassas vegetais e inclusive dos residuos de
origem animal. Este experimento trouxe maior precisdo aos resultados obtidos pela andlise
elementar, e inclusive detectou de forma mais precisa os teores de cloro e enxofre, que mesmo
em quantidade superior aos resultados obtidos pela andlise elementar ainda possuiram teores

inferiores quando comparados com outras biomassas lignoceluldsicas.

Por meio das curvas TG identificou-se a perda de massa dos principais componentes
condensdveis e ndo condensaveis dos residuos de podas urbanas. Um dos resultados obtidos
foi o elevado teor de umidade, o que € uma desvantagem para a producdo do biocombustivel,
mas em contrapartida os residuos de podas urbanas possuem elevados teores de materiais
volateis e baixos teores de cinzas, que é um grande beneficio para a producdo de
biocombustiveis. Das curvas DTG identificou-se as temperaturas em que ocorreram a maxima
taxa de degradacdo térmica dos principais constituintes das biomassas (hemicelulose e

celulose) e a temperatura final da reagdo de decomposi¢do da matéria orgénica.

Finalmente, por meio das diferentes andlises realizadas pode-se afirmar que os
residuos de podas urbanas possuem um considerdvel potencial energético e inferior propensao
a formacdo de gases poluentes, o que faz desses residuos um importante biocombustivel na
producdo de energia limpa. O processo de conversdo termoquimica (combustdo) além da
eficacia, pode ser o processo mais adequado para um destino sustentdvel e ambientalmente
amigdvel para os residuos de podas urbanas. Contudo, € necessario uma investigagdo mais
detalhada as condi¢Ges econdmicas e sociais para uma eficiente conversdo de biomassa em

energia limpa.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Devido aos diversos fatores que envolvem o estudo do potencial energético dos
residuos orgénicos, propdem-se algumas sugestdes para trabalhos futuros e/ou alternativas de

aprimoramento desta andlise.

e Os residuos de podas urbanas apresentaram caracteristicas fisico-quimicas e térmicas
particulares e uma alternativa para aprimorar o uso destes como biocombustivel reside
no estudo desses residuos sob diferentes taxas de aquecimento, fluxos de gases de
arrasto e atmosferas dinamicas;

e Qutro fator importante nos sistemas de conversdo termoquimica é o teor de umidade
presente na matéria organica, que representa um gasto energético na producdo do
biocombustivel, como os residuos de podas urbanas apresentaram um teor de umidade
elevado quando comparados com outras biomassas, indica-se a mistura desses
residuos com outras biomassas, conhecido como blend, como matérias-primas para a
producido de biocombustiveis seria uma alternativa para compensar esta desvantagem;

e Os residuos de podas urbanas apresentaram teores de metais e elementos inorganicos
bem distintos comparados com residuos agricolas, o estudo dos residuos em outros
tipos de solo seria uma forma de investigar a possibilidade de obtencdo de residuos
ricos em sais minerais e nutrientes;

e Os residuos de podas urbanas sdo gerados em uma quantidade considerdvel, e
consequentemente ocupam grandes espagos, uma forma de reduzir ou minimizar o
tamanho desses residuos seria compacti-los para a formacao de pellets;

e As podas urbanas, ndo sdo os unicos residuos solidos urbanos gerados, existem outros
residuos tais como lodo de esgoto, restos de animais e frutas da producdo alimenticia,
portanto, uma forma de destinar estes residuos seria a termoconversio com uma

mistura destes (blend).
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