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RESUMO

A demanda por energias renovaveis vem crescendo em todo o mundo. A participacdo da
biomassa como insumo energético via combustdo direta de madeira, carvdo vegetal,
gaseificacdo, compactacao, entre outros processos, tem-se intensificado de forma expressiva.
Dentro desse contexto, o objetivo desta pesquisa foi avaliar as caracteristicas fisicas, quimicas,
térmicas e energéticas, associd-las a combustibilidade da madeira de diferentes clones de
Eucalyptus spp. e identificar os materiais genéticos mais aptos a combustdo. No Capitulo 1 foi
avaliado o efeito clonal sobre as caracteristicas de crescimento, densidade basica, composicao
quimica, estimativa de massa seca e degradacao térmica da madeira. Foi constatado que o
volume individual e a estimativa de massa seca de madeira foram as variaveis que mais
contribuiram para a classificacdo dos materiais genéticos avaliados e, portanto, sdo decisivas
para a sua classificacdo quanto ao uso energético. No Capitulo 2 foi estudado o comportamento
da degradacéo téermica da madeira em atmosfera oxidativa. Foram identificados dois principais
estagios caracteristicos da combustdo e observadas diferencas entre os parametros de
combustibilidade dos clones estudados. No Capitulo 3 foi realizada a caracterizacdo quimica
mais ampla e detalhada por meio da quantificacdo de extrativos soliveis em solventes de
polaridade crescente, monossacarideos, lignina e cinzas, bem como a composicao fenélica dos
extratos em etanol/agua das madeiras dos clones de eucalipto. Dos monossacarideos
identificados observou-se predominancia da glucose e xilose. Em todos os clones, os esterdides,
acidos graxos e aromaticos foram os compostos lipofilicos mais abundantes. Foram
quantificados e identificados os compostos fendlicos: flavonoides e taninos. No Capitulo 4 foi
avaliada a influéncia da composi¢do quimica molecular e imediata, composicdo monomérica
dos polissacarideos, constituintes lipofilicos presentes do extrato em diclorometano e
composicdo fendlica sobre a combustibilidade das madeiras dos clones. Os parametros de taxa
méaxima da combustdo, indice caracteristico da combustdo e indice de igni¢do, apresentaram
relagbes significativas e inversamente proporcionais com os teores de lignina, extrativos
soluveis em etanol e xilose, além de relag@es significativas e diretamente proporcionais com 0s
teores de holocelulose, extrativos solveis em agua fria, glucose e alcoois graxos. Constatou-se
ainda que os flavonoides e taninos apresentaram relagdo significativa e diretamente
proporcional a temperatura correspondente ao final da combustdo. Os clones estudados
atendem as especificacdes para uso energético e podem ser altamente viaveis dadas as suas
caracteristicas fisicas, quimicas, energéticas e térmicas. Sendo o Clone 2136 o mais indicado
para geragao de energia e carbonizagédo, em relagéo aos demais.

Palavras-chave: Energia Renovavel, Combustéo, Caracterizagdo quimica e energética.



ABSTRACT

The demand for renewable energy is growing around the world. The participation of biomass,
for the direct combustion of wood, charcoal, agricultural residues, among others, becomes more
expressive. The purpose of this thesis was to evaluate the physical, chemical, thermal and
energetic properties and to associate them with the wood combustibility of different clones of
Eucalyptus spp., identifying the most suitable genetic materials for combustion. In chapter one,
the clonal effect on growth characteristics, basic density, chemical composition, dry mass
estimation and termal degradation of the wood was evaluated. It was verified that the volume
and the estimated dry mass of wood were the variables that contributed the most for the
distinction of the evaluated genetic materials and, therefore, they are decisive for its
classification in the energetic use. Chapter two studied the thermal degradation behavior of
wood, in oxidative atmosphere, and two main characteristic stages of the combustion were
determined and differences were observed between the parameters of combustibility for the
clones studied. Chapter 3 performed a broader and more detailed chemical characterization by
quantifying soluble extractives in increasing polarity solvents, monosaccharides, lignins and
ashes, as well as the phenolic composition of the extracts in ethanol/water (1:1) of the woods
of eucalyptus clones. The monosaccharides identified were predominantly glucose and xilose.
In all clones, steroids, fatty acids and aromatics were the most abundant lipophilic compounds.
Phenolic compounds: flavonoids and tannins were quantified and identified. Chapter 4
evaluated the influence of molecular and immediate chemical composition, monomeric
composition of the polysaccharides, lipophilic constituents present in the extract in
dichloromethane and phenolic composition on the wood combustibility of the clones. The
parameters: maximum rate of combustion, combustion index and ignition index, presented
significant and inversely proportional relationships with the lignin, extractive soluble in
ethanol, xilose; and significant and directly proportional relationships with holocellulose
contents, extractives soluble in cold water, glucose and fatty alcohols. It was also observed that
the flavonoids and tannins had a significant and directly proportional relationship with the
temperature corresponding to the end of the combustion. The clones studied meet the
specifications for energy use and can be highly feasible due to their physical, chemical,
energetic and thermal characteristics.

Keywords: Renewable energy, Combustion, Chemical and energetic characterization.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO GERAL

1 INTRODUCAO GERAL
1.1 Contexto Energético

O planeta dispde de grande potencial de energia que pode ser obtido de fontes
renovaveis, dentre as quais destacam-se as fontes de energia eolica, solar, hidrica e biomassa
(LI, et al., 2017). Essas fontes tém papel crescente na mitigacdo das emissdes de gases
causadores de efeito estufa e fornecem fracéo cada vez maior da energia primaria no mundo. E
previsto que as fontes renovaveis irdo aumentar significativamente sua parcela na energia
primaria global até 2050 (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2015).

Uma fonte de energia é considerada renovavel quando as condi¢Bes naturais permitem
sua reposicao a curto prazo (GOLDEMBERG; LUCON, 2007) e s&o provenientes direta ou
indiretamente da energia solar (BRAGA et al., 2005). Fontes ndo renovaveis de energia sao
aquelas que a natureza ndo tem condicdes de repor em periodo de tempo compativel com seu
consumo (GOLDEMBERG; LUCON, 2007). Geralmente, tem tecnologia difundida, mas
possuem elevado impacto ambiental. Vale ressaltar que muitas das atividades industriais séo
dependentes dos combustiveis fdsseis, e estes, sdao fontes de energia esgotaveis e altamente
poluentes. Portanto, é indispensavel investimentos em fontes renovaveis de energia.

As fosntes renovaveis totalizam cerca de 14% da energia gerada no mundo. A matriz
energética do Brasil difere da média mundial, apesar do consumo de energia de fontes nao
renovaveis ser maior que as renovaveis. Somando lenha e carvéo vegetal, hidraulica, derivados
de cana-de-acUcar e outras renovaveis, totalizam 42,9%, valor préximo a metade da matriz
energética brasileira de consumo (Figura 1.1) (EPE, 2018).

No Brasil, a biomassa apresenta-se como uma fonte importante de energia, pois é muito
abundante. E uma fonte alternativa de energia que oferece ganhos econdmicos e ambientais
significativos, pois contribui para diminuir a dependéncia de combustiveis derivados do
petréleo (CHAVES, 2016). De acordo com os principios de desenvolvimento sustentavel a
utilizacdo da biomassa para uso energético é reconhecida como uma medida de mitigacdo do
aquecimento global, pois substitui os combustiveis fosseis e diminui a emissao de gases de
efeito estufa (STAPLES et al., 2017).
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Figura 1 - Matriz energética brasileira

Lixivia e outras
renovaveis Carvdo
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5,9% 7 57%
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0,6%
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Petréleo e derivados

Derivados da cana 86,3%

17,0%

Hidraulica

12,0% ﬁ

6 Gas natural
13,0%

Fonte: (EPE, 2018)

A biomassa se destaca pelo emprego de diversas matérias primas, com diferentes
tecnologias para processamento e transformacdo, desempenhando papel fundamental no
contexto ambiental, energético e socioecondmico (CORTEZ; LORA ELECTO EDUARDO
SILVA; GOMEZ, 2008; VIEIRA et al., 2014).

No ambito mundial, em relacdo as matérias primas empregadas como fontes para
suprimento da biomassa, observa-se a predominancia da lenha como fonte de energia, seguida
dos derivados da madeira, como carvdo vegetal, residuos florestais (INTERNATIONAL
ENERGY AGENCY - IEA, 2009). Entretanto, no Brasil, destaca-se 0 uso dos derivados da
cana-de-acucar (40%), como por exemplo, o &lcool anidro e o hidratado, bem como o bagaco
da cana, seguido pelo uso da lenha e carvéo vegetal (19%) (EPE, 2018).

A obtencdo de energia da biomassa pode ocorrer a partir de processos bioquimicos,
termoquimicos e fisico-quimicos. Atualmente, existem inUmeras tecnologias para esta
conversdo, resultando em diversidade de produtos que podem ser sélidos, liquidos e gasosos.
Segundo Patel et al. (2016), dentre 0s processos termoquimicos, as trés principais tecnologias

utilizadas sdo pirolise, gaseificacdo e combustédo direta.

1.2 O género Eucalyptus

O género Eucalyptus, pertencente a familia Mytaceae, de ocorréncia natural na
Australia, possui cerca de 700 espécies adaptadas as mais diversas condigdes de clima e solo
(BOSCARDIN, 2012). Devido a sua relevante amplitude de adaptacao edafoclimética e ao seu

grande namero de espécies, a cultura do eucalipto implantada no Brasil, despontou como
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alternativa promissora para plantios florestais comerciais de uso maltiplo (COUTINHO et al.,
2004).

O setor brasileiro de florestas tem crescido nos ultimos anos, sendo resultante da
aplicacdo de novas tecnologias, como o melhoramento genético de espécies florestais, além dos
fatores ambientais favoraveis a silvicultura. Este aprimoramento tem levado o Brasil se destacar
na produtividade florestal de espécies plantadas (TORRES et al., 2016).

No ano de 2015, a area total de arvores plantadas no Brasil totalizou 7,8 milhdes de
hectares. Destes, 5,6 milhdes de hectares sdo ocupados por plantios de eucalipto. As maiores
areas plantadas estdo nos estados de Minas Gerais (24%), Séo Paulo (17%) e Mato Grosso do
Sul (15%) (IBA, 2017).

Entre as principais espécies cultivadas no Brasil, destacam-se o Eucalyptus grandis,
Eucalyptus urophylla e Eucalyptus camaldulensis (IBA, 2017). Os hibridos mais difundidos no
Brasil sdo provenientes do cruzamento Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis. De acordo
com Gongcalez et al., (2014) o objetivo do cruzamento entre essas duas espécies é obter plantas
com alta resisténcia a déficit hidrico (caracteristica do E. urophylla) e alto potencial de
enraizamento e crescimento em campo (caracteristicas do E. grandis). Combinando as
caracteristicas inerentes as duas espécies, obtém-se um hibrido com boas caracteristicas
adaptativas as mais diferentes condigdes.

Na escolha do material genético a ser utilizado deve levar em consideracdo as suas
exigéncias edafoclimaticas, além do uso final da madeira, que depende de suas caracteristicas
tecnoldgicas (TRUGILHO et al., 2015).

1.3 Combustao da madeira (queima direta)

Combustdo é designada por uma combinacdo quimica rapida do oxigénio com um
material combustivel, sendo, portanto, uma reacdo de oxidacdo. Para fins energéticos, a
combustdo direta ocorre essencialmente em fogdes (coccdo de alimentos), fornos (metalurgia,
por exemplo) e caldeiras (geracdo de vapor, por exemplo). Embora muito pratico e as vezes
conveniente, o processo de combustdo direta & normalmente muito ineficiente. Outros
problemas sdo a elevada umidade do material combustivel (20% ou mais, no caso da lenha) e a
baixa densidade energética do combustivel (lenha, palha, residuos etc.) o que dificulta o seu
armazenamento e transporte (ANEEL- AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA,
2005).
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A combustdo da madeira € um processo complexo composto por uma sequéncia de
reagcOes homogéneas e heterogéneas. O processo de combustdo da madeira transcorre em seis
etapas consecutivas bem definidas, de secagem, emissdo de volateis, ignicdo dos volateis,
qgueima dos volateis em chama, extin¢do da chama dos volateis e combustdo do residuo de
carbono (NOGUEIRA; LORA, 2003).

A reacdo de combustdo da madeira com ar pode ser apresentada da seguinte forma:

Madeira + ar :\COz + S0z + H20 +I\N2 + 02 T\CO +H2+CH2 + fuligem}+\iir\;ij
! Y Y
1 2 3 4
Em que,
1 - Produtos da oxidacdo completa: CO2, SOz, H20. O contetido de enxofre da madeira é sempre
baixo, sendo seu valor desprezivel;
2 — Ar em excesso (N2 + O2) e eventualmente a umidade do combustivel e do ar;
3 — Produtos gasosos (CO + Hz + CHgy) e sélidos (fuligem) de combustdo incompleta;
4 — Fracdo mineral ndo combustivel da biomassa (cinzas).
De acordo com Brutti et al. (2009) dentre as principais rea¢cdes quimicas da combustao
da madeira, tem-se a combustéo do carbono e do hidrogénio, conforme as equacdes:

(1) C + O2 > CO2 + calor de reagdo - combustdo do carbono;
(2) 2H2 + O2 = 2H.0 + calor de reagdo - combustéo do hidrogénio;

Além do aproveitamento da biomassa como combustivel solido para a conversdo
energética por meio da queima direta, como técnica mais utilizada, a pirdlise e a gaseificacao
também surgem como diferenciais para melhor manuseio e queima do combustivel
(DEMIRBAS, 2001). O gés resultante do processo de gaseificacdo pode ser utilizado na geracao
de energia elétrica por meio de motores de combustdo interna, caldeiras e geradores de vapor
para turbinas a vapor (MOURAD; AMBROGI; GUERRA, 2004).

1.4 Propriedades da madeira que afetam a combustéo (queima direta)

Qualidade da madeira é a combinacéo de caracteristicas fisicas, quimicas, anatdmicas e
mecénicas de uma arvore ou de suas partes que permite definir a sua melhor forma de utilizacéo.
Segundo Vital et al. (2013) as caracteristicas do lenho tais como umidade, densidade basica,

massa seca de biomassa e massa de lignina, a composic¢ao quimica estrutural e elementar, além
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do poder calorifico, teor de materiais volateis, cinzas e carbono fixo sdo propriedades
geralmente utilizadas na determinagdo do seu potencial energético.

A avaliacdo energética € realizada com o objetivo de promover a classificacdo de
gendtipos superiores, pois sdo relevantes para a tomada de decisdo na implementacdo de
projetos de reflorestamentos visando a utilizagdo da biomassa como fonte energética. Os
atributos da madeira servem para promover a diferenciacdo entre os materiais genéticos (LIMA,;
SILVA; LAVORANTI, 2011; TRUGILHO; SILVA, 2001).

Além do gendtipo, sdo varios os fatores que afetam as propriedades da madeiras. Citam-
se as condi¢Oes do sitio, a idade, o espacamento de plantio, a adubacdo, as praticas silviculturais.
E necessario o conhecimento das inter-relacdes desses fatores para que esta matéria-prima possa
ser aprimorada, pois esses fatores causam consideraveis mudancas fisiolégicas na arvore e,
consequentemente, alteram as propriedades energéticas da mesma (LATORRACA;
ALBUQUERQUE, 2000).

Dessa forma, as principais propriedades da madeira almejadas para 0 uso energético
sdo: elevada densidade basica, elevado poder calorifico; elevado teor de lignina; baixo teor de
cinzas e baixa umidade (PROTASIO et al., 2011).

Dentre as propriedades da madeira, a densidade basica é considerada um dos parametros
mais importantes entre as diversas propriedades fisicas da madeira, pois afeta a maioria das
propriedades. Seus efeitos, porém, sdo interativos e dificeis de serem avaliados isoladamente
(PEREIRA et al., 2016b). A grande vantagem de utilizar madeiras com elevada densidade
basica é estocar maior conteido energético em uma menor volume, que também contribuem
para 0 aumento de sua densidade energética (PEREIRA et al., 2000; TRUGILHO; SILVA,
2001).

O poder calorifico € um excelente parametro de avaliacdo da potencialidade energética
dos combustiveis de biomassa (MARAFON et al.,, 2016). Madeiras com elevado poder
calorifico possuem maior quantidade de energia disponivel na forma de calor. Contudo, é
necessario que a madeira seja previamente seca, pois grande parte da energia produzida durante
0 processo termoquimico € direcionada para evaporar a agua livre existente na mesma,
diminuindo o potencial energético (PIMENTA; BARCELLOS; OLIVEIRA, 2010).

A umidade é um importante fator que deve ser levado em consideragdo em qualquer
biomassa destinada a combustdo, sendo preferivel sempre o0 seu uso com menor umidade
possivel (VITAL; CARNEIRO; PEREIRA, 2013). Os principais efeitos da alta umidade na

madeira para energia sdo a reducdo do poder calorifico util, redugdo da temperatura na cdmara
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de combustéo com consequente perda da eficiéncia e produtividade dos equipamentos, aumento
no consumo de biomassa e de emissdes atmosféricas (WIECHETECK, 2009).

A outro fator relevante ao uso energeético é a densidade energética, sendo definida como
a quantidade de energia Util liberada por um combustivel por unidade de volume, quando
submetido a combustdo. O conhecimento da densidade energética de determinada biomassa
permite avaliar seu potencial para geragéo de energia, tendo em vista que cargas com maiores
densidades energéticas contribuem positivamente para a otimizacao do transporte e reducéo de
custos.

A composicdo quimica do material também é muito relevante para o uso energético,
pois quando degradada termicamente a madeira passa por um processo de transformacéo, no
qual todos os seus componentes primarios (celulose, hemicelulose e lignina) sdo drasticamente
alterados, 0 que afeta as propriedades energéticas (YU et al., 2017).

Para a producdo energética é desejavel que a madeira apresente altos teores de carbono
e hidrogénio e baixos teores de oxigénio, devido as correlagcBes existentes entre esses
componentes elementares e o poder calorifico. Altas concentracdes de oxigénio na biomassa
favorecem o decréscimo do poder calorifico (HUANG et al., 2009), enquanto altos teores de
carbono e hidrogénio contribuem para um aumento no poder calorifico dos combustiveis de
biomassa (DEMIRBAS, 2004).

Segundo Bufalino et al. (2012), os extrativos podem ser determinantes na escolha do
uso da madeira, pois, além de influenciar as propriedades organolépticas, podem afetar diversas
outras propriedades, como a densidade, permeabilidade, retratibilidade e valor energético.

Os extrativos da madeira contém diversos compostos quimicos, mas que ndo constituem
a estrutura essencial dessa madeira, por exemplo, os polifendis, éleos, gorduras, resinas, amido
e ceras. Como o préprio nome diz, refere-se ao que pode ser extraido por algum processo. A
origem fenolica de alguns extrativos pode atuar no aumento do poder calorifico da madeira, em
virtude da presenca do alto teor de carbono (ROWELL, 2005).

A andlise quimica imediata de uma fonte energética fornece os teores de materiais
volateis, carbono fixo e cinzas (material residual), que influenciam nas propriedades de queima
do combustivel, pois os constituintes volateis se queimam rapidamente e o carbono fixo queima
de forma mais lenta (FERNANDES et al., 2013).

Quanto maior a relacdo materiais volateis/carbono fixo maior serd a intensidade da
combustdo. Os materiais volateis se dissipam rapidamente durante a combustdo: quanto maior

o teor de materiais volateis menor serd a temperatura de ignigdo da biomassa. Apesar da
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biomassa entrar em ignicdo mais rapidamente, ela tera o tempo de queima reduzido, o que
contribui para a reducéo da eficiéncia energética (GARCIA et al., 2013).

O teor de materiais volateis e carbono fixo tem relacéo direta com o poder calorifico,
aumentando o tempo de queima da fonte energética. Os teores de materiais volateis e carbono
fixo da madeira sdo dependentes entre si, uma vez que a percentagem de cinzas na sua
constituicdo geralmente é baixa (CHAVES et al., 2013; PEREIRA et al., 2000).

As cinzas ou minerais sdo constituintes inorganicos que ndo participam do processo de
combustdo da biomassa, representando cerca de 1% da massa seca da madeira. Alta
porcentagem de cinzas é prejudicial a finalidade energética. Os minerais sdo indesejaveis, pois,
é formado residuo, dado que essa propriedade ndo é degradada no processo termoquimico; por
consequéncia, contribui para a reducdo do poder calorifico.

Uma das caracteristicas importantes para selecionar biomassas que apresentem
potencial energético é sua estabilidade térmica. Técnicas como a analise termogravimétrica
(TGA) possibilitam compreender a decomposic¢do da biomassa em fungéo do aquecimento em
processos de conversao termoquimica (CARNEIRO et al., 2013). A analise termogravimétrica
consiste em analisar a variacdo da massa de amostras em sistema sob o controle da temperatura
e atmosfera, o qual pode variar tanto com a temperatura quanto com o tempo, obtendo
informagdes da composicdo e da estabilidade térmica, além de conhecer as faixas de
temperaturas em que a decomposicao é mais pronunciada (YEO et al., 2017).

A avaliacdo das propriedades energéticas e eficiéncia do material, permite a obtencéo
de materiais mais competitivos frente a outras fontes de energia. A densidade energética € um
importante parametro a ser determinado, visto que influencia no transporte do material, na
quantidade de biomassa consumida no processo de queima e no tamanho do silo de
armazenamento de biomassa de uma maquina, quando se associa a quantidade de energia
necessaria e as caracteristicas do material (PEREIRA et al., 2016b).

Dentro desse contexto, o presente trabalho teve como objetivo geral avaliar a qualidade
e investigar o comportamento da combustdo da madeira de clones de Eucalyptus spp., além de
estabelecer a relacdo entre componentes quimicos e combustibilidade da madeira.

Assim, esta pesquisa foi estruturada em quatro artigos, conforme apresentados a seguir:
- Artigo I: Crescimento e qualidade da madeira de clones de Eucalyptus spp.

- Artigo II: Estudo da combustibilidade da madeira de clones de Eucalyptus spp.por meio de
Termogravimetria
- Artigo 1lI: Caracterizacdo quimica da madeira de clones de Eucalyptus spp. para 0 uso

energético
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- Artigo 1V: Relagdes entre as propriedades quimicas e parametros de combustibilidade da
madeira de clones de Eucalyptus spp.
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CAPITULO 2 - CRESCIMENTO E QUALIDADE DA MADEIRA DE CLONES DE
Eucalyptus SPP.

Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito clonal sobre as caracteristicas de crescimento,
densidade basica, composi¢do quimica, estimativa de massa seca e degradacdo térmica da
madeira de clones de Eucalyptus spp., visando o uso energético. Foram avaliados dez clones,
aos seis anos de idade, de clones de Eucalyptus spp. procedentes de uma empresa florestal,
localizada no Estado de Minas Gerais. Trés arvores por clone foram avaliadas em relacao as
caracteristicas individuais de crescimento da arvore, densidade bésica e energética, estimativa
de massa seca, composicdo quimica molecular, imediata e elementar, poder calorifico,
produtividade energética e degradacdo térmica (TG/DTG) da madeira sob atmosfera de gas
argonio. A analise de variancia mostrou que o efeito de clone foi significativo para o volume
com e sem casca, a densidade bésica e energética, os teores de lignina soltvel, carbono, e
nitrogénio e cinzas, a estimativa de massa seca e a produtividade energética. As curvas TG/DTG
mostraram trés faixas de degradacdo térmica, atribuidas a secagem da madeira e a degradacéo
de hemiceluloses e celulose. N&do foi detectada faixa especifica de degradacdo da lignina. A
analise térmica da madeira (TG/DTG) ndo apresentou variacGes expressivas entre os clones.
Conclui-se que dentre os materiais genéticos analisados o clone 2136 foi o de destaque para a
finalidade energética, por apresentar maiores produtividade em massa e energia, entretanto 0s
demais materiais genéticos estudados também atendem as especificacdes para uso energético e
podem ser altamente vidveis dadas as suas caracteristicas fisicas, quimicas, energéticas e
térmicas, especialmente para comporem teste de hibridagdo controlado.

Palavras-chave: Crescimento; Componentes quimicos; Degradacéo térmica.

Abstract
The purpose of this work was to evaluate the clonal effect on growth characteristics, basic
density, chemical composition, dry matter estimation and thermal degradation of the wood of
clones of Eucalyptus spp., aiming at energetic use. Ten clones, at six years of age, of Eucalyptus
spp. from a forestry company were evaluated (three trees per clone). The individual growth
characteristics of the tree were evaluated; basic and energy density; dry mass estimation; lignin
contents, total extractives and holocellulose; volatile materials, fixed carbon and ashes;
elemental chemical composition; calorific power, energy productivity; and thermal degradation
of wood. Volume with and without shell; basic and energy density; soluble lignin, carbon and

nitrogen contents; ashes; dry mass estimation; and energy yield showed significant clonal
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effect. TG/DTG analyses were performed under argon gas atmosphere. The TG/DTG curves
showed three steps of thermal degradation attributed to the drying of the wood and the
degradation of hemicelluloses and cellulose. No specific lignin degradation range was detected.
Thermal analysis of wood (TG/DTG) showed no significant variation among the clones.
Among the genetic materials analysed, clone 2136 is highlighted, for the energetic purpose,
because it presents greater productivity in mass and energy, however, the other genetic
materials studied meet the specifications for energy use and can be highly viable given the
physical, chemical, energetic and thermal characteristics.

Keywords: Growth; Chemical components; Thermal degradation.
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1 INTRODUCAO

A demanda energética, em uma escala global, aumentou significativamente nas tltimas
décadas, porém a maior parte da demanda adicional ainda vem sendo suprida pela utilizacéo de
combustiveis fésseis (EPE, 2018). Logo, torna-se imprescindivel, o incentivo e a intensificacdo
da utilizacdo de fontes de energia renovaveis, dentre as quais, destaca-se a biomassa que
desponta como uma das alternativas mais relevantes e promissoras no cenario brasileiro.

No Brasil, 42,9% das fontes energéticas da matriz energética sdo fontes renovéaveis, e
destas a biomassa respondem por quase 10% (EPE, 2018). Segundo dados da Industria
Brasileira de Arvores - IBA (2017), a area com florestas plantadas para fins industriais no Brasil
totalizou 7,84 milhdes de hectares em 2016, que contribui com 91% de toda a madeira
produzida para fins industriais e 6,2% do PIB Industrial no pais. Cerca de 5,6 milhdes de
hectares, no Brasil, sdo cobertos por plantios de diferentes espécies de Eucalyptus.

Os plantios florestais do género Eucalyptus tém sido indicados para fins energéticos, em
razdo de sua excelente producdo volumétrica e da boa qualidade da madeira. Esse bom
desempenho da cultura € em grande parte resultante do intenso melhoramento genético
realizado com a espécie e do manejo adequado dos povoamentos (GOULART et al., 2003).

E muito importante a busca permanentemente por materiais genéticos mais produtivos
e com propriedades da madeira adequadas para os diversos fins. Ha muitos materiais genéticos
melhorados para o aprimoramento das propriedades tecnoldgicas da madeira, com vistas a
producdo energética de melhor qualidade (CASTRO, 2011).

Sdo inumeros os fatores que influenciam essa produtividade, como a idade, fatores
genéticos, ambientais e as préaticas silviculturais. Madeiras mais velhas apresentam maior
densidade. Portanto, na escolha dos melhores materiais genéticos destinados ao uso energético,
deve-se considerar a densidade bésica da madeira e a idade da arvore (RIBEIRO & ZANI
FILHO, 1993; CASTRO, 2011). Essas caracteristicas devem estar necessariamente associadas
a alta produtividade, que € um carater mais complexo e de obtencdo mais dificil.

A quantificacdo do crescimento e a producdo energética constituem um dos aspectos
fundamentais para caracterizar o potencial da madeira na geracao de energia, contribuindo para
a compreensao do comportamento da mesma frente ao processo de combustao.

A qualidade da madeira de plantios comerciais € tdo relevante quanto a producéo
volumétrica. Para o uso otimizado da madeira, torna-se essencial conhecer suas propriedades.
Nesse sentido, tém-se destacados os programas de melhoramento genético com o objetivo de

selecionar clones com caracteristicas desejaveis para diversos fins, tais como celulose e papel,
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paineis e carvdo vegetal; alem de materiais genéticos estaveis e adaptados a diferentes
ambientes.

Desta forma, o uso da madeira como fonte energética depende da identificacdo das
propriedades de maior interesse, das interacdes entre elas, e dos fatores que Ihe afetam (VITAL
et al.,, 2013). Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito clonal nas
caracteristicas de crescimento, densidade basica, composicao quimica, estimativa de massa seca

e degradacdo térmica da madeira de clones de Eucalyptus spp., visando o uso energético.

2 METODOLOGIA

As analises das propriedades fisicas, quimicas (molecular e imediata) e poder calorifico
superior foram realizadas no Laboratorio de Biomateriais do Departamento de Ciéncias
Florestais da Universidade Federal de Lavras (UFLA), Lavras, Brasil. As analises
termogravimétricas e composicdo quimica elementar foram realizadas no Laboratério de
Anélises REQUIMTE — Rede Quimica e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa,
Caparica, Portugal.

2.1 Area de estudo e material bioldgico

Neste estudo, foram avaliados 10 clones de Eucalyptus spp. aos 6 anos de idade,
provenientes de teste clonal instalado em espacamento 6 m x 1 m, pertencente a empresa APERAM
BioEnergia, localizada no municipio de Itamarandiba, Minas Gerais, Brasil (Tabela 1). O
municipio de Itamarandiba possui coordenadas geograficas 17,86°S de latitude e 42,86°W de
longitude. A precipitacdo média varia de 1150 a 1450 mm, a temperatura média anual do
municipio é de 20,1°C e o clima é tropical de altitude Cfa, (Koppen) com duas estacdes bem
distintas. Os solos que predominam na regido sdo luvissolos férricos, ferralsolos acricos e
arenossolos. A tipologia florestal que se destaca é o cerrado, desde os cerrad@es a campos, com
pequenas ocorréncias de matas semideciduais e caducifdlias, especialmente nos afloramentos
com calcario (MULLER, 2005).
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Tabela 1 - Relacdo dos materiais genéticos avaliados e valores das caracteristicas de

crescimento da arvore

DAP Altura (m)
Clone Cruzamento (cm) Total Comercial
o0ap  Eocamaldulensisx B oonlia B grandis 13,39 2307 2140
grandis
. E. camaldulensis x E.
2136  E.urophylla x E. grandis . 16,55 26,06 24,54
grandis
E. camaldulensis x E. :
2037 . E. urophylla x E. grandis 15,25 25,40 23,72
grandis
: E. camaldulensis x E.
2068  E. urophylla x E. grandis . 15,25 25,37 22,87
grandis
: E. camaldulensis x E.
2115  E.urophylla x E. grandis . 15,39 23,63 21,03
grandis
2583  E. urophylla x E. grandis E. pelita 14,67 22,60 21,37
2331  E.urophyllax E. grandis = c@maldulensisx&. 150/ o430 2210
grandis
2630  E.urophylla x E. grandis E. pelita 15,07 24,30 22,52
2034 Ecamaldulensisx B oonlia X E grandis 13,20 2308 21,23
grandis
1528 E. grandis E. urophylla x £, 1492 22,70 20,64

grandis

DAP = diametro a altura do peito.

2.2 Amostragem e cubagem das arvores

Foram selecionadas trés arvores de didametro médio por clone evitando efeito de borda

e escolhendo arvores sadias com o objetivo de representar da melhor forma os clones do estudo.

Para cada arvore selecionada retirou-se discos de aproximadamente de 2,5 cm de espessura em
sete posicdes longitudinais, ou seja, a 0%, 2%, 10%, 30%, 50%, 70% e 100% da altura

comercial de cada arvore. A altura comercial foi definida até a circunferéncia de 9,4 cm (Figura

1). As arvores foram cubadas, nas posicdes fixas de 0,210 m, 0,70 m, 1,30 m, 2,0 m e, a partir

desta, a cada 2 metros até a altura comercial. Posteriormente, o volume individual, com e sem

casca, foi estimado utilizando-se a equagédo de Smalian.
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Os discos retirados das arvores foram seccionados em quatro cunhas passando pela
medula, duas cunhas opostas destinadas a determinagdo da densidade bésica e as outras duas

cunhas opostas para as demais analises da madeira, conforme mostra a Figura 1.

Figura 1 - Amostragem nas arvores dos materiais avaliados.
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2.3 Propriedades da madeira

Para a avaliagdo das propriedades fisicas, quimicas (molecular, elementar e imediata) e
térmicas da madeira dos clones de Eucalyptus spp., foram consideradas amostras compostas
por materiais retirados de todas as posicdes longitudinais de amostragem, avaliando-se as
seguintes caracteristicas: densidade basica; teores de lignina sollvel, insoltvel e total; teor de
extrativos totais; teor de holoceluloses; componentes elementares (C, H, N, O e S); teor de
materiais volateis; teor de cinzas; teor de carbono fixo; poder calorifico superior e inferior;
estimativas de massa seca de madeira, massa seca de lignina e massa seca de carbono;

produtividade energética; densidade energética e curvas termogravimeétricas.

2.3.1 Densidade basica

A densidade béasica da madeira foi determinada em cada posi¢do de amostragem
longitudinal do fuste das arvores. Foi adotado método de imersdo em &gua descrito na norma
NBR 11941 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS - ABNT, 2003),

posteriormente, calculou-se a densidade basica média aritmética de cada arvore.
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2.3.2 Andlises quimicas

Duas cunhas opostas por posi¢do longitudinal foram transformadas em maravalhas,
moidas e classificadas nas peneiras de 40, 60, 200 e 270 mesh. O material utilizado para as
andlises quimicas foi aquele que passou pela peneira de 40 mesh e ficou retido na peneira de
60 mesh. A fracdo que passou pela peneira de 200 mesh e ficou retida na peneira de 270 mesh

foi usada na analise elementar e térmica.

2.3.2.1 Anélise quimica imediata

Os teores de materiais volateis e cinzas foram obtidos por meio do procedimento descrito
na norma D1762-84 (ASTM, 2007), utilizando as fracGes das amostras retidas entre as peneiras de
40-60 mesh. O teor de carbono fixo foi obtido por diferenca subtraindo-se de 100% o teor de

matérias volateis e o teor de cinzas.

2.3.2.2 Anélise quimica molecular

O teor de lignina insoltvel (Klason) foi obtido, de acordo com a metodologia proposta
por Gomide e Demuner (1986) e o teor de lignina soltuvel (Klason) em acido sulfarico foi
determinado, de acordo com o0 método de Goldschimid (1971). O teor de lignina total foi obtido
pelo somatorio dos teores de lignina soltvel e insoltvel.

O teor de extrativos totais foi obtido, conforme a norma TAPPI 204 om88 (TAPPI,
2001).

O teor de holocelulose foi obtido por meio da Equacao 1.

Holocelulose (%) = 100 — (T lig + T ext + T cz) 1)
em que, T lig: teor de lignina total (%); T etx: teor de extrativos totais (%); T cz: teor de cinzas
(%).

2.3.2.3 Analise Quimica elementar

Por meio da andlise quimica elementar, realizada em um analisador elementar Thermo
Finnigan-CE Instruments Flash EA 1112 CHNS series, determinaram-se 0s componentes
elementares (C, H, N, S, O) da madeira previamente seca em estufa a 103+2°C. Amostras de 2 mg
foram colocadas em capsulas de estanho e incineradas a 1200°C.

Foram obtidas as relagfes O/C, H/C e N/C pelas Equagdes 2, 3 e 4 e, consequentemente,

as formulas empiricas das madeiras analisadas.
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H/ C =nUmero de &tomosde H =%H /1 (2)

nUmero de &tomos de C  %C /[ 12

N/ C =numero de atomos de N =%N /14 (3)

nUmero de atomos de C  %C /12

O/ C =nlmero de &tomos de O = %0 / 16 4)

nUmero de atomos de C %C [ 12
2.3.3 Poder Calorifico

O poder calorifico superior da madeira (PCS) foi determinado em duplicata, utilizando
o calorimetro digital IKA C-200, conforme a norma E711-87 (ASTM, 2004). Foi utilizada a
fracdo que passou pela peneira com malha de 40 mesh e ficou retida na peneira com malha de
60 mesh. As amostras foram secas em estufa a 103°C + 2°C, até massa constante, para a
determinacédo do poder calorifico superior.

O poder calorifico inferior (PCI), base massa seca, foi estimado de acordo com a

Equacéo 5, o qual desconsidera o calor latente do vapor d’agua.
_ H
PCI=PCS - (600x 9-) (5)

em que, PCI: Poder calorifico inferior (kcal kg™); PCS: poder calorifico superior (kcal/kg) e H:

teor de hidrogénio (%).

2.4  Estimativas de massa seca de madeira, produtividade e densidade energética

A estimativa de massa seca de madeira por individuo foi obtida multiplicando o volume
individual da arvore pela densidade basica média (MENESES et al., 2015; TRUGILHO et al.,
2015). Conforme Equacao 6:

MSM = Vsc x DBM (6)
em que, MSM; massa seca de madeira (kg/arvore); Vsc; volume sem casca (m3) e DBM:
densidade basica da madeira (kg/m3).

Foi estimada a produtividade energética por meio do produto da massa seca de cada
arvore amostrada pelo poder calorifico inferior, conforme a Equagéo 7.

PE = MSM x PCI (7
em que, PE: produtividade energética (Mcal/arvore); MSM: massa seca da madeira (kg/arvore)

e PCI: poder calorifico inferior (kcal/kg).
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Foram determinadas as densidades energéticas da madeira (DEpcs € DEpci) por meio do
produto da densidade basica média (DBM) pelo poder calorifico superior e inferior, Equactes
8e9:

DEpcs = DBM x PCI (8)
em que, DE: densidade energética (Mcal/m?®); DBM: densidade basica média em (kg/m®) e PCI
é o poder calorifico superior em (kcal/kg).

DEpci = DBM x PCI 9)
em que, DE: densidade energética (Mcal/m?®); DBM: densidade basica média em (kg/m?) e PCI
é o poder calorifico inferior em (kcal/kg).

2.5 Analises Termogravimétricas (TG/DTG)

Para analise termogravimétrica da madeira, utilizou-se o aparelho termogravimétrico
Setaram Labsys, da marca Evo. As analises foram realizadas sob atmosfera inerte (argonio), a
uma vazdo constante de 50 mL.min*, utilizando-se aproximadamente 4 mg de amostra
previamente seca em estufa a 103°C +2 °C. As amostras foram submetidas a um gradiente de
temperatura variando de 25°C a 750°C, com taxa de aquecimento de 10°C.min™.

A curva termogravimétrica (TG) foi obtida para avaliar a perda de massa em funcéo da
temperatura e da curva da derivada primeira da perda de massa (DTG). A partir das curvas TG,
procederam-se aos célculos de perda de massa nos intervalos de temperatura: 50-100°C, 100-
250°C, 250-400°C, 400-600°C, 600-750°C. Calculou-se, também, a massa residual na

temperatura de 750°C, considerando a massa absolutamente seca, na temperatura de 100°C.

2.5.1 Delineamento estatistico

O delineamento adotado na pesquisa foi o inteiramente casualizado, com 10 tratamentos
(dez clones de Eucalyptus spp.) e 3 repeti¢bes (arvores).

Foram testados os parametros fisicos, quimicos e energéticos, além das estimativas de
massa e energia.

Para a comparacdo multipla das medias e o agrupamento univariado dos clones de
Eucalyptus spp. utilizou-se o teste Scott-Knott a 5% de significancia (SCOTT; KNOTT, 1974).

A andlise estatistica foi realizada com auxilio do software Statistica versdo 10
(STATSOFT, 2012).
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Caracteristicas de crescimento e Densidade bésica dos clones de Eucalyptus spp.

Observa-se na Tabela 2, que as caracteristicas de crescimento (volume com (Vcc) e sem
casca (Vsc)), estimativa de massa seca (MSM), bem como a densidade basica (DB) da madeira
apresentaram efeito clonal significativo. Os clones foram classificados em quatro, trés e dois

grupos distintos, respectivamente, para o VVcc, Vsc, MSM e DB.

Tabela 2 - Valores médios de volume com e sem casca; estimativa de massa seca de madeira e
densidade basica da madeira de clones de Eucalyptus spp..

Clone Ve Vsc MSM DB
(m) (m’) (Kg.arv - (g.cm™)
2042 0,1510d 0,1382 ¢ 68,7 C 0,497 a
2136 0,2564 a 0,2251 a 1135a 0,503 a
2037 0,2064 b 0,1895 b 92,2b 0,487 b
2068 0,2039 b 0,1706 ¢ 80,4 c¢c 0,471 b
2115 0,1992 b 0,1787 b 92,7b 0,518 a
2583 0,1824 c 0,1584 ¢ 8l,1c 0,510 a
2331 0,2186 b 0,1849 b 945b 0,510 a
2630 0,2011 b 0,1653 ¢ 85,8 ¢c 0,519 a
2034 0,1501d 0,1329 ¢ 70,8 ¢ 0,533 a
1528 0,1792 ¢ 0,1509 ¢ 718¢c 0,476 b

Médias 0,1944 0,1695 85,14 0,502

CVe (%) 7,76 8,59 8,71 2,01

Vcce: volume com casca (m?3 arvore-t); Vsc: volume sem casca (m? arvore-1); MSM: Massa seca de madeira (Kg.
arvore-1) e DB: densidade basica da madeira (kg m%). Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo

teste de Scott-Knott a 5% de significAncia. CVe = coeficiente de variagdo experimental.

Segundo Meneses et al. (2015) e Trugilho (2009) o volume individual sem casca
interfere na estimativa de massa seca de madeira. Dessa forma, o clone 2136 destacou-se entre
0s demais por apresentar o maior volume com e sem casca, bem como apresentou 0s maiores
valores para massa seca de madeira, logo maior produtividade.

O valor observado para o volume sem casca médio geral foi de 0,1695 ms3, o qual
encontra-se dentro da faixa de volume observada por Trugilho (2009), que observou volume
individual de arvores de espécies de Eucalyptus, aos 84 meses, variando de 0,0853 m3a 0,4180
m3.

Haselein et al. (2004) observaram para o Eucalyptus grandis estimativa de massa seca

de madeira de 62,00 kg, sendo essa inferior em relacdo & média geral observada no presente
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trabalho que foi de 85,14 Kg. A estimativa de massa seca das arvores € um parametro de elevada
importancia na classificacdo de materiais genéticos e na quantificacdo de matéria seca de um
povoamento destinado a producéao de energia.

De acordo com valores médios observados para densidade bésica, os clones 2042, 2136,
2115, 2583, 2331, 2630 e 2034 apresentaram as maiores densidades basicas médias da madeira,
diferindo, significativamente, dos demais clones, consequentemente, destacaram-se como
potenciais para a geracdo de energia térmica. Os clones apresentaram variacdo de densidade
basica da madeira de 0,476 g.cm™ a 0,533 g.cm™.

As médias de densidade basica observadas foram similares ao observado por Santos et
al. (2011) que, avaliando a madeira de trés clones de Eucalyptus urophylla aos seis anos de
idade, obtiveram valores de densidade basica média variando de 0,45 g.cm™a 0,53 g.cm?.

Vale ressaltar que quanto maior a densidade da madeira maior a quantidade de energia
calorifica possivel de ser liberada por metro ctbico, para um mesmo valor de poder calorifico.
Carneiro et al. (2014) destacaram que essa caracteristica € de grande relevancia, para a
classificacdo de materiais genéticos visando a queima direta da madeira.

E evidente a importancia da produtividade volumétrica e da densidade bésica, uma vez
0 objetivo é a utilizacdo de madeira para fins energéticos, pois esses dois parametros
determinam a producdo de massa seca de madeira (ROCHA, 2011). Assim, para a producéo de
energia, atraves da queima direta ou producdo de carvdo vegetal, a quantificacdo de massa de
madeira € mais importante do que a utilizacdo dos parametros dendrométricos, como o
diametro, a altura e o volume de madeira (OLIVEIRA et al., 1991).

Verificou-se, ainda, que os coeficientes de variacdo experimental (CVe) foram baixos
para os clones, indicando que existe uma baixa variabilidade entre os materiais genéticos,
guanto as caracteristicas de crescimento da arvore e densidade basica da madeira, permite

inferir ainda que o delineamento utilizado e a qualidade da coleta dos dados foram adequados.

3.2 Composigédo quimica molecular

Os valores médios da composicdo quimica molecular das madeiras dos diferentes
materiais genéticos avaliados estdo apresentados na Tabela 3. A analise de variancia indicou
que o efeito clonal foi ndo significativo para os extrativos totais, lignina total e holocelulose.

Analisando-se Tabela 3, pode-se observar que o teor de lignina soltvel apresentou efeito
clonal significativo, foi observada baixa variabilidade e, consequentemente, foram formados

apenas dois grupos de similaridade para essa propriedade avaliada.
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O teor de extrativos totais variou de 3,31 a 6,08%, corroborando com valores observados
por Castro (2011) e Pereira (2012), que encontraram teores de extrativos totais variando de 2,37

a 5,0 % para Eucalyptus spp. com idades entre trés a 7,5 anos.

Tabela 3 - Composic¢do quimica molecular da madeira de clones de Eucalyptus spp..

Clone EXT LIG Solavel LIG Insolavel LIG Total HOLO
(%0) (%0) (%0) (%) (%)
2042 531a 3,82a 24,74 a 28,56 a 66,02 a
2136 4,74 a 3,34 b 25,40 a 28,73 a 66,33 a
2037 5,03a 3,66 a 24,53 a 28,18 a 66,59 a
2068 6,08 a 4,09 a 26,29 a 30,38 a 63,37 a
2115 4,76 a 3,63a 25,80 a 29,43 a 65,62 a
2583 5,59 a 3,14b 26,14 a 29,28 a 64,93 a
2331 542 a 349b 25,56 a 29,05a 65,41 a
2630 4,31a 2,93 b 27,29 a 30,22 a 65,31 a
2034 6,02 a 3,37b 26,16 a 29,52 a 64,30 a
1528 3,31a 3,23 b 24,94 a 28,17 a 68,40 a
Médias 5,06 3,47 25,68 29,15 65,63
CVe (%) 16,73 6,19 4,46 4,20 2,35

EXT = extrativos totais (%); LIG Solivel = lignina soltvel (%); LIG Insolavel = lignina insoltvel (%); LIG Total
= lignina total (%); HOLO = holocelulose (%). Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si a 5% de

significancia pelo Teste de Scott-Knott. CVe = coeficiente de variacdo experimental.

Elevados teores de extrativos ndo sao desejaveis. Esses compostos se degradam a baixas
temperaturas, reduzindo assim a estabilidade térmica, logo ¢ melhor que a madeira tenha
maiores quantidades de compostos mais estaveis termicamente, como a lignina. Entretanto,
dependendo da natureza quimica dos extrativos, como os fenolicos, podem favorecer o aumento
do poder calorifico e ter um maior rendimento em carbono fixo.

Observou-se que o teor lignina variou de 28,17 a 30,38%. Esses valores sdo
corroborados aos encontrados na literatura para clones de Eucalyptus spp. aos 42 meses de
idade, em que o teor médio de lignina total relatado por Protésio et al. (2013) variou de 28 a
35%. Neves et al. (2011) encontraram valores variando de 28 a 31 % para clones de Eucalyptus
spp. na idade de 68 meses.

A lignina é o composto quimico que mais influencia o uso energético da madeira, pela
sua elevada estabilidade térmica (ORFAO; ANTUNES: FIGUEIREDO, 1999).

O teor de holocelulose apresentou variacdo de 63,37 a 68,4% estando abaixo da faixa
observada por Protasio et al. (2014), que encontraram valores variando de 68,7 a 70,0% para

Eucalyptus spp. aos 46 meses de idade e também menores que os valores observados por



34

Trugilho et al. (2007), que ao avaliarem 15 clones de Eucalyptus spp aos 5,8 anos de idade
encontraram teores de holocelulose entre 73,78 e 77,41%. Essa menor quantidade de
holocelulose na madeira dos clones estudados pode estar associada a classificacdo prévia que a
empresa faz, em que 0 objetivo é a selecdo de clones de alta produtividade e madeira de
qualidade para o uso energético.

A porcentagem de holocelulose corresponde a fragdo mais significativa da madeira e
representa 0s componentes estruturais: celulose e hemiceluloses. Esses compostos apresentam
um perfil bastante instavel e pouco resistente colaborando para maior degradagcdo. Com isso,
ndo sdo desejaveis altas porcentagens desses compostos quando se pretende uso energético,
visto que sdo mais instaveis termicamente (SANTQOS, 2010).

Verificou-se que os coeficientes de variacdo experimentais foram baixos, evidenciando

a baixa variabilidade entre os dados.

3.3 Composi¢do quimica imediata

A andlise de variancia indicou que o efeito clonal foi significativo somente para o teor
de cinzas, enquanto o teor de materiais volateis e carbono fixo ndo diferiram estatisticamente
entre os clones avaliados (Tabela 4). Provavelmente esse fato é devido a baixa variabilidade
observada para a composi¢do quimica molecular, principalmente para os teores de extrativos,
lignina total e holocelulose. Cabe ressaltar que o0s materiais genéticos avaliados sdo
provenientes de selecBes genéticas preliminares, o que justifica a menor variabilidade
observada.

A partir da analise quimica imediata da madeira dos clones avaliados (Tabela 4),
observa-se que os teores de materiais volateis variaram de 82,05 a 84,47%. Os valores
observados, no presente estudo, sao corroborados pelo teor de matérias volateis observados por
Brito & Barrichelo (1978), que realizaram a analise quimica imediata da madeira de diferentes
espécies eucalipto, em que as espécies Eucalyptus tereticornis e Eucalyptus resinifera,
apresentaram média de 84,2%.

A biomassa com alto teor de volateis apresenta maior facilidade de incendiar e queimar,
porém o processo de combustdo em geral pode ser afetado, ja que existe dificuldade de controle
do mesmo (VIEIRA, 2012).

De acordo com o observado para os teores de cinzas, os clones 2136, 2037, 2068, 2115,
2583, 2630 e 2034 apresentaram as maiores medias, diferindo, significativamente, dos demais

clones. Os valores encontrados para os teores de cinzas variaram entre 0,11 e 0,20% (Tabela
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4). Brito & Barrichelo (1978), que realizaram a analise quimica imediata de diferentes espécies
eucalipto, observaram que o teor de cinzas que mais se aproximou dos valores observados neste

estudo foi do Eucalyptus resinifera e Eucalyptus camaldulensis, com 0,30%.

Tabela 4 - Composicdo quimica imediata da madeira de clones de Eucalyptus spp..

Clone Materiais Volateis (%) Cinzas (%) Carbono Fixo (%)
2042 82,84 a 0,12b 17,04 a
2136 83,88 a 0,20 a 15,92 a
2037 82,71 a 0,20 a 17,09 a
2068 82,63 a 0,17 a 17,20 a
2115 83,46 a 0,19a 16,35a
2583 82,05 a 0,21a 17,74 a
2331 84,47 a 0,11b 15,42 a
2630 83,73 a 0,16 a 16,11a
2034 82,65 a 0,16 a 17,19a
1528 82,78 a 0,12 b 17,10 a
Médias 83,12 0,16 17,72
CVe(%) 1,14 21,34 5,66

Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si a 5% de significancia pelo Teste de Scott-Knott. CVe =

coeficiente de variagdo experimental.

Segundo Soares et al. (2014) a madeira de Eucalyptus apresenta baixo teor de cinzas,
inferiores a 0,5% em base seca e melhor combustibilidade, logo os valores observados ndo
comprometem o uso bioenergético do lenho de Eucalyptus. O baixo teor de cinzas encontrado
na madeira é desejavel, pois 0s minerais ndo participam das reacGes de degradacdo térmica,
além de diminuir o poder calorifico e a transferéncia de calor na madeira (BUSTAMANTE-
GARCIA et al., 2013). A quantidade de cinzas esta diretamente relacionada com a quantidade
e qualidade de minerais presentes na biomassa, que provocam reducdo no teor de carbono fixo
e, consequentemente, no poder calorifico.

O teor de carbono fixo observado variou de 15,42 a 17,74%. Estes valores foram similares
aos valores observados por Brito & Barrichelo (1978) para Eucalyptus saligna, que apresentou
média de 16,8% de carbono fixo.

A gquantidade de calor gerado pela biomassa € estabelecida pelo percentual de carbono
fixo, sendo que quanto maior este valor, mais lentamente o combustivel ird queimar (STURION
et al., 1988). O rendimento em carbono fixo de um material é o parametro que melhor expressa
a qualidade energética da biomassa (SATER, 2011).



36

Os mais baixos coeficientes de variacdo foram obtidos para os teores de materiais
volateis (1,14%) e Carbono Fixo (5,66%), indicando menor variabilidade e maior
homogeneidade quanto as essas propriedades avaliadas para os diferentes clones estudados. Ao
contrario, do teor de cinzas em o coeficiente de variacdo estd acima de 20%, evidenciando,

portanto, alta variabilidade dos dados.

3.4 Composicao quimica elementar

Os resultados médios obtidos para a composicdo quimica elementar dos clones
avaliados, ou seja, referentes ao o teor de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e oxigénio
(0), bem como a férmula empirica dos mesmos encontram-se na Tabela 5. A composicdo
quimica elementar é uma propriedade importante, quando a biomassa € usada, para a producao
de energética.

Os valores médios da composicdo elementar da madeira dos diferentes clones
apresentaram efeito de clonal significativo somente para o Carbono e Nitrogénio, para 0s
demais elementos ndo foram constatadas diferencas significativas entre os materiais genéticos.

As variacOes dos percentuais da composicdo elementar dos dez clones de observadas
foram: C (45,99 a 46,62%), H (5,72 a 6,38%), O (47,78 a 46,76%) e N (0,10 a 0,21%). Os
teores de Carbono observados no presente estudo sao semelhantes aos observados por Protasio
et al. (2014), que analisando a quimica elementar da madeira de Eucalyptus benthamii,
observaram valor médio de carbono de 46,68%. Semelhante também ao valor médio de C para
E. urophylla (46,76%) observado por Reis et al. (2012).

Os teores de hidrogénio observados foram similares aos encontrados em estudo
realizado por Protasio et al. (2014) e Reis et al. (2012), respectivamente para o E. benthamii foi
de 5,94% e para E. urophylla de 6,14%. Barcellos et al. (2005) encontraram 0,30% de
nitrogénio para o género Eucalyptus, corroborando com os valores observados no presente
estudo.

Quando o objetivo é a geracdo de energia da madeira por combustéo e pirélise, espécies
com maiores porcentagens de carbono e hidrogénio séo preferidas (PEREIRA et al., 2013).
Durante a combustdo, o carbono e o hidrogénio sdo oxidados por reacfes exotérmicas
(formacéo de CO- e agua) influenciando positivamente o poder calorifico do combustivel.

O oxigénio apresenta correlagdo negativa com o valor calorico da biomassa (TELMO
et al., 2010). Entretanto, parte do oxigénio da biomassa, participa do processo de combustéo.

Segundo Reis et al. (2012) o teor de nitrogénio ndo apresenta relagdo positiva com o poder
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calorifico superior. Baixos teores de oxigénio e nitrogénio sdo desejaveis do ponto de vista

energético, pois estes elementes interferem negativamente no poder calorifico da biomassa.

Tabela 5 - Composicdo quimica elementar e formulas empiricas obtidas a partir da analise
elementar da madeira de clones de Eucalyptus spp.

Carbono Hidrogénio Oxigénio  Nitrogénio

Clone Formula Empirica

(%) (%) (%0) (%0)
2042 46,62 a 6,04 a 47,10 a 0,12b CH1.5600,76No0,002
2136 46,54 a 6,08 a 47,06 a 0,13 b CH1,5700,76No,002
2037 459 Db 591a 47,78 a 0,21a CH1.5500,78No,004
2068 46,52 a 6,12 a 47,05 a 0,15b CH1,5800,76No,003
2115 46,58 a 6,38 a 46,76 a 0,10 b CH1,6400,75No,002
2583 46,57 b 6,23 a 46,88 a 0,11 b CH1,6100,75No,002
2331 45,99 a 6,26 a 47,50 a 0,13 b CH1,6300,77No,002
2630 46,44 a 6,03 a 47,20 a 0,18 a CH1,5600,76No 003
2034 46,30 a 5,72 a 47,62 a 0,18 a CH1,4800,77No 003
1528 46,44 a 578 a 47,46 a 0,21 a CH1,4900,77No,004
Médias 46,39 6,05 47,24 0,15 CH1,5600,76No,003
CVe (%) 0,52 3,44 0,75 18,92 -

Médias seguidas pela mesma letra nas linhas ndo diferem entre si a 5% de significancia pelo Teste de Scott-Knott.

CVe = coeficiente de varia¢do experimental.

O enxofre, apesar de ser combustivel, € um elemento traco na madeira e foi
desconsiderado na composi¢do quimica elementar, visto que ndo comprometem 0 UuSO
bioenergético da madeira dos clones analisados, corroborando com o trabalho de Protasio et al.
(2014).

O baixo conteddo de nitrogénio e enxofre deve ser destacado como um ponto positivo
devido a conversdo em precursores de 6xidos de nitrogénio e enxofre durante o processo
conversdo termoquimica (KUMAR et al., 2010; BILGEN & KAYGUSUZ, 2008). Esses gases
sdo altamente toxicos, provocam corrosdo em equipamentos e poluentes do ambiente, sendo
assim, quantidades reduzidas destes componentes elementares sdo desejaveis nos processos de
conversdo térmica da madeira.

A similaridade entre os componentes elementares da madeira, fez com que houvesse
semelhanga na relagdo atdmica estabelecida entre eles, conforme observado na formula
empirica média CH1,5600,76No,003.

Os compostos quimicos elementares tém uma alta relacdo com o valor calérico dos
combustiveis (BRAND, 2010; HUANG et al., 2009; PROTASIO et al., 2011). O valor de
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energeético da biomassa esta intimamente relacionado com as propor¢des de H:O:C. Além disso,
avaliando essas relacoes é possivel realizar inferéncias sobre o potencial produtivo da conversao

Em relacdo a razdo molar O/C, quanto menor for esta melhores serdo as propriedades
térmicas dos combustiveis. A menor relacdo O/C indica que a superficie do material apresentara
baixa afinidade com a &gua, pois o oxigénio se liga ao hidrogénio por meio das ligacdes de
hidrogénio e quanto menor o teor de oxigénio menor a possibilidade desta ligacdo ocorrer
(CHUN et al., 2004).

Os coeficientes de variacdo obtidos foram baixos para todos os elementos, indicando
baixa variabilidade para a composicéo elementar dos clones avaliados, com excecdo do para
nitrogénio (CVe = 18,92%).

3.5 Propriedades Energéticas

Na Tabela 6 sdo apresentadas as médias das propriedades energéticas avaliadas de poder
calorifico superior (PCS) e inferior (PCI), densidade e produtividade energéticas da madeira
dos clones avaliados.

Por estar associado a liberacdo de energia da madeira, durante a queima, o poder
calorifico é importante para a avaliacao das propriedades energéticas da biomassa (SANTOS,
2010). O maior contetudo de extrativos na madeira pode contribuir para o aumento do poder
calorifico, especialmente os de carater fendlicos em sua composicéo, e do teor de carbono nos
componentes quimicos da madeira, o que eleva o rendimento em carbono fixo do combustivel
(SANTOS et al., 2011; SANTOS et al., 2016).

N&o houve efeito clonal para os valores médios do PCS e PCI da madeira dos clones
avaliados (Tabela 6). A quantidade de calor desprendida da madeira é muito importante para
conhecer a sua capacidade energética. Essa capacidade energética é afetada por algumas
caracteristicas como o teor de extrativos, teor de cinzas e o teor de lignina, sendo a lignina o
componente mais energético da madeira em decorréncia do alto nivel de aromaticidade,
tamanho, arranjo de sua estrutura e elevado teor de carbono. Assim, espera-se que a madeira
com maior teor de lignina tenha, também, maior PCS (SANTOS, 2010). No presente estudo,
como relatado anteriormente ndo houve efeito clonal significativo para o teor de lignina total,
0 que pode justificar o comportamento similar para o poder calorifico superior e inferior da
madeira, apesar do teor de carbono elementar ter apresentado efeito clonal significativo.

O PCS esta mais relacionado com as caracteristicas inerentes das especies, como o teor

e 0 tipo de extrativo presente na madeira, que pode contribuir para a quantidade de calor
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liberado durante a queima do material e influenciar a capacidade energética do combustivel
(CARNEIRO et al, 2017; PEREIRA et al., 2013). Também sofre efeito positivo do teor de

carbono e hidrogénio elementar. Corroborando com os autores citados anteriormente, nao foi

observada diferenca significativa para teor de extrativos dos clones avaliados.

O valor médio geral do PCS da madeira dos clones foi de 4711 Kcal Kg* estando bem

proximo aos valores observados para diferentes clones de eucaliptos destinados ao uso
energeético, que variaram de 4538 a 4867 Kcal Kg* (BRAND et al., 2011; SANTOS et al.,
2016). Jara (1989) encontrou poder calorifico de 4738,9 kcal.kg™ para Eucalyptus spp. com 5

anos de idade, muito semelhante aos clones estudados.

Tabela 6 — VValores médios de poder calorifico superior e inferior, densidades e produtividades
energéticas da madeira de clones de Eucalyptus spp..

PCS PCI DEkrpcs DEkeci PE
Clone (kcal/kg) (kcal/kg) (Gecal/m3)  (Gcal/m3)  (Mcal/arvore)

2042 4708,3 a 4382,2 a 2,24 b 2,18 b 323,6 C
2136 4707,3 a 4379,3 a 2,37hb 2,20 b 534,3 a
2037 4662,3 a 4343,0 a 2,27¢C 2,12 ¢c 430,0 b
2068 4745,7 a 44154 a 2,24 b 2,08 c 382,1c
2115 4843,7 a 44994 a 2,51a 2,33a 448,1 b
2583 4661,7 a 4325,2 a 2,38 b 2,21b 377,6 ¢
2331 4733,8 a 4395,7 a 2,42 b 2,24 b 448,3 b
2630 4707,7 a 4382,2 a 2,44 a 2,27 b 403,6 c
2034 4707,3 a 4398,3 a 2,51a 2,35a 3334c
1528 4641,2 a 4329,1a 2,21c 2,06 C 3329¢c
Medias 47119 4384,9 2,37 2,20 401,39

CVe (%) 18 2,0 2,47 2,71 8,3

PCS = poder calorifico superior; PCI = poder calorifico inferior; DEpcs = densidade energética baseada no poder

calorifico superior; DEpc) = densidade energética baseada no poder calorifico inferior e PE = Produtividade

Energética. Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Scott-Knott a 5% de significancia.

CVe = coeficiente de variacdo experimental.
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Para as densidades energéticas foi observado efeito clonal significativo para os clones
de Eucalyptus spp. (Tabela 6), em que os clones foram classificados em trés grupos distintos.
Para a densidade energética, base PCI os clones 2115 (2,33 Gcal.m™) e 2034 (2,35 Gcal.m™®)
apresentaram os maiores valores para esta caracteristica. Para a densidade energética, base PCS
0s materiais genéticos 2115 (2,51 Gcal.m™®), 2034 (2,51 Gcal.m™®) e 2630 (2,44 Gcal.m?) se
destacaram estatisticamente. Esse resultado pode ser atribuido aos maiores valores de densidade
basica da madeira para esses clones (Tabela 2), uma vez que o poder calorifico observado nao
apresentou variacao significativa entre os clones.

Castro et al. (2013) observaram densidade energética média, para clones de Eucalyptus
camaldulensis, Eucalyptus grandis e Eucalyptus urophylla, aos 81 meses, de 2,55 Geal m™,
base PCS, corroborando com os resultados observado neste estudo, em que a densidade
energética variou de 2,21 a 2,51 Gcal m?. Destaca-se a importancia de se considerar as
propriedades da madeira, na classificacdo e selecdo de materiais genéticos superiores, visando
a geracao de energia calorifica.

A densidade energética € um importante parametro a ser determinado, pois interfere,
por exemplo, no volume consumido de biomassa no processo de queima e no tamanho do silo
de armazenamento de biomassa de uma méaquina, quando se associa a quantidade de energia
necessaria e as caracteristicas do material (PEREIRA et al., 2016).

A andlise da produtividade energética permite uma melhor visualizacdo do potencial
energético da cultura. O clone 2136 apresentou a maior produtividade energética (Tabela 6).
Esse resultado pode ser atribuido a produtividade de massa seca individual, conforme pode ser
observado na Tabela 2. Este clone foi 0 que apresentou o maior valor média de massa seca
individual.

Em média a produtividade energética de madeira dos clones de Eucalyptus spp. foi de
401,39 Mcal/arvore, superior ao encontrado por Vale et al. (2000) de 222 Mcal/arvore, para a
madeira de Eucalyptus grandis aos 7 anos de idade, e similar ao observado por Protasio (2016),
que avaliando 14 clones de Eucalyptus spp aos 81 meses de idade, observou produtividade
energética média de 448,21 Mcal/arvore. Esses resultados demonstram que os clones estudados
possuem elevada producdo energética.

Foi observada baixa variabilidade para as propriedades energeticas avaliadas, 0s
coeficientes de variacdo obtidos foram menores que 3% para todas as caracteristicas, exceto a
produtividade energética que foi de 8,8%, provavelmente devido a influéncia da produtividade

de massa seca por arvore que ¢ afetada por diversos fatores externos, como os edafoclimaticos.
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3.6  Analises termogravimétricas (TG/DTG)

As Figuras 2 e 3 apresentam as curvas termogravimétricas e sua derivada para os clones
de Eucalyptus spp. avaliados, respectivamente. As curvas termogravimétricas (TG)
representam a perda de massa, em porcentagem, em funcéo da temperatura, enquanto as curvas
DTG correspondem a derivada primeira das curvas TG e apresentam a variagdo da massa em
relacdo ao tempo, registradas em funcdo da temperatura.

Figura 2 - Termogravimetria de todos os clones avaliados.
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Figura 3 - Derivada das curvas termogravimétricas de todos os clones avaliados.
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Observa-se que os perfis de degradacdo térmica da madeira dos diferentes clones
apresentaram-se similares, apresentando perdas de massa acentuadas em determinadas faixas
de temperaturas bem préximas, um reflexo da composicdo quimica pouco variavel entre 0s
materiais genéticos.

As curvas TG/DTG mostram trés faixas de degradacédo térmica (Figuras 2 e 3), sendo a
primeira atribuida a secagem da madeira e as outras duas a degradacdo de seus principais
componentes, devendo ser ressaltado que cada um se degrada de maneira distinta em diferentes
faixas de temperatura.

O patamar horizontal na curva DTG indica auséncia de variagdo de massa na curva TG,
e isso ocorreu para todos os clones avaliados, até aproximadamente 200°C (Figura 3), indicando
que a madeira se apresentou estavel (nestas condi¢cBes experimentais) até esta faixa de
temperatura. De acordo com Randriamantena et al. (2009) essa é a chamada zona de
estabilidade térmica da madeira, que € limitada pela temperatura inicial de degradacéo térmica
dos seus principais componentes quimicos. Atribui-se a esta etapa, além da dessorcdo da agua,
possiveis perdas de substancias volateis e extrativos presentes na madeira dos clones estudados
(Tabela 3 e 4).

Pelas Figuras 2 e 3 pode-se observar a segunda faixa de temperatura, que ocorre entre
200 e 300 °C, corresponde principalmente, a degradacdo térmica das hemiceluloses. A terceira
faixa de degradacgdo térmica iniciou-se em seguida, entre 300 e 400°C, sendo esta faixa de
temperatura que corresponde, principalmente, a degradacao da celulose. Liao (2003) sugere que
0 pico de perda de massa para a celulose é posterior a degradacdo térmica das hemiceluloses,
devido a maior quantidade de energia necessaria para a despolimerizacdo da cadeia de celulose
e a quebra de seus mondmeros. As taxas maximas de perda de massa foram alcancadas em
temperaturas préximas a 330°C para todos os clones, corroborando com o que foi observado
por Pereira et al. (2013), que estudando a degradacéo térmica de diferentes clones de Eucalyptus
sp., aos 7,5 anos, encontraram maior pico de perda de massa na temperatura 350°C.

A partir de temperaturas proximas a 400°C, verifica-se que a degradacgdo térmica se
tornou menor, devido a degradacdo da maior parte dos componentes quimicos da madeira,
celulose e hemiceluloses, ja terem ocorrido.

A auséncia de um pico de degradacdo referente a lignina é devido a decomposicao
térmica mais dificil e com baixa perda de massa, uma vez que sua decomposic¢ao ocorre desde
0 inicio da degradacédo térmica até aproximadamente 900°C (YANG et al., 2007). Esse fato
justificou para o presente trabalho, a utilizagdo de temperatura maxima de 750°C, a fim de

avaliar a degradacdo térmica em maiores temperaturas.
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Na Tabela 7 estdo apresentadas as médias da perda de massa dos diferentes materiais
genéticos, em funcédo de faixas de temperatura de 50 a 750°C.

Tabela 7 - Valores médios de perda de massa (%) dos diferentes materiais genéticos em funcao
das faixas de temperaturas.
Faixa de Temperatura

Clone  50-100°C 100-250°C 250-400°C 400-600°C 600-750°C ReI\S/IiSTJS:I *
2042 7,30 9,96 55,28 5,96 1,03 20,46
2136 6,69 9,56 56,32 6,25 1,35 19,83
2037 6,14 8,84 53,98 6,47 1,31 23,27
2068 6,65 9,25 54,32 6,54 1,20 22,05
2115 6,45 9,22 54,90 6,58 1,41 21,44
2583 6,51 8,85 53,45 6,95 1,58 22,66
2331 4,70 8,19 56,11 6,49 1,52 22,99
2630 5,72 9,36 53,53 6,96 1,71 22,72
2034 5,91 10,06 52,40 6,83 1,60 23,21
1528 6,01 9,55 54,66 6,46 1,63 21,68

Médias 6,21 9,28 54,49 6,55 1,43 22,03

*Massa residual, considerando-se a massa de madeira absolutamente seca (a.s.).

Para a faixa de degradacédo térmica de 50 a 100°C, que corresponde a fase de secagem
da madeira, foi observado perda de massa média de 6,21 %. Nesta fase ocorre perda da dgua de
adesdo presente na parede celular, € uma fase endotérmica, pois necessita de energia para ser
retirada de agua da madeira. Corroborando com o estudo realizado por Pereira et al. (2013), que
ao avaliar a degradacao térmica da madeira de eucalipto, observaram perda de massa na fase de
secagem da madeira de 6,47%.

Conforme observado na Tabela 7, a perda de massa média geral observada para a faixa
de 100 a 250°C foi de 9,28%. Este valor é devido a perda de massa ser mais expressiva a partir
de 200°C. Todavia, Santos (2010) ndo observou perda de massa na faixa 100 a 200°C, ao
estudar quatro clones de Eucalyptus spp. aos 7 anos, e Castro (2011) verificou perda de massa
média de 0,53% para trés clones de Eucalyptus spp., aos 7 anos, para essa mesma faixa. Vale
ressaltar que atmosfera inerte utilizada neste estudo foi o argdnio, enquanto que para os estudos
citados foi nitrogénio, outra diferenca foi em relacdo a temperatura méxima utilizada que foi
750°C e nas outras pesquisas a temperatura maxima utilizada que foi 450°C. Segundo Raad et
al. (2006) os componentes da madeira sao termicamente estaveis na faixa de temperatura 100 a
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200 °C, desde que ndo sejam expostos ao calor por periodos de tempo prolongados (RAAD et
al., 2006).

A perda de massa media geral observada para a faixa 100 a 250°C foi de 9,28%, esse
valor é devido a perda de massa ser mais expressiva a partir de 200°C.

Entre 250 e 400°C verifica-se que a perda de massa média foi de 54,49%. Pode-se inferir
que a maior parte dessa massa perdida € atribuida a degradacao das hemiceluloses e celulose.
Santos (2010) e Castro (2011) verificaram perdas de massa iguais a 46,4 e 50,0%,
respectivamente, entre as temperaturas de 300 a 400°C.

De acordo com Luengo et al. (2009), entre 290 e 370°C predomina a degradacdo da
celulose, com a quebra das ligacdes glicosidicas seguida por uma grande emissao de volateis,
tais como &cido acético, metanol, acetona, CO, Hz, CHs e COo.

Foi observado, para a faixa de degradacao térmica entre 400 e 600°C, perda de massa
média geral de 6,55%. Alguns autores mencionaram que a massa residual de celulose em
temperatura de 450 °C varia entre 5 e 10% (DI BLASI, 1998; YANG et al., 2007; SHEN et al.,
2010). Provavelmente o valor observado para a perda de massa entre 400 e 600°C € devido a
degradacdo térmica da massa residual de celulose, que foi quase em sua totalidade, degradada
nessa faixa de temperatura, mesmo considerando que ha degradacdo, em menores proporc¢oes,
dos demais constituintes quimicos da madeira, lignina e hemiceluloses.

A medida que se eleva a temperatura as reacdes quimicas vao tornando-se mais
complexas e acima de 270°C essas reacOes de decomposi¢cdo ocorrem mais intensamente,
sendo, em grande parte, com liberacao de calor (reacdes exotérmicas) (RAAD, 2004).

A perda de massa média geral observada para a faixa de 600 a 750°C foi de 1,43%.
Evidenciando que hemiceluloses e celuloses foram totalmente degradadas e a perda de massa
observada provavelmente se refere a degradacdo de lignina em pequena proporc¢do, uma vez
que é o componente da madeira mais estavel termicamente. A auséncia de um pico de
degradacdo referente a lignina é devida, provavelmente, ao fato de sua decomposicéo térmica
ocorrer em ampla faixa de temperatura, ressaltando-se que apenas pequena fragéo se decompde
em temperaturas inferiores a 450°C, conforme citado por Yang et al. (2007).

De forma geral, a massa residual média observada foi 22,03%, ndo foram observadas
grandes diferencas entre os valores de massa residual para os diferentes clones, essa constatacdo
pode ser justificada pela auséncia do efeito clonal em relacdo aos percentuais de ligninas totais
que foram estatisticamente semelhantes (Tabela 3).

Verificou-se que os clones avaliados neste estudo sdo mais resistentes a degradacao

térmica quando comparados aos clones de Eucalyptus spp., aos 7 anos, avaliados também por
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termogravimetria por Santos et al. (2012), e menos resistentes a degradacdo térmica quando
comparados aos clones de Eucalyptus spp. avaliados por Pereira et al. (2013), com 7,5 anos. As

autoras encontraram massa residual media de 14,75 e 26,34%, respectivamente.

4 CONCLUSOES

Conclui-se, com base nos resultados obtidos que o efeito clonal afetou
significativamente o volume com e sem casca, a densidade basica e energética, os teores de
lignina soluvel, cinzas, carbono e nitrogénio, a produtividade energética e a estimativa de massa
seca madeira.

O volume e a estimativa de massa seca de madeira foram as caracteristicas que mais
contribuiram para a classificacdo dos matériais genéticos avaliados e, portanto, sdo decisivas
para a selecéo de clones de Eucalyptus spp. para a finalidade energética.

Dentre os materiais genéticos analisados, destacou-se o clone 2136, para a finalidade
energética, por apresentar maiores produtividade em massa e energia.

As caracteristicas de crescimento da arvore e de qualidade da madeira potencializaram
a producdo energética dos clones, devendo ser sempre analisados em conjunto e ndo
individualmente.

As analises termogravimétricas da madeira (TG/DTG) ndo apresentaram variaces
expressivas entre os clones, sendo possivel distinguir duas etapas de degradacdo, especialmente
associadas as hemiceluloses e celulose. Apesar de apresentar pequenas diferencas entre 0s
clones avaliados, as analises térmicas se mostraram importantes na determinacao das faixas de
temperatura de degradacdo da madeira e de seus principais componentes quimicos.

No geral, os dez materiais genéticos estudados atenderam as especificacdes para 0 uso
energético e podem ser altamente viaveis em razdo de suas caracteristicas fisicas, quimicas,

energéticas e térmicas.
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CAPITULO 3 - ESTUDO DA COMBUSTIBILIDADE DA MADEIRA DE CLONES DE
Eucalyptus spp. POR MEIO DE TERMOGRAVIMETRIA

Resumo

O objetivo deste estudo foi investigar o comportamento da degradacdo térmica da madeira, em
atmosfera oxidativa, de dez clones de Eucalyptus spp. e determinar os indices e estagios
caracteristicos da combustdo. Foram avaliados dez clones, aos seis anos de idade, procedentes
de uma empresa florestal localizada no Estado de Minas Gerais. O experimento foi conduzido
utilizando-se o delineamento inteiramente casualizado com trés repeticGes (arvores amostra).
As analises termogravimétricas (TG/DTG) foram utilizadas para verificar o potencial dos
diferentes clones para 0 uso energético. Para a avaliacdo da combustibilidade foram
considerados os parametros: temperatura de ignicao (Ti), a temperatura final da combustéo (Tf),
o indice caracteristico da combustéo (S), o indice de ignicdo (Di), o tempo correspondente a
méaxima taxa de combustdo (tp) e o tempo de ignicdo (tig). O efeito clonal, de maneira geral,
influenciou as propriedades térmicas madeira. Entretanto, os clones apresentaram
comportamentos similares para alguns parametros de combustibilidade, como a temperatura de
ignicdo, tempo correspondente a maxima taxa de combustéo e tempo de igni¢do. Foi possivel
detectar dois estagios principais de combustdo, sendo o primeiro na faixa de temperatura de 200
a 350°C e o segundo na faixa de 350 a 460°C. Constatou-se ainda que cinco clones
apresentaram os melhores indices de combustéo e ignicao, ou seja, demonstraram as melhores
performances da combustdo e facilidade de queima.

Palavras-chave: Combustdo; Analise termogravimétrica e ignicao.
Abstract

The purpose of this study was to investigate the behavior of the thermal degradation of wood,
in oxidative atmosphere, of ten clones of Eucalyptus spp. and determine the characteristic
stages of combustion. Ten clones were evaluated at six years of age from a forest company.
The experiment was conducted in a completely randomized way, in which three trees per clone
were evaluated. The thermogravimetric analyzes (TG/DTG) were used to verify the potential
of the different clones for energetic use. For the combustibility evaluation, the following
parameters were considered: the ignition temperature (Ti), the final temperature of the
combustion (Tf), the characteristic index of the combustion (S), the ignition index (Di), the time
corresponding to the maximum rate of combustion (tp) and ignition time (tl). The clonal effect,

in general, influenced the thermal properties of wood. However, the clones presented similar
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behavior for some parameters of combustibility, such as the ignition temperature, time
corresponding to the maximum combustion rate and ignition time. It was possible to detect two
main stages of combustion, the first one in the temperature range from 200 to 350 °C, and the
second stage in the range from 350 to 460 °C. It was also shown that five clones presented the
best combustion indices and ignition, i.e., they have demonstrated the best performance of
combustion and easiness of burning.

Keywords: Combustion; Thermogravimetric analysis and ignition.
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1 INTRODUCAO

Os sistemas de geracdo e consumo energéticos tem passado por grandes mudancas,
muitas dessas estdo sendo conduzidas por politicas governamentais, seja para conduzir os paises
a baixa emissdo de carbono, reduzir a poluicdo do ar, diversificar a matriz energética, reduzir
custos e melhorar a eficiéncia energética. Em 2016, a geracdo global de eletricidade renovavel
cresceu cerca de 6,0% e representou aproximadamente 24,0% da poténcia global. A energia
hidrelétrica € a maior fonte de energia renovavel (cerca de 70%), seguida de e6lica (16%),
biomassa (9%) e solar (5%) (IEA, 2017).

Dessa forma, tendo em vista que o Brasil é um grande produtor de florestas plantadas,
principalmente dos géneros Eucalyptus e Pinus, o uso da biomassa como insumo energético
tem sido considerado uma das principais fontes renovaveis a atender o crescimento da demanda
energética brasileira nas proximas décadas (EPE, 2016; PAYN et al., 2015). A oferta de
biomassa em 2005 foi de 558 milhdes de toneladas, tendo uma projecdo para 1.402 milhGes de
toneladas para o ano de 2030 (MORAES, 2017).

E notorio que atualmente diversos empreendimentos industriais tém optado pelo uso de
cavaco de madeira e de residuos florestais para a geracdo de energia térmica (vapor) em
detrimento da energia gerada por combustiveis fosseis, se atentando aos beneficios econdmicos,
sociais e ambientais do uso da biomassa como fonte energética (MIRANDA et al., 2017;
NASCIMENTO; BIAGGIONI, 2010).

A obtencdo de energia por meio de biomassa pode ocorrer a partir de processos
bioquimicos, termoguimicos e fisico-quimicos. Atualmente existem inimeras tecnologias para
esta conversdo, resultando em diversidade de produtos que podem ser solidos, liquidos e
gasosos. Segundo Patel et al. (2016), dentre 0s processos termoquimicos, as trés principais
tecnologias utilizadas sdo pirdlise, gaseificacdo e combustdo direta.

Nos diversos processos de conversao pode-se observar um comportamento térmico
intrinseco da biomassa utilizada, o qual ira servir de parametro de qualidade, avaliando a
viabilidade do uso da mesma como fonte energética. Para isso, sdo utilizadas anélises
termogravimétricas, que sdo consideradas ferramentas importantes para avaliar o0
comportamento da biomassa durante a degradacédo térmica (DENARI; CAVALHEIRO, 2012).
As mais utilizadas sdo a analise termogravimétrica (TG) e a termogravimetria derivada (DTG)
(PEREIRA, 2013). Estas técnicas vém sendo amplamente utilizadas para avaliar a qualidade da

biomassa para geracdo direta de calor ou producéo de carvao vegetal (VITAL etal., 2013).
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As analises termogravimétricas possibilitam uma ampla faixa de aplicagdo para medidas
de propriedades fisicas, estudo de reacBes quimicas, avaliagdo da estabilidade térmica,
determinacdo da composicdo de materiais e desenvolvimento de metodologias analiticas.
Permitem a obtencdo de parametros para a avaliacdo da combustdo da madeira, como as
temperaturas de ignicao e final da combustéo, os picos de maxima perda de massa, tempo de
ignicdo, tempo da combustdo, indices de ignicdo e de combustdo (MAGDIARZ; WILK, 2013;
XIONG et al., 2014).

Desta forma, o objetivo deste estudo foi investigar o comportamento da degradacéo
térmica da madeira, em atmosfera oxidativa, de dez clones de Eucalyptus spp. e determinar 0s
indices e estagios caracteristicos da combustao.

2 METODOLOGIA

As analises das propriedades quimicas (molecular e imediata) foram realizadas no
Laboratdrio de Biomateriais do Departamento de Ciéncias Florestais da Universidade Federal
de Lavras (UFLA), Lavras, Brasil. As andlises termogravimétricas e caracterizagcdo quimica
elementar foram realizadas no Laboratério de Analises REQUIMTE — Rede Quimica e

Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa, Caparica, Portugal.

2.1 Area de estudo, amostragem e material biologico

Neste estudo, foram avaliados 10 clones de clones de Eucalyptus spp. aos 6 anos de
idade, provenientes de teste clonal instalado em espacamento 6 m x 1 m, pertencente a empresa
APERAM BioEnergia, localizada no municipio de Itamarandiba, Minas Gerais, Brasil (Tabela
1). O municipio de Itamarandiba possui coordenadas geograficas 17,86°S de latitude e 42,86°W
de longitude. A precipitacdo média varia de 1150 a 1450 mm, a temperatura média anual do
municipio é de 20,1°C e o clima é tropical de altitude Cfa, (Koppen) com duas estacfes bem
distintas. Os solos que predominam na regido sdo luvissolos férricos, ferralsolos acricos e
arenossolos. A tipologia florestal que se destaca € o cerrado, desde os cerraddes a campos, com
pequenas ocorréncias de matas semideciduais e caducifélias, especialmente nos afloramentos
com calcério (MULLER, 2005).
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Tabela 2 - Relacdo dos materiais genéticos avaliados e valores das caracteristicas de
crescimento da arvore

DAP Altura (m)

Clone Cruzamento (cm)  Total Comercial

E. camaldulensis x E.

2042 .
grandis

E. urophylla x E. grandis 13,39 23,07 21,40
E. camaldulensis x E.

grandis 16,55 26,06 24,54

2136  E.urophylla x E. grandis
E. camaldulensis x E.

2037 .
grandis

E. urophylla x E. grandis 15,25 25,40 23,72
E. camaldulensis x E.

grandis 15,25 25,37 22,87

2068  E. urophylla x E. grandis
E. camaldulensis x E.

grandis 15,39 23,63 21,03

2115  E. urophylla x E. grandis

2583  E. urophylla x E. grandis E. pelita 14,67 22,60 21,37

E. camaldulensis x E.

grandis 15,84 24,30 22,10

2331  E.urophylla x E. grandis

2630  E. urophylla x E. grandis E. pelita 15,07 24,30 22,52

E. camaldulensis x E.

2034 .
grandis

E. urophylla x E. grandis 13,20 23,03 21,23

E. urophylla x E.

1528 E. grandis grandis

1492 22,70 20,64

DAP = diametro a altura do peito.

Foram selecionadas trés arvores de diametro médio por clone evitando efeito de
bordadura e escolhendo arvores sadias com o objetivo de representar da melhor forma os clones
estudados. Para cada arvore selecionada retirou-se discos de aproximadamente de 2,5 cm de
espessura em sete posi¢Oes longitudinais, ou seja, a 0%, 2%, 10%, 30%, 50%, 70% e 100% da
altura comercial de cada arvore. A altura comercial foi definida até a circunferéncia de 9,4 cm
(Figura 1).

Os discos retirados das arvores foram seccionados em quatro cunhas passando pela
medula, duas cunhas opostas foram destinadas para as analises termogravimétricas da madeira,

conforme mostra a Figura 1.
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Figura 1 — Amostragem nas arvores dos materiais avaliados.
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A caracterizacdo da composicao quimica molecular, imediata e elementar dos clones de

Eucalyptus spp., presentes na Tabela 2, foi realizada de acordo com as diretrizes das seguintes

normas:

O teor de lignina insolavel (Klason) foi obtido, de acordo com a metodologia
proposta por Gomide e Demuner (1986) e o teor de lignina soltvel (Klason) em
acido sulfurico foi determinado, de acordo com o método de Goldschimid
(1971). O teor de lignina total foi obtido pelo somatério dos teores de lignina
soluvel e insolavel.

O teor de extrativos totais foi obtido, conforme a norma TAPPI 204 om88
(TAPPI, 2001).

Os teores de materiais volateis e cinzas foram obtidos por meio do procedimento
descrito na norma D1762-84 (ASTM, 2007), utilizando as fragdes das amostras
retidas entre as peneiras de 40-60 mesh. J& o teor de carbono fixo, foi obtido por
diferenca subtraindo-se o teor de matérias volateis e o teor de cinzas de 100%.
A analise quimica elementar foi realizada em um analisador elementar Thermo
Finnigan-CE Instruments Flash EA 1112 CHNS series, determinaram-se 0S
componentes elementares (C, H, N, O) da madeira previamente seca em estufa a
103+2°C. Amostras de 2 mg foram colocadas em céapsulas de estanho e

incineradas a 1200°C.
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Tabela 2 - Resumo da caracteriza¢do quimica molecular, imediata e elementar dos clones de
Eucalyptus spp. utilizados na analise termogravimétricas (TG/DTG).
Clone EXT LIGTotal HOLO TMV TCZ TCF C H O N

--------------------------------------- ) I ———
2042 531 2856 6602 8284 012 1704 4662 604 47,10 0,12
2136 474 2873 6633 8388 020 1592 46,54 6,08 47,06 0,13
2037 503 2818 6659 8271 020 1709 459 591 47,78 021
2068 608 3038 6337 8263 017 17,20 4652 612 47,05 0,15
2115 476 2043 6562 8346 019 1635 46,58 638 46,76 0,10
2583 559 2028 6493 8205 021 17,74 4657 623 4683 0,11
2331 542 2905 6541 84,47 011 1542 4599 6,26 47,5 0,13
2630 431 3022 6531 8373 016 1611 4644 603 472 0,18
2034 602 2052 6430 8265 016 17,19 4630 572 47,62 0,18
1528 331 2817 6840 8278 012 17,10 4644 578 47,46 021
Médias 506 2915 6563 8312 016 17,72 4639 6,05 47,24 0,15

EXT = extrativos totais; LIG Total = lignina total; HOLO = holocelulose; TMV = teor de materiais volateis; TCZ
= teor de cinzas; TCF = teor de carbono fixo; C = teor de carbono (%); H = teor de hidrogénio; O = teor de oxigénio

e N = teor de nitrogénio.

2.2 Analises Termogravimétricas (TG/DTG)

A anélise termogravimétrica da madeira, foi realizada em atmosfera oxidativa,
utilizando-se o aparelho termogravimétrico Setaram Labsys, da marca Evo. O fluxo
considerado foi de 50 mL min e a amostra moida de, aproximadamente, 4 mg, previamente
seca em estufa a 103°C £ 5°C, foi submetida a um gradiente de temperatura, variando da
temperatura ambiente até 550°C, com taxa de aquecimento de 5°C min™.

Utilizando-se a primeira derivada da curva TGA, que estabelece a perda de massa em
funcdo da temperatura, foi possivel identificar a taxa de perda de massa por minuto e os estagios
caracteristicos da combust&o.

Para a avaliacdo da combustibilidade das madeiras dos clones de Eucalyptus spp. foram
considerados 0s seguintes parametros:

v" Temperatura de ignicdo (Ti);
Temperatura final da combustéo (Tf);
indice caracteristico da combustdo (S);
indice de ignicdo (Di);
Tempo correspondente & maxima taxa de combustao (tp);

Tempo de ignicdo (tig);

AN N N NN

Taxa maxima de combustdo - (dm /di)max;
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A temperatura de ignicdo da madeira foi definida como a temperatura na qual a taxa de
combustdo aumentou a 1% min, iniciando-se o maior processo de combustdo. A temperatura
final da combustéo foi definida como a temperatura na qual a taxa de combustdo diminuiu a
1% min™ e refere-se ao final do processo de combustdo (SAHU et al., 2010; WANG et al.,
2011; MOON et al., 2013; PROTASIO, 2016).

O indice caracteristico da combustéo (S) foi obtido, por meio da equacéo 1 e o indice
de ignicdo pela equacgéo 2, conforme proposicdo de Moon et al. (2013).

) max X (S )médio

— (dt dt
S= (Ti2X Tf) (1)

em que (dm/dt) ma: Taxa de combustdo maxima (% min™); (dm/dt) medgio: Taxa de combustéo
média; Ti: Temperatura de ignicao (°C) e Tf: Temperatura final da combustdo (°C).
dm

—)méx

Dl — (dt
tp X tig

)
em que, (dm/dt) msa: Taxa de combustdo maxima (% min?); tp: Tempo correspondente a
méaxima taxa de combustdo (min) e tig: Tempo de igni¢do (min).

Para a elaboracao dos graficos das curvas TG e DTG foram selecionadas as repeticdes

que se apresentaram mais proxima dos valores médios dos parametros da combustao.

2.3 Delineamento estatistico

O delineamento adotado na pesquisa foi o inteiramente casualizado, com 10 tratamentos
(dez clones de Eucalyptus spp.) e 3 repeticdes (arvores), totalizando 30 unidades amostrais,
considerando como fonte de variacao os diferentes clones.

Para a comparacdo multipla das médias e o agrupamento univariado dos clones de
Eucalyptus spp. utilizou-se o teste Scott-Knott a 5% de significancia (SCOTT; KNOTT, 1974).

A andlise estatistica foi realizada com auxilio do pro software Statistica versao 10
(STATSOFT, 2012).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

De forma geral, o comportamento da madeira dos diferentes clones durante a
degradacéo térmica foi semelhante, com perdas de massa mais acentuadas em determinadas
faixas de temperaturas. Neste estudo, as curvas TG e DTG (Figuras 2 e 3 indicam que a

combustdo da madeira ocorreu em dois estagios principais: desvolatilizagdo e combustéo, assim
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como reportado por LoOpez-Gonzélez et al. (2013) e Protasio (2016) que verificaram

comportamento semelhante para a oxidagdo completa da madeira de Eucalyptus.

Figura 2 - Curvas termogravimétricas da combustdo da madeira dos clones de Eucalyptus
spp..

DTG (% min™)

-2+

-6 -

-8

-10

-12

& \
230 235 240 245
Temperatura (°C)

——AEC 2042
—@—AEC 2138
s AEC 2037
—W—AEC 2088

AEC 2115
~—€—AEC 2583

AEC 2331
—@—AEC 2630
—h—AEC 2034
—@—AEC 1528

DTG (% min™)

%70 280 280 300 310 330 ) EE— AL

Temperatura (°C) 360 3?%m|g%°ratdrzg (“éso 460
Y T Y T Y T ¥ T ¥ T Y T ¥ T v T Y T v 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)

Figura 3 - Derivadas das curvas termogravimétricas da combustdo da madeira dos clones

clones de Eucalyptus spp..
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Pode se inferir que as diferentes etapas da combustdo observadas por meio da analise

termogravimetrica (Figuras 2 e 3 e Tabela 3) estdo associadas as diferencas estruturais e
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ligagbes quimicas que ocorrem nos componentes quimicos da madeira, ocasionando assim
diferencas no comportamento térmico da biomassa (LOPEZ-GONZALEZ et al., 2013).

Tabela 3 - Perda de massa e temperaturas dos picos, obtidas por TGA, nos estagios
caracteristicos da combustdo da madeira dos clones de Eucalyptus spp..

Clone 1° estagio 2° estagio
Perda de massa (%) T Max (°C) Perda de massa (%) T Méax (°C)
2042 72,80 a 288,59 b 22,28 a 434,82 b
2136 71,88 a 289,06 b 21,81a 430,74 b
2037 73,76 a 289,72 b 21,24 a 437,57 b
2068 73,64 a 295,12 a 22,62 a 434,02 b
2115 72,22 a 293,64 a 21,76 a 434,77 b
2583 69,93 a 295,07 a 22,60 a 451,38 a
2331 74,62 a 291,25 b 22,45 a 437,97 b
2630 75,05 a 294,23 a 24,74 a 456,03 a
2034 74,27 a 295,32 a 23,8la 427,10 b
1528 73,27 a 295,98 a 21,83 a 438,01 b
Médias 73,14 292,80 22,52 438,24
Cve(%) 2,69 0,39 4,83 2,00

Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si a 5% de significancia pelo Teste de Scott-Knott. CVe =

coeficiente de variagdo experimental.

A Dbaixa variabilidade observada para os parametros de combustibilidade pode ser
atribuida a pequena variacao estrutural apresentada pelos clones, especialmente em relacdo a
composicdo quimica (Tabela 2). Segundo Brito e Barrichelo (1978) a proporcdo entre 0s
componentes volateis e carbono fixo influencia as caracteristicas de queima do combustivel.

A derivada primeira da curva TG (curva DTG) (Figura 4) exibe dois picos de intensa
decomposicdo térmica e possibilita a divisdo dos estagios caracteristicos da oxidacdo da
madeira dos clones de Eucalyptus. O primeiro estadgio considera a volatilizacdo das
hemiceluloses, celulose e parte da lignina (LI et al., 2013). No presente estudo, foi verificado o
primeiro estagio da combustéo, na faixa de temperaturas de 200 °C a 350 °C, semelhante ao
que foi verificado por diversos outros autores para 0 mesmo estagio da combustéo (LOPEZ-
GONZALEZ et al., 2013; MOON et al., 2013 e PROTASIO, 2016). Este estagio é representado
pela acentuada taxa de perda de massa da madeira, resultante da emissao, igni¢do e combustao
homogénea dos materiais volateis (PROTASIO et al., 2017).

Nao foi observado efeito clonal significativo para a perda de massa tanto no primeiro
estagio quanto para o segundo estagio da combustdo (Tabela 3), em que os todos os clones

apresentaram valores médios de perda de massa semelhantes. Esses resultados podem ser
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atribuidos a pequena diferenca entre os materiais genéticos avaliados, no que se refere a
composi¢do quimica (Tabela 2).

Foi observada, para o primeiro estagio da combustdo, a maxima perda da massa média
de 73,14% na temperatura media de 292,80°C (Tabela 3). Nessa etapa ocorre a degradagédo
térmica dos compostos volateis, decorrente da decomposi¢do da celulose, hemicelulose e parte
da lignina. De acordo com Lopez-Gonzélez et al. (2013), esta etapa representa o langamento de
volateis e sua ignicdo levando a formacao do carbono fixo. A lignina € o principal contribuinte
nesta fase para a formacéo do carbono fixo (SANCHEZ-SILVA et al., 2012). Nesta primeira
etapa, a perda de massa e intensidade da chama que pode ser gerada dependera da quantidade
de volateis presente nos combustiveis (CARNEIRO et al., 2013).

A temperatura de maxima degradacdo térmica, no primeiro estagio da combustéo
(Tabela 3), apresentou efeito clonal significativo, classificando os clones em dois grupos
distintos e a variacdo entre os materiais genéticos avaliados foi baixa, apenas 0,39%. A
temperatura média da taxa méaxima de perda de massa no primeiro estagio (292,80°C) ficou
bem proxima da observada por Protasio (2016), que para madeira de eucalipto, verificou
degradacdo maxima na temperatura média de 297,5°C. Tendrio e Moya (2013) atribuiram essa
taxa maxima de perda de massa a degradacédo da celulose. Alto teor de celulose promove maior
desvolatilizacdo e aumenta a taxa de decomposicdo em temperaturas mais baixas (KAl et al.,
2011).

O segundo estagio da combustdo da madeira ocorreu na faixa de temperatura entre 350
a 460°C, em que a maxima perda de massa média foi de 22,52% e ocorreu sob a temperatura
média de 438,24°C (Tabela 3). Nesta etapa, ocorre decomposi¢do de lignina e a combustéo do
carbono fixo gerado no estégio anterior. De acordo com Brito e Barrichelo (1978), a lignina
possui maior estabilidade térmica quando comparada com a celulose e hemiceluloses e se
apresenta em grande quantidade neste estagio, pois boa parte dos demais constituintes ja foi
degradada na fase de desvolatilizagao.

Para a temperatura de maxima perda de massa no segundo estagio, os clones estudados
foram classificados também em dois grupos distintos, a média observada foi de 438,24°C, valor
menor ao encontrado por Lopez-Gonzalez et al. (2013) (484°C), estudando a madeira de
Eucalyptus. Vale ressaltar que os autores utilizaram a atmosfera de ar sintético e taxa de
aquecimento de 10°C.min, e no presente estudo foi utilizado atmosfera de oxigénio puro e
taxa de aquecimento de 5°C.min™. Entretanto, as observacdes realizadas por Protasio (2016)
sdo semelhantes ao observado no presente estudo, o autor ao avaliar 14 clones de Eucalyptus

spp., observou picos de degradacdo para o segundo estdgio da combustdo variando entre
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426,8°C entre 433,9°C, utilizando a atmosfera de oxigénio puro e taxa de aquecimento de
5°C.min"! na realizagdo das analises.

A perda de massa observada no segundo estagio foi consideravelmente menor a perda
de massa observada no 1° estagio da combustdo (Tabela 3), pois a madeira possui maior teor
de materiais volateis (Tabela 2) e a combustdo do carbono fixo é mais lenta (TENORIO;
MOYA, 2013 e PROTASIO, 2016). Enquanto que no primeiro estagio, ocorre a queima dos
volateis de alto peso molecular.

Os parametros de combustibilidade da madeira estdo apresentados na Tabela 4. Pela
andlise de variancia veriricou-se que a temperatura de ignicao (Ti), o tempo correspondente a
maxima taxa de combustdo (Tp) e o tempo de igni¢do (Tig) ndo apresentaram efeito clonal
significativo. Valores menores de temperatura de ignicdo e final da combustdo e de perda
méaxima de massa, indicam que os materiais apresentam maior facilidade de queima (XIONG
etal., 2014).

Tabela 4 - Parametros de combustdo da madeira dos clones de Eucalyptus spp..

Ti Tf (dm/dt)msx TP Tig Sx10’ Dix10?
Clone (°C) (°C) (Yomin-1) (min) (min) (%2min-2  (Y%emin-3)
°C3
2042 23431a 434,82b 1078a  5292a 42,08a  4,15a 484 a
2136 23221a 430,74D 1036a  52,79a 4166a  4,19a 471a
2037 23222a 43757D 1014a  53,16a 4166a  4,04a 458a
2068  23626a 434,02b 6,67 b 5324a 4147a  262b 3,02b
2115 235902 434,77b 9.23a 5328a 4173a  3,60a 415a
2583 23935a 451,382 847D 5323a 4209a 298D 378D
2331 23214a 437,97D 9,92a 53,15a 413la  4,07a 453a
2630 23707a 456,03a 7,86 b 5306a 41,63a  299b 3,56 b
2034 234443 427,100 8,37h 5328a 4111a  344b 382D
1528 23653a 438,01b 8,89 b 5342a 4152a 336D 4,00 b
Médias 23504 438,24 9,07 5315 41,63 3,54 4,10
Cve (%) 1,07 2,00 9,58 0,30 0,99 11,72 9,28

Ti = temperatura de ignicdo; Tf = temperatura correspondente ao final da combustdo; (dm/dt)msx = taxa maxima
de perda de massa; tp = tempo correspondente a maxima taxa de combustdo; tig = tempo de igni¢do; S = indice
caracteristico da combustdo; Di = indice de igni¢do; Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si a 5%

de significancia pelo Teste de Scott-Knott. CVe = coeficiente de variagdo experimental.
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De modo geral, as madeiras dos clones de Eucalyptus spp. avaliadas, apresentaram baixa
variabilidade quanto a composicdo quimica (Tabela 2), sendo constatado comportamento
similar para a temperatura e o tempo de ignicdo. Leroy et al., (2006) relataram que a facilidade
de ignicdo esta diretamente relacionada com a quantidade de gases volateis emitidos pela
decomposicdo térmica do combustivel, ressaltando que quanto menor for a temperatura de
ignicdo, maior facilidade de queima terd o combustivel.

Protasio et al. (2017), ao avaliarem a combustdo da casca do babacgu, encontraram 0s
seguintes valores: temperatura de ignicdo de 240,35 °C; tempo de ignicdo de 22,8 minutos e
temperatura final de 433°C. Protésio (2016), ao avaliar 14 clones de eucalipto, encontrou 0s
seguintes parametros de combustdo: Ti (236,13 °C); Tf (438,24°C); tempo de ignigdo (40,2
minutos). Estes valores corroboram com o presente trabalho, em que foram observados valores
médios para: Ti igual a 235,04°C, Tf igual a 438,24°C e tempo de ignicdo igual a 41,63 minutos
(Tabela 4).

Para a taxa maxima de perda de massa, indice caracteristico da combustdo e indice de
ignicdo, observaram-se dois grupos distintos, em que os clones 2042, 2136, 2037,2115 e 2331,
foram considerados similares e apresentaram estatisticamente, maiores valores médios para
esses parametros (Tabela 4).

O valor médio observado para a taxa maxima de perda de massa foi de 9,07% min, que
foi alcancada a temperatura de 234,31°C. Protasio (2016), observou um valor médio para a taxa
méaxima de perda de massa de 7,8% min.

O indice caracteristico da combustdo médio observado foi de 3,54 %? min2 °C3,
Protésio (2016) observou indice caracteristico da combustdo médio de 2,8 %2 min2 °C? para
clones de Eucalyptus, valor menor que o observado neste trabalho. Vale ressaltar que o indice
caracteristico da combustdo (S) reflete a reatividade durante todo o processo de combustao, ou
seja, madeira com maior valor de S tem melhor desempenho na combustdo (QIAN et al., 2012;
XIONG et al., 2014; PROTASIO 2016).

Protasio (2016) observou indice de ignicdo médio de 3, 75%.min3, tal constatacédo foi
similar ao observado neste estudo, em que o indice de ignicdo médio foi 4,10 %.min3. Os
indices de ignigdo representam a performance durante a ignicao e a reatividade da biomassa,
portanto, quanto maior for este indice melhor serd o desempenho durante o processo de
combustdo da biomassa (QIAN et al., 2012; XIONG et al., 2014; PROTASIO 2016).
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4 CONCLUSOES

O efeito clonal, de maneira geral, influenciou as propriedades térmicas madeira,
entretanto os clones apresentaram comportamentos similares para alguns parametros de
combustibilidade, como a temperatura de ignicdo, tempo correspondente a maxima taxa de
combustdo e tempo de ignicdo. Pode se inferir que esse comportamento foi em fungédo da baixa
variabilidade quanto a composi¢do quimica apresentada pelos clones estudados, visto que a
performance da combustdo da biomassa é decorrente das diferencas estruturais e ligagdes
quimicas que ocorrem nos componentes quimicos da madeira, ocasionando assim diferencas
no comportamento térmico entre biomassas.

Foi possivel detectar dois estagios principais de combustdo da madeira para os clones
de Eucalyptus spp., sendo o primeiro estigio na faixa de temperatura de 200 a 350°C, e 0
segundo estagio na faixa de 350 a 460°C.

Dentre os materiais genéticos avaliados, os que apresentaram os melhores indices de
combustdo e ignicdo foram os clones: 2042, 2136, 2037,2115 e 2331, os quais demonstraram
as melhores performances de combustdo e facilidade de queima. Logo, estes sdo 0s mais
recomendados a geracdo de energia térmica.

O clone 2068 foi o material genético que apresentou o0s piores indices de

combustibilidade, sendo classificado como 0 menos recomendado a geracdo de energia térmica.
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CAPITULO 4 - CARACTERIZACAO QUIMICA DA MADEIRA DE CLONES DE
Eucalyptus spp. PARA USO ENERGETICO

Resumo

O objetivo deste trabalho foi realizar uma caracterizagdo quimica mais ampla e detalhada por
meio da quantificacdo de extrativos sollveis em solventes de polaridade crescente,
monossacarideos, lignina e cinzas, bem como a composi¢do fendlica dos extratos em
etanol/agua (1:1) das madeiras de clones de Eucalyptus spp. visando o0 uso energético. Foram
avaliados dez clones, aos seis anos de idade, procedentes de uma empresa florestal. Os clones
apresentaram composi¢do semelhante, em média: 2,74% de extrativos, com predominéancia de
compostos polares sollveis em etanol e agua; 27,67% de lignina e 0,33% de cinzas. Dos
acucares observou-se predominancia de glucose, que representou 64,16% do total de
monossacarideos neutros, além da xilose com 19,31%. Em todos os clones os esterdides, &cidos
graxos e aromaticos foram 0s compostos mais abundantes, seguido de quantidades menores de
acidos alcandicos substituidos, &lcoois graxos, derivados do glicerol e triterpenos. Os extratos
em etanol-agua apresentaram teores de fendis totais variando de 321,4 a 586,6 mg EAG gtde
extrato, taninos 28,1-65,1 mg catequina g* de extrato e flavondides 73,6 a 256,9 mg catequina
g? de extrato. Os resultados obtidos indicam a alta qualidade tecnolégica dos clones de
Eucalyptus spp. estudados, demonstrando aptidao para o uso energético.

Palavras-chave: Eucalyptus spp., composic¢do quimica, extrativos, compostos fenoélicos.

Abstract

The aim of this work was to perform a broader and more detailed chemical characterization by
means of the quantification of soluble extractives in increasing polarity solvents,
monosaccharides, lignin and ashes, as well as the phenolic composition of ethanol/water
extracts (1:1) of the clones of Eucalyptus spp., aiming at the energetic use. Ten clones were
evaluated at six years of age from a forest company. Clones had a similar composition, on
average: 2,74% of extractives, predominantly polar compounds soluble in ethanol and water;
27,67% lignin and 0,33% ashes. Polysaccharides showed a predominance of cellulose with a
high glucose content, which represents 64,16% of the total of neutral monosaccharides and
xilose with 19,31%. In all clones, steroids, fatty acids and aromatics were the most abundant
compounds, followed by minor amounts of substituted alkanoic acids, fatty alcohols, glycerol

derivatives and triterpenes. Ethanol-water extracts presented total phenol contents varying from
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321,4 to 586,6 mg EAG g-1 extract, tannins 28,1-65,1 mg g-1 extract catechin and flavonoids
73,6-256,9 mg catechin g-1 extract. The results indicate the high technological quality of the
clones of Eucalyptus spp. studied, demonstrating their suitability for energy use.

Keywords: Eucalyptus spp., Chemical composition, extractives, phenolic compounds.
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1 INTRODUCAO

A madeira é um material que apresenta varias propriedades de grande interesse para
diversos setores industriais. Tais caracteristicas estdo relacionadas a sua versatilidade, pois é
um material biologico, heterogéneo e bastante complexo, com elevada variabilidade em relagédo
as suas propriedades.

Segundo Burger e Richter (1991) as diferencas entre as propriedades da madeira séo
comuns, tanto entre as espécies, como entre individuos de uma mesma espécie e até mesmo,
entre diferentes regides de um mesmo individuo.

A madeira, constitui um acervo quimico e bioquimico cuja composicdo e organizagédo
ainda necessita ser mais estudada. Sua estrutura quimica é abrangente e diversificada de
ligagGes fortes (ABREU et al., 2006).

Segundo Brito et al. (1983) o género Eucalyptus € um importante fornecedor de matéria
prima para diversas finalidades industriais, o que esta diretamente relacionado a grande
variabilidade da qualidade da madeira. Varias de suas espécies se adaptaram muito bem as
condicBes edafoclimaticas do Brasil e passaram a ser importantes fornecedoras de matérias
primas para a producdo de celulose, lenha e carvao vegetal. O conhecimento de sua composicao
quimica é importante para definicdo do uso deste material (SEVERO et al., 2010).

Quando se objetiva a producdo de energia, a utilizacdo da madeira é segmentada para
producdo de carvao vegetal e a queima direta (VALE et al., 2002). O uso da madeira como
fonte energética depende da identificacdo das propriedades de maior interesse, das interacGes
entre elas e da quantificacdo da sua importancia (VITAL et al., 2013).

As madeiras em geral sdo compostas por uma variedade de componentes quimicos tais
como a celulose, as hemiceluloses, a lignina e, em pequenas proporgdes, 0s extrativos e
minerais. A proporcdo de cada um desses componentes pode variar entre as espécies, entre
individuos da mesma espécie (QUIRINO et al., 2004; MCKENDRY, 2002;) e dentro de um
mesmo individuo. A quantificagcdo destes componentes e proporc¢des para uso energeético se faz
necessario, pois, a presenca de algumas biomoléculas pode comprometer ou favorecer seu uso.
De acordo com Queiroz, Ferreira e Rambo (2014) a lignina e os extrativos estdo entre 0s
componentes que contribuem de forma positiva para o uso energético da madeira.

A celulose é o principal constituinte quimico da madeira (40-45%), € um polissacarideo
de cadeia linear, localizada principalmente na parede secundaria, sendo um polissacarideo
formado exclusivamente por unidades de PB-D-anidroglicopiranose, unidas por ligacdes
glicosidicas do tipo B(1-4) (SJOSTROM, 1993; ROWELL et al., 2005).



73

As hemiceluloses representam de 15 a 25% da constituicdo quimica da madeira
(BARNETT; JERONIMIDIS, 2003), séo polissacarideos de cadeia curta, ramificada e amorfa,
composta de diferentes monossacarideos ciclicos, que podem aparecer condensados em
proporgdes variadas. As unidades de agticares sdo: B-D-Xilose, p-D-manose, -D-glicose, a-D-
galactose. Ligados a cadeia aparecem em propor¢es menores alguns acidos carboxilicos, como
os acidos B-D-glucour6nico, acido p-D-galactourdnico e acido a-D-4-O-metilglucourdnico, o0s
quais variam amplamente entre especies (LAN; LIU; SUN, 2011; FENGEL; WEGENER,
1984).

A lignina é um composto primario de composi¢do quimica complexa, amorfa, de cadeia
ramificada, tridimensional, constituida por unidades de fenil-propano, unidas por ligacdes éter
(C-0-C) e carbono-carbono (C-C), sendo o componente mais energético, devido a maior e
menor concentracao, respectivamente, de carbono e oxigénio, e de maior estabilidade térmica
em relagdo aos demais componentes da madeira (BARBOSA et al., 2008). As folhosas
apresentam de 18 a 30% de lignina na sua composicdo (ROWELL, 2004; SJOSTROM, 1993).

Os extrativos sdo compostos soluveis em solventes organicos ou agua. Sdo substancias
organicas de baixa a média massa molecular pertencente a varios grupos funcionais, que
dependendo da espécie podem compreender compostos como terpenos, terpendides,
flavondides, quinonas, taninos, estilbenos, fendis simples, Oleos, gorduras e ceras. A sua
presenca nas madeiras ndo € muito expressiva, podendo variar de 6 a 10% em folhosas
(SILVERIO, 2006). Segundo Shimoyama (1990) os extrativos podem ser determinantes na
escolha do uso da madeira, pois, além de influenciar as propriedades organolépticas, podem
afetar diversas outras propriedades, como a densidade, permeabilidade, retratibilidade, valor
energético, entre outras (PHILIPP; ALMEIDA, 1988). Para a producdo de celulose e papel, sua
presenca € indesejavel, mas para energia, pode influenciar positivamente.

Segundo Oliveira et al. (2005) os extrativos que conferem durabilidade natural a
madeira sdo normalmente formados durante o processo de cernificacdo, sendo de carater
fenolico e polifendlico. Frederico (2009) relata que, devido a natureza fenolica de diversos
extrativos, esses sdo ricos em carbono, podendo contribuir com o aumento do poder calorifico
da madeira.

Alta porcentagem de cinzas é prejudicial a finalidade energética, os minerais sao
indesejaveis, pois ndo sdo degradados no processo termoquimico e, por consequéncia,
contribuiem para a reducéo do potencial energético (CHAVES et al., 2013). O teor de cinzas
pode variar entre 0,5 a 5%, dependendo de fatores tais como casca, quantidade de terra e areia
agregadas a madeira (PEREIRA etl al., 2000).
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A principal dificuldade encontrada na andlise de composi¢do quimica de materiais
lignocelulosicos é o fato de que as macromoléculas presentes na parede celular se encontram
intimamente associadas, portanto, o objetivo deste trabalho foi realizar uma caracterizacéo
quimica mais ampla e detalhada por meio da quantificacdo de extrativos soltveis em solventes
de polaridade crescente, constituintes lipofilicos presentes do extrato em diclorometano,
monossacarideos, lignina e cinzas, bem como a composicéao fendlica do extrato em etanol/agua

(1:1) das madeiras de clones de Eucalyptus spp. visando o uso energético.

2 METODOLOGIA

As analises para a caracterizagdo quimica da madeira dos clones de Eucalyptus spp.
foram realizadas no Laboratério de Anatomia do Instituto Superior de Agronomia da

Universidade Técnica de Lisboa, Portugal.

2.1 Descricao do material, local de coleta e preparo das amostras

Neste estudo, foram avaliados 10 clones de Eucalyptus spp. aos 6 anos de idade,
provenientes de teste clonal instalado em espacamento 6 m X 1 m, pertencente a empresa
APERAM BioEnergia, localizada no municipio de Itamarandiba, Minas Gerais, Brasil (Tabela
1). O municipio de Itamarandiba possui coordenadas geograficas 17,86°S de latitude e 42,86°W
de longitude. A precipitacdo meédia varia de 1150 a 1450 mm, a temperatura média anual do
municipio é de 20,1°C e o clima é tropical de altitude Cfa, (Koppen) com duas estacfes bem
distintas. Os solos que predominam na regido s&o luvissolos férricos, ferralsolos acricos e
arenossolos. A tipologia florestal que se destaca € o cerrado, desde os cerrad@es a campos, com
pequenas ocorréncias de matas semideciduais e caducifdlias, especialmente nos afloramentos
com calcéario (MULLER, 2005).
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Tabela 3 - Relacdo dos materiais genéticos avaliados e valores das caracteristicas de

crescimento da arvore

DAP Altura (m)
Clone Cruzamento (cm) Total Comercial
20ap ~ E-camaldulensisxE. o oonillax E. grandis  13.39 2307 21,40
grandis
2136 E.urophyllaxE. grandis = C@maldulensisxE. 1005 9606 2454
grandis
E. camaldulensis x E. :
2037 . E. urophylla x E. grandis 15,25 25,40 23,72
grandis
. E. camaldulensis x E.
2068  E. urophylla x E. grandis . 15,25 25,37 22,87
grandis
2115  E.urophyllax E. grandis = camaldulensisx&. 509 5365 2103
grandis
2583  E. urophylla x E. grandis E. pelita 14,67 22,60 21,37
2331  E.urophyllax E. grandis = camaldulensisx&. 50/ 5430 2210
grandis
2630  E. urophylla x E. grandis E. pelita 15,07 24,30 22,52
2034~ E-camaldulensisxE. e o ohiia xE grandis 1320 2303 2123
grandis
1528 E. grandis E. urophylla x E. 1492 2270 20,64

grandis

DAP = diametro a altura do peito.

Foram selecionadas trés arvores de diametro médio por clone evitando efeito da

bordadura e escolhendo arvores sadias com o objetivo de representar da melhor forma os clones

estudados. Para cada arvore selecionada retirou-se discos de aproximadamente de 2,5 cm de

espessura em sete posi¢Oes longitudinais, ou seja, a 0%, 2%, 10%, 30%, 50%, 70% e 100% da

altura comercial de cada arvore. A altura comercial foi definida até a circunferéncia de 9,4 cm.

Os discos retirados das arvores foram seccionados em quatro cunhas passando pela

medula, duas cunhas opostas destinadas a caracterizacdo quimica da madeira (Figura 2).

As cunhas foram secas ao ar e posteriormente moidas utilizando um moinho de facas

(Retsch SM com uma peneira de saida de material 1x1 mm?). O material foi peneirado em

aparelho vibratdrio e a fracdo que passou pela peneira de 40 mesh e ficou retida na peneira de

60 mesh foi utilizada para a caracterizagdo quimica.
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Figura 1 — Amostragem nas arvores dos materiais avaliados.
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Para a caracterizacdo quimica da madeira dos clones de Eucalyptus spp., foram

consideradas amostras compostas por materiais retirados de todas as posi¢@es longitudinais de
amostragem, avaliando-se as seguintes caracteristicas: teor de cinzas, extrativos sollveis em
diclorometano, etanol e &gua, Lignina Klason e lignina sollvel em é&cido, composi¢do
monomeérica dos polissacarideos e composicdo dos extrativos lipofilicos. Todas as

determinac6es foram feitas com amostras duplicadas.

2.2 Determinacéo dos teores de cinzas, extrativos e lignina

O teor de cinzas foi determinado de acordo com a norma TAPPI T 211 om-93 (TAPPI,
2001), pela incineracdo a 525°C de 2,0 g de madeira seca, em que a quantificacdo dos residuos
foi em relacdo a massa seca inicial.

Os extrativos foram determinados por extracBes sucessivas de Soxhlet com
diclorometano (CH:Cly), etanol (CoHsOH) e &gua (H20) durante 6h, 16h e 16h,
respectivamente. Os solventes foram recuperados e o teor de extrativos foi determinado a partir
da massa de residuo apds secagem a 105°C e relatado como a porcentagem das amostras
originais (adaptado de Tappi 204 cm-97) (TAPPI, 2001).

O teor de lignina foi expresso pelos teores de lignina Klason, lignina solivel em acido
e lignina total. O teor de lignina Klason foi determinado de acordo com TAPPI 222 om-02
(TAPPI, 2002). Adicionou-se 3,0 mL de &cido sulfurico 72% a 0,35 g da amostra livre de
extrativos e a mistura foi colocada em banho de dgua a 30°C durante 1 h, ap6s o qual a amostra
foi diluida a uma concentragdo 3% de H2SOs e hidrolisada durante 1 h a 120°C. A amostra foi

filtrada a vacuo por um cadinho e lavada com agua fervente purificada. A lignina Klason foi
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determinada como a massa do residuo solido ap6s secagem a 105°C. Determinou-se o teor de
lignina soluvel em acido no filtrado medindo a absorbéncia de UV do filtrado a 206 utilizando
um UV/VIS, conforme norma TAPPI UM 250 (TAPPI, 1991). As medi¢6es foram relatadas
como uma percentagem da madeira seca . A lignina total foi definida como a soma das ligninas

Klason e soltvel em &cido. A solucédo acida remanescente foi mantida para analise dos agucares.

2.3 Composicao lipofilica dos extrativos

Os extratos lipofilicos das madeiras dos clones que foram solubilizados em
diclorometano foram recuperados como um residuo sélido apds evaporacao do solvente e secos
a vacuo a temperatura ambiente durante a noite. Foram utilizadas aliquotas (2 mg) de cada
amostra, as quais foram derivatizadas. Para se avaliar a presenca de estruturas esterificadas, 2
mg dos extratos de diclorometano foram dissolvidos em NaOH 0,5 mol L™ em metanol:agua
(50%) e aquecidos a 100°C, sob atmosfera de nitrogénio, durante 1 h. A mistura da reacdo foi
arrefecida, acidificada com HCI 1 mol L™ até pH 2, extraido trés vezes com diclorometano, e,
em seguida, o solvente foi evaporado até a secura.

A derivatizacdo das amostras ap0s a hidrolise foi efetuada antes da analise. Os extratos
foram dissolvidos em 100 pL de piridina e os compostos com grupos hidroxila e carboxila
foram trimetilsilatados em trimetilsilil (TMS), éteres e ésteres, respectivamente, pela adicdo de
100 pL de cloreto de bis (trimetilsilil) trifluoroacetamida (BSTFA). A mistura foi aquecida a
60°C durante 30 minutos em estufa.

Os extratos foram derivatizados e imediatamente analisados por GC-MS por injecédo
num GC-MS Agilent 5973 MSD nas seguintes condicdes: coluna Zebron 7HG-G015-02 (30 m,
0,25 mm; ID, 0,1 um de espessura de filme), fluxo 1 mL min, injetor a 280°C, programa de
temperatura do forno, 100°C (1 min), taxa de 10°C min™ até 150°C, taxa de 4°C min™ até
300°C, taxa de 5°C min™ até 370°C, a taxa de 8 °C min* até 380°C (5 minutos). A fonte MS
foi mantida a 220°C e os espectros de massas de impacto de elétrons (EI-MS) foram coletados
a 70 eV de energia.

Os compostos foram identificados como derivados de TMS por comparacao de seus
espectros de massa com uma biblioteca espectral GC-MS (Wiley, NIST), e comparando 0s seus
perfis de fragmentagdo com os dados publicados, compostos de referéncia, padrdes de
fragmentacdo idnica e / ou tempos de retencdo (EGLINTON; HUNNEMAN, 1968;
KOLATTUKUDY; AGRAWAL, 1974). A verificacdo completa do cromatograma foi utilizada

a fim de encontrar todos 0s compostos possiveis. Para a analise semiquantitativa da area dos
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picos nos cromatogramas de ions totais da analise por GC-MS foi integrada e as suas propor¢oes
relativas expressas como percentagem da area total do cromatograma. Cada aliquota foi injetada

em triplicata e os resultados apresentados por média.

2.4 Composicao dos monossacarideos, &cidos urdnicos e acetatos

O contetdo dos monossacarideos neutros (ramnose, arabinose, xilose, galactose,
manose, glicose), &cidos urénicos (acido galacturénico e acido glucurénico) e acetatos foram
quantificados por cromatografia i6nica de alta performance com deteccdo amperométrica
pulsada (HPLC-PAD). Usando o sistema Dionex ICS-3000 (Dionex, Sunnyvale, CA) equipado
com um detector eletroquimico Carbopac PA10 (250 x 4 mm) mais colunas Aminotrap. A
separacdo foi realizada utilizando um gradiente linear de solu¢fes de NaOH e CH3COONa
como eluente a um fluxo de 1 mL min-t (0 £ 20 min NaOH 18 mM; 20 £ 25 min NaOH 50 mM
+ CH3COONa 170 mM; 25 £ 40 min 50 mM NaOH + CH3COONa 170 mM); as colunas de
temperatura foram mantidas a 30°C. O teor de acetatos também foi determinado no hidrolisado
utilizando uma cromatografia de alta pressdo de exclusdo de lon com detector UV / Visivel
(HIPCE-UV 210 nm) utilizando o Thermo Finnigan Surveyor equipado com coluna BioRad
Aminex 87H (300 x 7,8 mm). A separacdo foi realizada usando a fase movel de 10 mM de

H2SO04 a um fluxo de 0,6 mL min-t. A temperatura da coluna foi de 30°C.

2.5 Contetdo fenolico no extrato

A determinacdo dos compostos bioativos (fenois totais, flavondides e taninos) foi
realizada nos extratos soltveis em etanol:agua (50:50) obtidos nas amostras compostas por trés
arvores por clone.

O teor de fendis totais foi determinado pelo método de Folin-Ciocalteau. Para isso,
misturou-se 100 pL de extrato com 4 mL de reagente Folin-Ciocalteau e apds 6 minutos
adicionou 4 mL de solucéo de Na,COsza 7%. A mistura foi levada em banho termostatizado por
15 minutos a 45°C e posteriormente foi feita a medida da absorbancia a 760 nm. A curva de
calibracéo foi preparada utilizando acido galico como padréo (0-150 mg.mL-1). O teor de fenol
total foi expresso em miligramas de equivalentes de &cido galico (EAG)/100 g do extrato.

O conteudo de flavondides foi determinado por ensaio colorimétrico com cloreto de
aluminio. Uma aliquota de 1,0 mL do extrato foi misturada com 4,0 mL de agua deionizada,
seguido por 0,3 mL de solucdo de NaNO: a 5%. Apos 5 minutos, adicionaram-se 0,3 mL de
solucéo de AICI3+ 6H20 a 10%. Apo6s mais 5 minutos adicionaram-se 2,0 mL de solucéo de
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NaOH 1 mol L?, e o volume total foi ajustado para 10,0 mL com &gua deionizada. A
absorbéancia foi medida a 510 nm e os resultados foram expressos em miligramas equivalentes
de (+)-catequina (CE)/100 g do extrato do material seco.

O teor de taninos foi obtido pelo método de vanilina-H.SO4 (ABDALLA et al., 2014).
Uma aliquota de 1,0 mL do extrato foi misturada com 2,5 mL de solugéo de vanilina em metanol
a 1,0 % (m/v) e depois com 2,5 mL de solugdo de &cido sulfarico em metanol absoluto a 25%
(v/v) para a reacao com os polifendis presentes no extrato e a vanilina. A solugdo em branco foi
preparada no mesmo procedimento sem vanilina. Ap6s 15 minutos, as absorbancias foram
medidas a 500 nm e os resultados foram expressos em miligramas equivalentes de (+)-catequina
(CE)/100 g de extrato do material seco.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A composi¢do quimica somativa incluindo teor de extrativos (diclorometano, etanol e
agua) de lignina (Klason e soltvel em acido), teor de cinzas, composi¢cdo monomérica dos
polissacarideos, teores de &cidos urdnicos e acetatos encontram-se na Tabela 2. Foram
observadas diferencas na composicao quimica entre os clones avaliados.

O teor de extrativos totais obtido por extracdo com solventes de polaridade crescente
variou de 2,27% (Clone 2115) a 3,04% (Clone 2583). A maior percentagem de extrativos
extraida ocorreu quando se utilizou o etanol como solvente, com variacdo de 0,98 a 1,94%,
enquanto a extracdo com agua e em diclorometano foi de 0,53 a 1,25% e 0,17 a 0,99,
respectivamente.

Os compostos ndo polares solubilizados com diclorometano representaram a menor
fracdo dos extrativos totais. Este fato destaca a natureza polar dos extrativos, incluindo
tipicamente os compostos polifendlicos, justificando a menor proporcdo dos extrativos
lipofilicos extraidos em diclorometano. Verifica-se no presente trabalho que os resultados
encontrados para 0 comportamento do teor de extrativos é coerente com os dados apresentados
na literatura. Arantes et al. (2011), ao avaliarem o teor de extrativos Eucalyptus spp. em
diferentes classes de didametro, observaram valores médios de extrativos totais variando de 1,94
a 3,88 %. Gomide et al. (2010) encontraram valores variando de 1,24 a 7,29%, em 75 clones de
Eucalyptus spp. e para os extrativos soltveis em alcool/tolueno variando de 1,76 a 4,13%.

Verifica-se que o total de material extraido apresenta resultados distintos em funcéo do
solvente utilizado, demonstrando que o uso de apenas um solvente para estudo da composicao

quimica, ndo é adequado uma vez que 0 mesmo pode apresentar em sua Composi¢cao compostos
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de polaridades muito diferentes e que podem estar fortemente adsorvidos no material

inorganico.

Tabela 2 - Composicao quimica media das amostras da madeira de clones de Eucalyptus spp.,
composi¢do monomérica dos polissacarideos, porcentagem de acidos urdnicos e

acetatos.

2042 2136 2037 2068 2115 2583 2331 2630 2034 1528

Extrativos % da madeira
Diclorometano 045 065 061 049 050 040 099 060 0,17 0,86
Etanol 1,31 101 1,19 194 114 189 105 1,18 1,62 0,98
Agua 125 121 1,16 053 063 0,74 080 056 1,04 0,53
Total 300 287 295 296 2,27 304 284 233 283 237

Lignina % da madeira

Lignina Klason 242 248 239 247 244 268 22,7 254 2477 247
Lignina Soluvel 31 28 30 34 30 27 32 27 33 33
Total 27,3 276 269 282 275 294 259 281 280 28,0

% da madeira

Cinzas
0,26 0,28 036 038 039 042 026 030 034 0,35

Monossacarideos % do total de agucares

Ramnose 0,14 0,37 0,24 0,19 025 0,27 020 0,24 0,19 0,11

Arabinose 0,04 034 014 0,10 0,8 0,16 0,15 0,15 0,13 0,11

Xilose 179 16,2 16,8 223 180 26,7 183 228 16,8 17,3

Manose 22 14 19 20 20 16 2,0 1,7 13 16

Galactose 11 29 18 12 1,7 13 1,1 1,8 20 17

Glucose 653 70,7 643 572 64,1 591 674 63,7 644 654
Acidos urénicos % da madeira

Acido Galacturénico 1,81 2,30 2,11 2,15 210 174 158 1,70 1,92 1,88
Acido Glucurénico 1,10 1,11 1,08 1,10 1,13 104 102 1,04 1,08 1,08
Total 291 341 319 325 323 278 26 2,74 3,00 296

% da madeira
416 224 455 525 415 333 337 292 475 4,29

Acetatos

Lignina total variou de 25,9% (Clone 2331) para 29,4% (Clone 2583), a lignina Klason
apresentou variacdo de 22,7% (Clone 2331) a 26,8% (Clone 2583), enquanto a lignina soltvel
em &cido variou de 2,7% (clones 2583 e 2630) a 3,4% (clone 2068) e representou, em média,
11,0% do total de lignina na madeira livre de extrativos. Os valores médios encontrados para
cada clone neste trabalho sdo coerentes a faixa encontrada na literatura. Zanuncio & Colodette
(2011) observaram teor de lignina soltvel variando de 2,95% a 4,29%, faixa que inclui o

observado no presente estudo.
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O teor de cinzas variou de 0,26% (Clone 2042) e 0,42% (Clone 2583). Segundo
Brasileiro & Colodette (2001), em madeiras do género Eucalyptus, os teores de minerais variam
entre 0,20% a 1% da massa seca. Baixos teores de minerais sao desejaveis ao uso energético da
madeira.

Para os monossacarideos neutros da madeira, verificou-se que a glucose constituiu a
maior porcao dos carboidratos (Tabela 2), apresentando média geral de 64,16% e variagdo de
59,1% (clone 2583) a 70,7% (clone 2136). Esse resultado era esperado, visto que uma
quantidade majoritaria da glucose compde o polissacarideo mais abundante da madeira, que é
a celulose. A xilose também apresentou variagcdo expressiva entre os clones, apresentando
valores entre 16,2% (clone 2136) e 26,7% (clone 2583) (Tabela 2). A forma anidra da xilose é
a xilana, sendo esse acgUcar a fracdo dominante das hemiceluloses em madeiras de folhosas. Os
outros agucares, que incluem a ramnose, arabinose, manose, galactose, foram os constituintes
minoritarios, apresentando medias de 0,21%, 0,15%, 1,78 e 1,67%, respectivamente.

Os valores observados para a composicdo monomérica dos agUcares obtidos neste
estudo estdo de acordo com outros valores encontrados na literatura para madeiras do género
Eucalyptus (MOKFIENSKI et al., 2008; ZANUNCIO et al., 2013; LOURENCO; GOMINHO;
PEREIRA, 2012; SA, 2014).

Os é&cidos urbnicos da madeira, constituidos principalmente pelos &cidos 4-
Ometilglicurdnico e galacturénico, representam uma fracdo de cerca de 3-5% da sua massa. As
unidades de acido glicurénico predominam nas Xilanas, enquanto as de acido galacturdnico sdo
constituintes das pectinas (LOPES et al., 2006). O teor de acidos urdnicos (Tabela 2) apresentou
variacdo de 2,6% (clone 2331) a 3,41% (clone 2136). Este resultado foi semelhante ao
observado por outros autores. Gomide et al. (2005), avaliarando a madeira de diferentes clones
de Eucalyptus spp., encontraram valores variando de 3,2% a 4,7%. Gomes et al. (2015), ao
estudar clones comerciais de eucalipto, observaram valores de acidos urdnicos que variaram
entre 3,0% e 4,1%.

Os acetatos também fazem parte das hemiceluloses, por estarem conectados a cadeia de
xilana. O teor de acetatos variou de 2,24% (Clone 2136) e 5,25% (Clone 2068). Este resultado
foi semelhante ao encontrado por Gomes et al. (2015), que reportaram teor variando de 1,6% e
3,0% para madeira de Eucalyptus spp., enquanto que Gomide et al. (2005) encontraram valores
de teor de acetatos entre 2,6% e 3,1%, para clones comerciais de Eucalyptus spp..

A composicgdo dos extrativos lipofilicos esta apresentada na Tabela 3. Os resultados
obtidos mostram que os extratos lipofilicos dos clones estudados sdo constituidos,

principalmente por esteroides, acidos graxos e aromaticos, 0 que estd em concordancia com
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estudos realizados Silvestre et al. (2001) e Gonzalez et al. (1996), que avalianram a madeira de
espécies de eucalipto.

Compostos aromaticos extraidos em equivalem a 15,9% do total de compostos
identificados. Dos compostos aromaticos identificados, o aldeido sinapilico e os acidos
vanilico, siringico e benzoico ja haviam sido identificados em E. globulus (FREIRE et al.,
2002).

A analise dos dados das Tabelas 3 e 4 mostra a predominancia de esterdides nos extratos,
em relacdo aos demais componentes. No extrato em diclorometano o0s esteroides
corresponderam a 40,16% do total de compostos identificados. Assim como observado por
Freire et al. (2002) nos extrativos de E. globulus, o B- sitosterol foi o esterdide predominante.

Foram também identificados os esterdides Estigmastanol, y-Sitostenone, Alceno e Esqualeno.
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Tabela 3 - Constituintes aromaticos e &cidos da madeira de clones de Eucalyptus spp.
identificados nos extratos lipofilicos em diclorometano.

Familia dos Compostos Clones
2042 2136 2037 2068 2115 2583 2331 2630 2034 1528
Aromaticos 180 22,7 00 99 172 181 13,1 0,0 10,7 254
Syringol 13 14 00 00 00 00 00 00 00 0,0
2,6- . 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
Dimetoxibenzoquinona
Acido 3-hidroxibenzéico 0,7 08 00 00 00 00 00 00 00 0,0
Vanilina 21 33 00 16 33 10 00 0,0 0,0 3,6
1,4-Di-hidroxi-2,6- 11 11 00 15 24 11 10 00 05 23
dimetoxibenzeno
3,5-Dimetoxi-4- 30 31 00 21 44 09 00 00 08 35
hidroxibenzaldeido
Acido Vanilico 19 38 00 12 29 45 21 00 23 3,6
4-Hidroxi-3- 14 14 00 15 26 12 13 00 14 27
metoxicinamaldeido
Acido Siringeo 16 21 00 08 16 21 13 00 17 23
Z-hidroxi-1-(4-hidroxi- 4 4 415 54 00 00 11 00 00 08 15
3-metoxifenil)-etanona
Antragquinona o0 00 00 00 00 00 50 00 00 0,0
Sinapaldeido 10 00 00 00 00 00 00 00 00 1,7
3-Hidroxi-1- (4-hidroxi-
3-metoxifenil) -propan- 1,7 22 00 12 20 27 17 00 19 2,4
1-ona
2,3-Dihidroxi-1-(4-
hidroxi-3-metoxifenil)- 1,1 23 00 00 00 35 07 00 13 1,8
propan-1-ona
Acidos graxo 23,6 19,1 31,3 199 27,2 226 290 26,7 27,0 244
Acido Decanoico 00 05 00 00 00 00 00 00 0, 0,0
Acido Dodecanoico o8 13 00 00 00 00 11 00 1,7 11
Acido Pentadecanoico o6 05 00 00 00 00 00 00 0, 0,0
Acido Hexadecanoico 126 110 21,3 11,2 16,6 14,0 151 181 145 15,7
Acido Octadecanoico 47 51 100 48 89 64 57 86 59 59
Acido Eicosanoico o8 05 00 00 00 00 08 00 0,7 0,0
Acido Docosanoico 09 02 00 00 OO0 00 15 00 0,7 0,0
Acido Tetracosanoico 15 00 00 19 1,7 14 29 00 17 00
Acido Hexacosanoico 1,7 00 00 20 OO0 18 19 00 18 1,7
Acidos alcanoicos 454 119 09 107 89 108 124 00 153 145
§ubst|tU|dos
9,12- Acido 67 53 00 33 25 40 46 00 68 72
Octadecapmco
trans-9- Acido 83 57 00 74 64 68 78 00 85 73

Octadecanoico
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Tabela 4 - Constituintes quimicos (alcoois graxos, esteroides, derivados de glicerol e
triperpenos) da madeira de clones de Eucalyptus spp. identificados nos extratos
lipofilicos em diclorometano.

- Clones
Familia dos Compostos 2042 2136 2037 2068 2115 2583 2331 2630 2034 1528
Alcool graxo 35 13 00 00 15 00 00 00 00 00
9-Decen-1-ol o8 00 00 OO0 00 00 OO0 00 00 0,0
1-Docosanol 12 13 00 00 OO0 00 00 OO0 100 00
1-Tetracosanol 15 00 00 OO0 15 00 00 00 0,0 0,0
Esteroides 294 379 00 584 438 46,1 454 0,0 452 345
B-Sitosterol 218 288 00 454 36,2 389 388 0,0 363 30,0
Estigmastanol 46 62 00 100 76 72 39 00 62 45
y-Sitostenone 30 29 00 30 00 00 27 00 27 00
Alceno 00 00 00 OO0 00 00 OO 00 00 0,0
Esqualeno 00 00 00 OO0 00 00 OO0 OO0 00 0,0
Derivados de Glicerol 1,7 11 00 00 00 16 00 105 0,0 1,2
Monopalmitina 00 00 00 OO0 00 16 00 00 00 0,0
(3-Hidroxi-4-
metoxifenil) etileno 09 11 00 00 00 00 00 00 0, 1,2
glicol
4-Hidroxi-3-

e o8 00 00 00 00 00 00 1205 00 00
metoxifenilglicol

Triterpenos o0 00 00 0O OO 00 00 OO 18 00
Acido asiatico o0 00 00 0O OO 00 00 OO0 18 00

Identificados 91,2 931 31,3 989 98,6 992 999 37,2 100,0 100,0
Né&o-identificados 88 69 687 11 14 08 01 628 00 00
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Os &cidos graxos também foram identificados em quantidades expressivas nos extratos,
totalizando 29,56% do total de compostos identificados. Acido hexadecandico foi o composto
principal em média 15% para os clones estudados, seguindo-se &cidos octadecandico,
tetracosandico, hexacosandico, dodecanodico, eicosandico, docosacanoico, decandico e
pentadecandico, similar ao observado com os extratos de E. globulus (DUNLOP-JONES et al.,
1991; SILVESTRE et al. 2001) em que os acidos hexadecandico e octadecandico tambeém
foram os &cidos graxos de maior ocorréncia nos extratos obtidos.

Alcoois graxos, acidos alcanoicos substituidos, derivados do glicerol e triterpenos estéo
presentes em baixos teores. Foram identificados também derivados de glicerol, para os clones
2042, 2136, 2583, 2630 e 1528, destacando-se o clone 2630 por apresentar a maior quantidade

de derivados do glicerlo 10,5%.
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O rendimento da extracdo em etanol-a4gua (50% v/v) e a quantificagdo de polifendis
como taninos e flavonoides estédo na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores médios de rendimento em extracdo, fendis, taninos, flavonoides da madeira
de dez clones de Eucalyptus spp..

Clones 2042 2136 2037 2068 2115 2583 2331 2630 2034 1528

Rendimento da 26 22 23 25 18 26 19 1,7 27 15
extracao (%)

Conteudo
fendlico total
(mg EAG/g de
extrato)
Flavonoides
(mg . 118,5 175,7 256,8 148,2 143,8 221,7 1105 2365 73,6 1120
catequina/g de

extrato)

Taninos (mg

catequina/gde 33,0 569 33,7 289 403 651 374 606 281 538
extrato)

4716 367,6 4238 379,3 349,0 360,2 447,4 586,6 321,4 5414

Para os resultados das extracdes com etanol:agua (50% v/v) observou-se o valor médio
de 2,2% de rendimento da extracdo entre os clones avaliados. Lima et al. (2007) observaram
para madeira de candeia, extragdo média em metanol:agua (4:1, v v't), valor de 2,56%.

Os compostos fenolicos encontrados em extratos dos clones de Eucalyptus spp. séo de
grande interesse para o presente estudo, pois ha na literatura grande caréncia de pesquisas que
abordem sobre o contetido fendlico na madeira de espécies no género Eucalyptus. A maioria
das pesquisas aborda sobre o conteudo fendlico presente na casca e ndao no lenho.

A natureza polifendlica do extrato é mostrada pelos teores de compostos fendlicos,
flavonodides e taninos (Tabela 4). Os fenois totais variaram de 321,4 mg EAG/g de extrato
(Clone 2034) a 586,6 mg EAG/g de extrato (Clone 2630), flavondides de 73,6 mg catequina/g
de extrato (Clone 2034) a 256,8 mg catequima/g de extrato (Clone 2038) e taninos a partir de
28,9 mg catequina/g de extrato (Clone 2068) a 65,1 mg catequima/g de extrato (Clone 2583).

Santos et al. (2011) relataram o contetdo de fendis totais em extratos metanol:agua de
cascas de Eucalyptus globulus de 413,8 mg de EAG/g de extrato. Vazquez et al. (2008)
relataram para cascas de Eucalyptus globulus extraidas com etanol:agua e metanol:agua, ambos
50:50 (v/v), rendimentos de 223 mg EAG/g de extrato e 201 mg EAG/g de extrato,
respectivamente. Sartori et al. (2018) em extrato etanol:agua (50 % v/v) de cascas de dois

hibridos de E. urophylla encontraram rendimento de 360,5 e 401,2 mg EAG/g de extrato. Lima
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et al. (2007) relataram o contetdo de fendis totais em extratos metanol:agua de madeiras de
candeia de 0,93 mg g de madeira.

Foi observado valor médio da concentracao de flavonoides de 159,7 mg catequina/g de
extrato. Puttaswamy et al. (2014) relataram valores similares em extratos etanolicos de cascas
de E. tereticornis 160 pg de rutina/mg de extrato. Sartori et al. (2018) em extrato etanol:agua
(50 % v/v) de cascas de dois hibridos de E. urophylla encontraram rendimento de 152,8 e 204,0
mg catequina/g de extrato.

O teor médio de taninos observado nos extratos da madeira dos clones de Eucalyptus
spp. foi de 43,8 mg de catequina/g de extrato (Tabela 4). Os valores encontrados na literatura
para extratos de cascas de espécies de Eucalyptus sdo: 40,0 mg EAG/g de extrato em
etanol:agua (75:25) em cascas de E. globulus (LUIS et al., 2014), 103 pg de acido tinico/mg
de extrato metanol:agua em cascas de E. tereticornis (PUTTASWAMY et al., 2014) e 67,7 mg
de catequina/g de extrato etanol:dgua (50 % v/v) de cascas de dois hibridos de E. urophylla
(SARTORI et al., 2018). Lima et al. (2007) relataram o teor médio de taninos em extratos

metanol:agua de madeiras de candeia de 0,29 mg g de madeira.

4 CONCLUSOES

Foi verificado que os teores de extrativos lipofilicos obtidos por extracdo direta com
diclorometano foram relevantes para a caracterizacdo quimica da madeira. Os extrativos desses
clones apresentaram diferencas quantitativas, apesar de qualitativamente serem muito
semelhantes. Os clones possuem quantidades favoraveis de extrativos fendlicos, os quais sao
relevantes para uso energético da madeira.

Dos monossacarideos observou-se predominancia da glucose e xilose, como era
esperado.

Para a producdo de energia o clone 2583 se destacou por apresentar os maiores valores
de extrativos totais, lignina, teor de xilose e teor de taninos.

Vale destacar que o valor do teor de glucose observado para o clone 2136, superior a
70%, indica que este material genético possui potencial para a producao de celulose.

Foram quantificados e identificados os compostos fendlicos: flavonoides e taninos.

Os clones além de serem considerados matérias-primas de boa qualidade para 0 uso
energético da madeira. Pode-se inferir também sobre a valorizagdo dos extrativos identificados

com base nas funcionalidades quimicas.
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Ao avaliar conjuntamente 0s parametros quimicos, os clones que tendem a oferecer o0s
melhores desempenhos e merecem ser trabalhados geneticamente com intuito de elevar o
potencial energético foram os clones 2583, 2156, 2068 e 2037.

Estudos mais avancados que envolvam outras caracteristicas da madeira, idade e fatores
ambientais devem ser desenvolvidos ampliando a base de informagdes a fim de selecionar

clones para 0 uso energetico.
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ACAPI'TULO 5 - RELACOES ENTRE AS PROPRIEDADES QUIMICAS E
PARAMETROS DE COMBUSTIBILIDADE DA MADEIRA DE CLONES Eucalyptus

spp.

Resumo

O objetivo do estudo foi avaliar a influéncia da composicdo quimica molecular e imediata,
composi¢do monomeérica dos polissacarideos, constituintes lipofilicos presentes no extrato em
diclorometano e composicdo fendlica sobre a combustibilidade das madeiras dos clones
Eucalyptus spp.. Foram avaliados dez clones, aos seis anos de idade, por meio das analises das
composicdes quimicas (composicdo quimica molecular e imediata, composicdo monomérica
dos polissacarideos e composicdo fendlica) e analises termogravimétricas (TG /DTG). Para a
avaliacdo da combustibilidade foram considerados os parametros: temperatura de ignicao (Ti),
temperatura final da combustao (Tf), indice caracteristico da combustao (S), indice de igni¢do
(Di), tempo correspondente a maxima taxa de combustao (tp) e tempo de ignigdo (tig). Os
parametros taxa maxima da combustdo, indice caracteristico da combustéo e indice de ignicao
apresentaram relagdes significativas e inversamente proporcionais com os teores de lignina,
extrativos solUveis em etanol e xilose, e apresentaram relacGes significativas e diretamente
proporcionais com os teores de holocelulose, extrativos soltveis em agua fria, glucose e alcoois
graxos. Constatou-se ainda que os flavonoides e taninos apresentaram relacdo significativa e
diretamente proporcional a temperatura correspondente ao final da combustéo.
Palavras-chaves: Madeira; Correlacdes; Propriedades Quimicas; Combust&o.

Abstract

The purpose of this study was to evaluate the influence of molecular and immediate chemical
composition, monomeric composition of polysaccharides, lipophilic constituents present in the
dichloromethane extract and phenolic composition on wood combustion of clones of
Eucalyptus spp. Ten clones were evaluated at six years of age by means of chemical analyses
(molecular and immediate chemical composition, monomeric composition of polysaccharides
and phenolic composition) and thermogravimetric analyses (TG/DTG). For the combustibility
evaluation, the following parameters were considered: ignition temperature (Ti), final
temperature of the combustion (Tf), characteristic index of combustion (S), ignition index (Di),
time corresponding to the maximum rate of combustion (tp) and ignition time (tig). The
parameters: maximum rate of combustion, combustion index and ignition index, presented
significant and inversely proportional relationships with the lignin, extractive soluble in ethanol

and xilose; while they presented significant and directly proportional relationships with
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holocellulose contents, extractives soluble in cold water, glucose and fatty alcohols. It was also
observed that the flavonoids and tannins had a significant and directly proportional relationship

with the temperature corresponding to the end of combustion.

Keywords: Wood; Correlations; Chemical properties; Combustion.
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1 INTRODUCAO

A demanda crescente de energia em decorréncia do aumento populacional e da atividade
industrial pode ser suprida, em parte, pela biomassa de origem florestal que se apresenta como
potencial alternativa a ser utilizada como fonte de energia limpa, renovavel e produtora de
empregos (SOARES et al., 2006). A biomassa florestal possui caracteristicas que permitem sua
utilizacdo de variadas formas, destacando-se a producéo do carvao vegetal e queima direta da
madeira e residuos da exploracao.

O uso racional de recursos renovaveis paralelo a reducdo do consumo de combustiveis
fésseis, promoveu a biomassa a fonte energética favoravel ambientalmente, por causa do
balanco de carbono, em que tecnologias mais eficientes para a conversdo da biomassa em
energia térmica e elétrica tém sido destacadas, visando o seu melhor aproveitamento.

Considerando os plantios florestais no Brasil, as principais espécies utilizadas para a
producio de lenha para uso energético pertencem ao género Eucalyptus (IBA, 2017). A ampla
utilizacdo se deve a adaptacdo destas espécies aos diferentes climas existentes no pais e,
consequentemente, elevada produtividade volumétrica e da boa qualidade da madeira. O bom
desempenho da cultura é também em grande parte resultante do intenso melhoramento genético
realizado e do manejo florestal adequado (GOULART et al., 2003).

Com a alta competitividade do mercado as empresas florestais buscam
permanentemente por materiais genéticos mais produtivos e com propriedades da madeira
adequadas para geracdo de energia. HA muitos materiais genéticos melhorados para o
aprimoramento das propriedades tecnolégicas da madeira, com vistas a producao energética de
melhor qualidade. No entanto, as pesquisas sd0 necessarias para possibilitar o aprimoramento
continuo dos materiais genéticos (CASTRO, 2011).

Para melhor utilizacdo das espécies ou clones de eucalipto visando a producédo
energeética, torna-se necessario o conhecimento da composicdo quimica da madeira para a
avaliacdo de sua qualidade, bem como a otimizacgéo da tecnologia no controle de qualidade dos
processos que visam seu uso energetico.

A madeira pode ser definida como um biopolimero tridimensional, formado por
celulose, hemiceluloses e lignina, e uma menor quantidade de extrativos e materiais inorganicos
(ROWELL etal., 2005). A celulose, hemiceluloses e lignina estdo organizados numa proporcéo

aproximada de, respectivamente, 50:20:30%, somados aos extrativos, geralmente formados por
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terpenos, 6Oleos essenciais, resinas, fenois, taninos, acidos graxos e corantes (PHILLIPP e
D’ALMEIDA, 1988).

Torna-se primordial a selecdo de espécies ou clones de Eucalyptus para a producédo de
florestas energéticas, visando homogeneizar as propriedades quimicas da madeira e melhorar
as propriedades energéticas, teor de carbono fixo, teor de matérias volateis, poder calorifico,
além de reduzir o teor de minerais (TRUGILHO et al. 2001; NEVES et al., 2011).

As principais rotas de conversdo de biomassa sdo a combustdo, liquefacédo, fermentacéo,
biodigestdo, gaseificacdo e pirdlise. Nos diversos processos de conversdo, pode-se observar um
comportamento térmico intrinseco da biomassa utilizada, o qual ir& servir de pardmetro de
qualidade, e dessa forma, direcionar ou ndo o uso da mesma como fonte energética. Para isso,
podem ser utilizadas as analises termogravimétricas, que sdo consideradas ferramentas
importantes para avaliar o comportamento durante a degradacéo térmica da madeira (DENARI;
CAVALHEIRO, 2012). A partir das curvas termogravimétricas € possivel obter parametros
para a avaliagdo da combustdo da madeira como as temperaturas de ignicdo e final da
combustdo, os picos de maxima perda de massa, tempo de igni¢cdo, tempo da combustéo, indices
de ignicdo e de combustdo (MAGDIARZ; WILK, 2013; XIONG et al, 2014). Fatores estes
determinantes para a avaliacdo do potencial da biomassa para a combustéo direta.

Nesse contexto, o presente estudo teve por objetivo avaliar a influéncia da composicéo
quimica molecular e imediata, composicdo monomérica dos polissacarideos, constituintes
lipofilicos presentes do extrato em diclorometano e composicdo fenolica sobre a

combustibilidade das madeiras dos clones de Eucalyptus spp..

2 METODOLOGIA

As analises das propriedades fisicas, quimicas (molecular e imediata) e poder calorifico
foram realizadas no Laboratério de Biomateriais do Departamento de Ciéncias Florestais da
Universidade Federal de Lavras (UFLA), Lavras, Brasil. As analises termogravimétricas foram
realizadas no Laboratorio de Analises REQUIMTE — Rede Quimica e Tecnologia da
Universidade Nova de Lisboa, Caparica, Portugal. As analises de composi¢do quimica
monomérica dos polissacarideos e composicdo fenodlica da madeira dos clones de Eucalyptus
spp. foram realizadas no Laboratorio de Anatomia do Instituto Superior de Agronomia da
Universidade Técnica de Lisboa, Portugal.

Neste estudo foram avaliados dez clones de Eucalyptus spp. aos 6 anos de idade,

provenientes de teste clonal instalado em espagamento 6 x 1 m, pertencentes a empresa
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APERAM BioEnergia, localizada no municipio de Itamarandiba, Minas Gerais, Brasil (Tabela

1). O municipio de Itamarandiba possui coordenadas geogréficas 17,86°S de latitude e 42,86°W

de longitude. A precipitacdo média anual varia de 1150 a 1450 mm, a temperatura média anual

do municipio é de 20,1°C e o clima é tropical de altitude Cfa, (Koppen) com duas esta¢des bem

distintas. Os solos que predominam na regido sdo luvissolos férricos, ferralsolos acricos e

arenossolos. A tipologia florestal que se destaca é o cerrado, desde os cerraddes a campos, com

pequenas ocorréncias de matas semideciduais e caducifdlias, especialmente nos afloramentos

com calcario (MULLER, 2005).

Tabela 4 - Relacdo dos materiais genéticos avaliados e valores das caracteristicas de

crescimento da arvore

DAP Altura (m)
Clone Cruzamento (cm) Total Comercial
o0ap  Ecamaldulensisx B oonlia X E grandis 1339 23,07 2140
grandis
2136 E.urophyllaxE. grandis = C@maldulensisxE. 1005 9606 2454
grandis
E. camaldulensis x E. :
2037 . E. urophylla x E. grandis 15,25 25,40 23,72
grandis
. E. camaldulensis x E.
2068  E. urophylla x E. grandis . 15,25 25,37 22,87
grandis
2115  E. urophyllax E. grandis T camaldulensisxE. 509 9363 2103
grandis
2583  E.urophylla x E. grandis E. pelita 14,67 22,60 21,37
2331  E.urophyllax E. grandis = camaldulensisx&. 50/ 5430 2210
grandis
2630  E. urophylla x E. grandis E. pelita 15,07 24,30 22,52
o034 ~ E-camaldulensisxE. o onillax E grandis 1320 2303 2123
grandis
1528 E. grandis E. urophylla x E. 1492 2270 20,64

grandis

DAP = diametro a altura do peito.

Foram selecionadas trés arvores de didmetro médio por clone evitando efeito de borda

e escolhendo arvores sadias com o objetivo de representar da melhor forma os clones estudados.

Para cada arvore selecionada retirou-se discos de aproximadamente de 2,5 cm de espessura em
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sete posicdes longitudinais, ou seja, a 0%, 2%, 10%, 30%, 50%, 70% e 100% da altura
comercial de cada arvore. A altura comercial foi definida até a circunferéncia de 9,4 cm (Figura
2). Os discos retirados das arvores foram seccionados em quatro cunhas passando pela medula,
duas cunhas opostas foram destinadas para as analises quimicas e termogravimétricas da

madeira, conforme mostra a Figura 1.

Figura 1 — Amostragem nas arvores dos materiais avaliados.
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Foram realizadas analises de composicdo quimica molecular e imediata (Tabela 2),
composicdo lipofilica dos extrativos, composicdo monomérica dos polissacarideos, composicdo
fendlica e analises térmicas em atmosfera oxidativa das madeiras dos clones de Eucalyptus spp..

Tabela 2 - Caracterizacdo quimica da madeira.

Andlises Método Reféncia
Extrativos solGveis em
_ ) TAPPI 204 cm-97 (adaptado) TAPPI (2001)
diclorometano, etanol e agua

Lignina insoluvel TAPPI 222 om-02 TAPPI (2002)
Lignina solavel TAPPI UM 250 TAPPI (1991)

Teor de materiais volateis D1762-84 ASTM (2007)
Teor de cinzas D1762-84 ASTM (2007)

Teor de carbono fixo (%) = 100 — (Teor

Teor de carbono fixo . e .
de materiais volateis + Teor de Cinzas)

Holocelulose (%) = 100 — (Teor de
Holocelulose lignina total + Teor de extrativos + Teor -
de Cinzas)
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Os extratos lipofilos das madeiras dos clones que foram solubilizados em
diclorometano foram recuperados como um residuo solido apds evaporagdo do solvente e secos
a vacuo a temperatura ambiente durante a noite. Foram utilizadas aliquotas (2 mg) de cada
amostra, as quais foram derivatizadas. Para se avaliar a presenca de estruturas esterificadas, 2
mg dos extratos de diclorometano foram dissolvidos em NaOH 0,5 mol L™* em metanol:agua
(50%) e aquecidos a 100 °C, sob atmosfera de nitrogénio, durante 1 h. A mistura da reacéo foi
arrefecida, acidificada com HCI 1 mol L até pH 2, e extraido trés vezes com diclorometano,
e, em seguida, o solvente foi evaporado até a secura (a vacuo). A derivatizacdo das amostras
foi efetuada antes da andlise. Os extratos foram dissolvidos em 100 pL de piridina e 0s
compostos com grupos hidroxila e carboxila foram trimetilsilatados em trimetilsilil (TMS)
éteres e ésteres, respectivamente, pela adicdo de 100 pL de cloreto de bis (trimetilsilil)
trifluoroacetamida (BSTFA). A mistura foi aquecida a 60 °C durante 30 minutos em estufa. Os
extratos foram derivatizados e imediatamente analisados por GC-MS por inje¢cdo num GC-MS
Agilent 5973 MSD nas seguintes condicGes: coluna Zebron 7HG-G015-02 (30 m, 0,25 mm;
ID, 0,1 um de espessura de filme), fluxo 1 mL min‘, injetor a 380 °C, programa de temperatura
do forno, 100 °C (1 min), taxa de 10 °C min™ até 150 °C, taxa de 4 °C min* até 300 °C, taxa
de 5 °C min™ até 370 °C, a taxa de 8 °C min* até 380 °C (5 minutos). A fonte MS foi mantida
a 220 °C e os espectros de massas de impacto de elétrons (EI-MS) foram coletados a 70 eV de
energia. Os compostos foram identificados como derivados de TMS por comparagéo de seus
espectros de massa com uma biblioteca espectral GC-MS (Wiley, NIST), e comparando 0s seus
perfis de fragmentacdo com os dados publicados, compostos de referéncia, padrdes de
fragmentacdo ionica e/ou tempos de retencdo (EGLINTON; HUNNEMAN, 1968;
KOLATTUKUDY; AGRAWAL, 1974). A verificacdo completa do cromatograma foi utilizada
a fim de encontrar todos 0s compostos possiveis. Para a analise semiquantitativa da area dos
picos nos cromatogramas de ions totais da analise por GC-MS foi integrado e as suas
proporcdes relativas expressas como percentagem da area total do cromatograma. Cada aliquota
foi injetada em triplicata e os resultados apresentados por media.

O conteldo dos monossacarideos neutros (ramnose, arabinose, Xilose, galactose,
manose, glicose) foram quantificados na solucdo acida remanescente da analise das ligninas,
por cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccdo amperométrica pulsada (HPLC-
PAD), usando um sistema Dionex ICS-3000 (Dionex, Sunnyvale, CA). A separacdo foi
realizada com colunas de troca anidnica Aminotrap mais Carbopac SA10 (Thermo Scientific,
Waltham, MA, USA), utilizando um gradiente linear de solugdes de NaOH e CH3COONa como
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eluente a um fluxo de 1,0 mL min-* (020 min 18 mM NaOH; 20+25 min 50 mM NaOH + 170
mM CH3COONa; 25+40 min 50 mM NaOH + 170 mM CH3COONa) a 30 °C.

O conteudo de compostos fenolicos totais foi determinado pelo método de Folin-
Ciocalteau. Para isso, misturou-se 100 puL de extrato hidroalcéolico com 4 mL de reagente
Folin-Ciocalteau e ap6s 6 minutos adicionou 4 mL de solugdo de Na,COza 7%. A mistura foi
levada em banho de termostatizado por 15 minutos a 45 °C e posteriormente foi feita a medida
da absorbéancia a 760 nm. A curva de calibragéo foi preparada utilizando &cido galico como um
padrdo (0-150 mg.mL™?). O teor de fenol total foi expresso em miligramas de equivalentes de
acido galico (EAG)/100 g do extrato da madeira.

O contetdo de flavonoides foi determinado por um ensaio colorimétrico com cloreto
de aluminio. Uma aliquota de 1,0 mL do extrato foi misturada com 4,0 mL de 4gua deionizada,
seguido por 0,3 mL de uma solucéo de NaNO2 a 5%. Apds 5 minutos, adicionaram-se 0,3 mL
de uma solucgéo de AICI3+ 6H20 a 10%. Ap6s mais 5 minutos adicionaram-se 2,0 mL de solucéo
de NaOH 1 mol L, e o volume total foi ajustado para 10,0 mL com agua deionizada. A
absorbancia foi medida a 510 nm, e os resultados foram expressos em miligramas equivalentes
de (+)-catequina (CE)/100 g do extrato do material seco.

O teor de taninos foi obtido pelo método de vanilina-H2SO4 (Abdalla et al., 2014). Uma
aliquota de 1,0 mL do extrato foi misturada com 2,5 mL de solugdo de vanilina em metanol a
1,0 % (m/v) e depois com 2,5 mL de solucéo de &cido sulfdrico em metanol absoluto a 25%
(v/v) para a reacao com os polifendis presentes no extrato e a vanilina. A solugdo em branco foi
preparada no mesmo procedimento sem vanilina. Apds 15 minutos, as absorbancias foram
medidas a 500 nm, e os resultados foram expressos em miligramas equivalentes de (+)-
catequina (CE)/100 g de extrato do material seco.

A andlise termogravimétrica da madeira, foi realizada em atmosfera oxidativa (O>),
utilizando-se o aparelho termogravimétrico Setaram Labsys, da marca Evo. O fluxo utilizado
foi de 50 mL min-t e a amostra moida de, aproximadamente, 4 mg, previamente seca em estufa
a 103 = 5°C, foi submetida a um gradiente de temperatura, variando da temperatura ambiente
até 550 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C min™.

Para a avaliagdo da combustibilidade das madeiras de clones de Eucalyptus spp., foram
considerados 0s seguintes parametros: Temperatura de igni¢do (Ti), Temperatura final da
combustdo (Tf), Indice caracteristico da combustdo (S), indice de ignicdo (Di), Tempo
correspondente & maxima taxa de combustéo (t,), Tempo de ignigdo (tig) e Taxa maxima de

combustdo (dm /dt)max.
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A temperatura de ignicdo da madeira foi definida como a temperatura na qual a taxa de
combustdo aumentou a 1% min, iniciando-se o maior processo de combustdo. A temperatura
final da combustéo foi definida como a temperatura na qual a taxa de combustdo diminuiu a
1% min™ e refere-se ao final do processo de combustdo (SAHU et al., 2010; WANG et al.,
2011; MOON et al., 2013; PROTASIO, 2016).

O indice caracteristico da combust&o (S) foi obtido por meio da Equacéo 2 e o indice de
ignicdo pela Equacéo 3, ambas propostas por Moon et al (2013).

_ (i x(g)meco

S= (Ti2x Tf) ()

em que (dm/dt) ma: Taxa de combustdo maxima (% min™); (dm/dt) medgio: Taxa de combustéo
média; Ti: Temperatura de ignicdo (°C) e Tf: Temperatura final da combustdo (°C).
dm

—)méx

Di = (dt

tpxtig 3)
em que, (dm/dt) ma: Taxa de combustdo maxima (% min-t); tp: Tempo correspondente a
méaxima taxa de combustdo (min) e tig: Tempo de ignicao (min).

Para determinar as correlacbes existentes entre as propriedades quimicas com 0s
parametros de combustibilidade da madeira foi empregado o coeficiente de correlagdo de

Pearson. Para as correlacOes significativas foram gerados modelos de regresséo linear simples.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Pode-se observar que os clones de Eucalyptus spp. apresentaram composicdo quimica
molecular bem semelhante. O teor médio de lignina apresentado pelos clones foi de 29,15%.
Essa porcentagem € considerada satisfatoria, especialmente nesse caso, em que se pretende
avaliar, a influéncia das propriedades quimicas da madeira sobre a queima direta. Corroborando
com presente estudo, Frederico (2009), ao avaliar a correlagdo entre as propriedades da madeira
e do carvdo vegetal de cinco clones de eucalipto aos trés anos de idade, encontrou valores para
teor de lignina variando entre 28,9% e 31,1% (Figura 2).

A porcentagem média de holocelulose observada nos diferentes materiais genéticos foi
de aproximadamente 66%. Os resultados encontrados estdo de acordo com o0s observados por
Trugilho et al. (2001) ao estudarem a composicdo quimica da madeira de clones de eucalipto
aos sete anos de idade, objetivando selecionar materiais genéticos com maior potencial para a

producdo de carvdo. Vale ressaltar que o comportamento da celulose e das hemiceluloses,
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diante da degradacdo térmica, apresenta perfil bastante instavel e pouco resistente, colaborando
para maior degradacdo. Segundo Bufalino et al. (2012) é indicado que a biomassa apresente
maior quantidade possivel de lignina e menor de holocelulose em sua constituicdo, quando a

finalidade é a combustao direta.

Figura 2 - Composicao quimica molecular da madeira dos clones de Eucalyptus spp..
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Pela Figura 2 observa-se que o teor de compostos extraidos com etanol (1,33%) e agua
fria (0,845%) foram maiores que o percentual de extragdo obtido com diclorometano (0,57%).
Isso destaca a natureza polar dos extrativos, incluindo tipicamente os compostos polifendlicos,
justificando a menor proporcéo dos extrativos lipofilicos extraidos em diclorometano. Verifica-
se no presente trabalho que os resultados encontrados para o comportamento do teor de
extrativos é coerente com 0s dados apresentados na literatura, em que Arantes et al. (2011), ao
avaliarem o teor de extrativos Eucalyptus spp. em diferentes classes de diametro, observaram
valores médios de extrativos totais variando de 1,94% a 3,88%. Quando se objetiva a
produtividade energética, dependendo da resisténcia a degradacdo térmica dos extrativos
presentes na madeira, maior porcentagem de extrativos podera colaborar para 0 aumento no
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poder calorifico, em funcdo destes compostos possuirem, de modo geral, elevado teor de
carbono (FREDERICO, 2009).

Os constituintes quimicos lipofilicos identificados no extrato em diclorometano estdo
representados na Figura 3. Os resultados obtidos mostram que os extratos lipofilicos dos clones
estudados sdo constituidos, principalmente por esterdides, &cidos graxos e aromaticos, 0 que
estad em concordancia com estudos realizados por Silvestre et al. (2001) e Gonzélez et al. (1996)

para espécies de madeira de eucalipto.

Figura 3 — Constituintes quimicos identificados no extrato de diclorometano das madeiras dos
clones de Eucalyptus spp..
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Os resultados obtidos a partir da analise quimica imediata estdo apresentados na Figura
4, em que foi evidenciada a similaridade entre os clones de eucaliptos em razdo da baixa
variabilidade para as propriedades avaliadas. O teor de matéria volatil variou de 82,05% a
84,47%, enquanto os teores de carbono fixo e cinzas variaram de 15,42% a 17,19% e 0,11% e
0,21%, respectivamente. Chaves et al. (2013) encontraram valores semelhantes no estudo com
Eucalyptus spp., em que os teores de materiais volateis, carbono fixo e cinzas variaram de 83%
a 85%, 15% a 16% e 0,2% a 0,4%, respectivamente.
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Figura 4 - Composicdo quimica imediata das madeiras de clones de Eucalyptus spp..
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O poder calorifico superior (PCS) e o poder calorifico inferior (PCI) variaram pouco
entre os clones avaliados (Figura 5). Vale destacar que o uso do poder calorifico inferior é
importante porgue ndo inclui o calor latente da dgua presente nos produtos de combustéo, ou
seja, é a quantidade real de energia produzida pela combustdo completa do material (em base
seca).

Figura 5 — Poder Calorifico superior e inferior das madeiras dos clones de Eucalyptus spp..
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Valores encontrados nesse trabalho para o poder calorifico superior e inferior estdo
coerentes aos relatados na literatura para a madeira de Eucalyptus. Carvalho e Nahuz (2001)
encontraram valor médio de 4423 kcal/kg de poder calorifico superior para madeira do hibrido
Eucalyptus urophylla e Eucalyptus grandis, aos 84 meses de idade. Vale et al. (2000) obtiveram
valor médio de poder calorifico superior em 4641 kcal/kg para a madeira de Eucalyptus grandis,
também aos 84 meses de idade.

Para os monossacarideos neutros da madeira, verificou-se que a glucose e a xilose
representaram as maiores por¢des dos carboidratos (Figura 6), apresentando meédia geral de
64,16% e 19,31%, respectivamente. Esse resultado € justificavel, visto que a quantidade
majoritaria da glucose compde a celulose e a xilose (xilana) é a fracdo dominante das

hemiceluloses em madeiras de folhosas.

Figura 6 - Composi¢do monomeérica dos polissacarideos das madeiras dos clones de Eucalyptus
spp.
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Os valores observados para a composi¢cdo monomerica dos agucares observados estdo
de acordo com valores encontrados na literatura para madeiras do género Eucalyptus
(MOKFIENSKI et al., 2008; ZANUNCIO et al., 2013; SA, 2014).

Os teores de compostos fendlicos, flavondides e taninos estdo apresentados na Figura 7.
Os extratos etanol:agua (50 % v/v) dos clones apresentaram em média, conteudo fendlico total

de 424,83 mg EAG/g de extrato, flavonoides de 159,3 mg catequina/g de extrato e taninos de
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43,78 mg catequina/g de extrato. Frederico (2009) relata que, devido a natureza fendlica de
diversos extrativos, esses sdo ricos em carbono, podendo contribuir com o aumento do poder

calorifico da madeira.

Figura 7 - Composicao fenolica das madeiras dos clones de Eucalyptus spp.
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Ha dificuldade em realizar-se compara¢fes com outros trabalhos devido a caréncia de
informacdes sobre 0s contetidos fendlicos no lenho, pois as pesquisas abordam sobre o contetido
fendlico principalmente nas cascas e serapilheira e deve-se considerar as diferentes
metodologias de extracao.

Sartori et al. (2018) realizando estudo quimico das cascas de dois hibridos de E.
urophylla observaram em extrato etanol:agua (50 % v/v) rendimento em fendis totais de 360,5
e 401,2 mg EAG/g de extrato, flavonodides de 152,8 e 204,0 mg catequina/g de extrato e
rendimento em taninos de 74,3 e 61,1 mg de catequina/g de extrato.

Os parametros de combustibilidade sdo apresentados na Tabela 2. Leroy et al. (2006)
relataram que a facilidade de ignicéo esta diretamente relacionada com a quantidade de gases
volateis emitidos pela decomposicao térmica do combustivel, o teor de matérias volateis entre
os clones avaliados foram semelhantes, sendo observado comportamento similar a temperatura
de ignicdo que variou de 232,14°C a 239,35°C.

A temperatura final correspondente ao final da combustdo, o tempo correspondente a
maxima taxa de combustdo e o tempo de ignicdo apresentaram variacGes de 427,10°C a
456,03°C; 52,79 minutos a 53,42 minutos e 41,11 minutos a 42,09 minutos, respectivamente.
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Os valores observados sdo coerentes ao encontrado por Protésio (2016), ao avaliar 14 clones de
eucalipto, constatou temperatura final correspondente ao final da combustéo igual a 438,24°C
e tempo de ignicdo igual a 40,2 minutos.

Garcia et al. (2014) e Lewandowski e Kicherer (1997) afirmaram que elevados teores
de materiais volateis em relacdo ao carbono fixo resultam na diminuicdo da temperatura de
ignicdo da biomassa. Os clones apresentaram-se similares em relagdo aos teores de materiais
volateis e carbono fixo, apresentando assim baixa variabilidade para a taxa maxima de

combustdo, indice caracteristico da combustdo e ignicéo.

Tabela 2 — Pardmetros de combustibilidade das madeira dos clones de Eucalyptus spp..

Ti Tf dm/dt)max  Tp Tig S x 107 Di x 103
Clone (°C) (°C) (% min-t) (min) (min) (%2 min-2 (% min-3)
°C-3)
2042 234,31 434,82 10,78 52,92 42,08 4,15 4,84
2136 232,21 430,74 10,36 52,79 41,66 4,19 4,71
2037 232,22 437,57 10,14 53,16 41,66 4,04 4,58
2068 236,26 434,02 6,67 53,24 41,47 2,62 3,02
2115 23590 434,77 9,23 53,28 41,73 3,6 4,15
2583 239,35 451,38 8,47 53,23 42,09 2,98 3,78
2331 232,14 437,97 9,92 53,15 41,31 4,07 4,53
2630 237,07 456,03 7,86 53,06 41,63 2,99 3,56
2034 234,44 427,1 8,37 53,28 41,11 3,44 3,82
1528 236,53 438,01 8,89 53,42 41,52 3,36 4
Medias 235,04 438,24 9,07 53,15 41,63 3,54 4,1
Cve (%) 1,07 2 9,58 0,3 0,99 11,72 9,28

Ti = temperatura de igni¢do; Tf = temperatura correspondente ao final da combustdo; (dm/dt) max = taxa méxima
de perda de massa; tp = tempo correspondente a maxima taxa de combustdo; tig = tempo de ignicdo; S = indice

caracteristico da combustéo; Di = indice de igni¢do. CVe = coeficiente de variacdo experimental.

Foram observados valores médios de taxa maxima de combusto, indice caracteristico
da combustéo e indice de ignicdo de 9,58% min; 3,5%2 min-2°C3; 4,1% min3, respectivamente
(Tabela 2). Protésio (2016) observou valores médios para os parametros de combustibilidade
similares para clones de eucalipto, em que a taxa maxima de combustéo, indice caracteristico
da combustdo e indice de ignicdo, foram de 7,8% min®; 2,8%2min2°C3; 3,75% min,
respectivamente. Vale destacar que o indice caracteristico da combustdo (S) expressa a
intensidade da combustdo da madeira e quanto maior esse indice melhor, pois retrata o
desempenho do combustivel durante a queima (QIAN et al., 2012; XIONG et al., 2014;
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PROTASIO, 2016). O indice de igni¢do (Di) expressa a facilidade com que o combustivel entre
em combustdo, logo a biomassa lignocelulésica com maior indice de ignigdo (Di) apresentara
maior facilidade de se inflamar (QIAN et al., 2012; SAHU et al., 2010; PROTASIO, 2016).
Na Tabela 3 encontram-se as correlacbes de Pearson entre os parametros da
combustibilidade e a composicao quimica molecular da madeira. Verifica-se que a temperatura
de ignicdo da madeira apresentou correlacdo positiva e negativa, respectivamente, com
extrativos soltveis em etanol e os soltveis em agua. O teor de extrativos € maior quando se
utilizam solventes mais polares, como o etanol, pois além de extrairem compostos polares como
carboidratos e substancias fenolicas, extraem também os compostos apolares. Apesar da agua
ser um solvente polar, o etanol possui maior polaridade e capacidade de extracdo. Vale ressaltar
gue a agua utilizada na extracdo foi a 4gua fria. Todavia, Tendrio e Moya (2013), ao avaliarem
combustibilidade de espécies de rapido crescimento na Costa Rica, ndo observaram correlacédo

entre extrativos solUveis em &gua fria e temperatura de ignigao.

Tabela 3 - Correlacfes lineares entre a composi¢do quimica molecular e os parametros de
combustibilidade da madeira.

Ti Tf tp tig (dm/dt)max  Sx10°  Dix 103
(%) (°C) (°C)  (min)  (min) (% min-1) %?/(minz (% min-
°G) %)

Lignina Total 044 027 010 -0,23 -0,80 -0,72 -0,79
(0,20) (0,46) (0,79) (0,53) (0,01) (0,02) (0,01)
Extrativo em -0,32 0,16 -0,00 -0,12 0,29 0,30 0,30
Diclorometano  (0,37) (0,66) (0,97) (0,74) (0,42) (0,40) (0,40)
Extrativo em 0,53 0,08 0,26 0,09 -0,64 -0,67 -0,66
Etanol (0,12) (0,84) (0,47) (0,81) (0,05) (0,03) (0,04)
Extrativo em -0,67 -046 -0,65 0,16 0,75 0,78 0,75
Agua (0,03) (0,18) (0,04) (0,66) (0,01) (0,01) (0,01)
Holocelulose -0,20 0,02 0,00 0,20 0,58 0,49 0,57
(0,59) (0,97) (0,99) (0,59) (0,08) (0,15) (0,09)

Ti = temperatura de ignicdo; Tf = temperatura correspondente ao final da combustio; (dm/dt)max = taxa maxima
de perda de massa; tp = tempo correspondente & maxima taxa de combustéo; tig = tempo de igni¢do; S = indice

caracteristico da combustdo; Di = indice de ignicdo. Valores entre parénteses referem-se ao p-valor do teste t.

O teor de extrativos soluveis em agua apresentou ainda correlagdo negativa com a
temperatura final da combustdo e o tempo correspondente a maxima taxa de combustéo,
indicando que as moléculas soltveis em agua fria sdo menos resistentes a degradagdo térmica
e menor serd a duragdo da combustdo. Tenorio e Moya (2013), ao avaliarem combustibilidade
de espécies de rapido crescimento na Costa Rica, constataram que a temperatura final da

combustéo apresentou correlacdo positiva com o teor de extrativos sollveis em dgua quente, ou
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seja, quanto maior o teor de extrativos na madeira maior sera a temperatura final de combustéo.
Deve ser ressaltado que quanto maior for a temperatura final da combustdo maior serd a
eficiéncia de queima da biomassa, fato que néo foi observado para a solubilidade em agua fria.

A taxa maxima de combustdo, o indice caracteristico da combustdo e de ignicdo
apresentaram correlagéo positiva com o teor de extrativos soliveis em agua fria e holocelulose
e negativa com os teores de lignina e extrativos sollveis em etanol. A Figura 9 mostra a relagdo
funcional estabelecida entre os teores de lignina e holocelulose com os parametros de
combustibilidade da madeira.

O elevado teor de holocelulose promove maior volatilizagdo e aumenta a taxa de
decomposic¢do térmica da madeira, em temperaturas mais baixas e, consequentemente, aumenta
a intensidade da combustdo, em decorréncia da maior liberacdo de materiais volateis (LOPEZ-
GONZALEZ et al., 2013; PROTASIO, 2016). Quanto maior a relacdo materiais
volateis/carbono fixo maior serd a intensidade da combustéo, menor a temperatura de ignicéo,
menor o tempo de oxidag&o e maior a combustibilidade da biomassa (GARCIA et al., 2013;
LEWANDOWSKI; KICHERER, 1997; MOON et al., 2013; PROTASIO, 2016).

Quanto maior o teor de lignina maior sera o teor de carbono fixo (DEMIRBAS, 2003),
pois a macromolécula de lignina apresenta maior quantidade de carbono e maior resisténcia a
decomposicdo térmica. Segundo Protasio (2016) o teor de materiais volateis correlaciona-se,
positivamente, com a taxa maxima da combustdo, o indice caracteristico da combustdo e o
indice de ignicdo enquanto comportamento contrario foi observado para o teor de carbono fixo
da madeira em clones de Eucalyptus. Conforme sugerido por Garcia et al. (2013) e
Lewandowski e Kicherer (1997), maior a relacdo materiais volateis/teor de carbono fixo esta
correlacionada com a maior reatividade da combustdo e com a facilidade de ignicéo,

corroborando com o encontrado neste trabalho.
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Figura 8 — Relagéo funcional entre os teores de lignina e holocelulose e os parametros de
combustibilidade da madeira.
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A Figura 9 mostra a relacéo funcional observada entre extrativos solliveis em etanol e

agua fria com os parametros de combustibilidade da madeira. Observa-se que o0 aumento dos

extrativos solubilizados pelo etanol provoca reducdo da ignincao e da reatividade da madeira.

Este fato esta associado a acdo do etanol em solubilizar moléculas mais resistentes a degradacéo

térmica, por exemplo, as substancias fenolicas. Efeito inverso foi observado para os extrativos

soluveis em &gua fria, que tornam a madeira mais reativa, influenciam mais a sua

combustibilidade e facilidade de ignigé&o.
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Figura 9 — Relacdo funcional entre extratos em etanol e agua e os parametros de
combustibilidade da madeira
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Na Tabela 4 encontram-se as correlacbes obtidas entre os parametros de

combustibilidade e a analise quimica imediata da madeira dos clones avaliados. Verifica-se que

as correlaces significativas somente ocorreram entre a temperatura de ignicdo com os teores

de materiais volateis e carbono fixo. A temperatura de ignicdo da madeira correlacionou-se

negativamente com o teor de materiais volateis e positivamente como teor de carbono fixo.

Corroborando com o observado por Garcia et al. (2013), em que a maior relacdo materiais

volateis/carbono fixo aumenta a intensidade da combustéo e reduz a temperatura de ignicao.
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Tabela 4 - Correlagdes lineares entre a composi¢do quimica imediata e os pardmetros de
combustibilidade da madeira.
Ti Tf tp tig  (dm/dt)jmax Sx10°  Dix 103

(%) (°C) (°C) (min) (min) (% min-Y)  %2/(min2 (% min-?)
oC3
Materiais Volateis -0,54 -0,03 -0,42 -0,32 0,33 0,45)) 0,36
(0,11) (0,93) (0,23) (0,37)  (0,36) (0,19) (0,31)
Cinzas 017 013 -0,09 0,28 -0,14 -0,18 -0,15
(0,63) (0,73) (0,80) (0,44)  (0,71) (0,63) (0,68)
Carbono Fixo 054 003 043 031 -0,32 -0,45 -0,36

(0,11) (0,94) (0,22) (0,39 (0,36) (0,20) (0,31)

Ti = temperatura de ignigdo; Tf = temperatura correspondente ao final da combustdo; (dm/dt) ms = taxa maxima

de perda de massa; tp = tempo correspondente a maxima taxa de combustdo; tig = tempo de ignicdo; S = indice

caracteristico da combustdo; Di = indice de ignicdo. Valores entre parénteses referem-se ao p-valor do teste t.

A Tabela 5 apresenta as correlaces entre 0s parametros da combustibilidade com os
monossacarideos da madeira. Observou-se correlagdes significativas entre parametros de
combustibilidade da madeira com a ramnose, xilose e glucose. A ramnose correlacionou-se

negativamente com o tempo correspondente a méaxima taxa de combust&o.

Tabela 5 - CorrelacBes lineares entre a composicdo monomeérica dos polissacarideos e 0s
parametros de combustibilidade da madeira.

Ti Tf tp tig (dm/dtymax Sx 10" Dix 103

(%) (°C)  (°C)  (min) (min) (% min-Y)  %2(minz2 (% min-

°C) ))

Ramnose 0,14 011 -052 0,17 0,14 0,15 0,14
(0,69) (0,76) (0,12) (0,64) (0,71) (0,69)  (0,69)

Arabinose 0,27 -0,09 -043 -0,08 0,20 0,25 0,22
(045) (0,81) (0,22) (0,83) (0,59) (049)  (0,55)

Xilose 080 0,76 0118 0,40 -0,61 -0,74 -0,63
(0,01) (0,01) (0,63) (0,25) (0,06) (0,01)  (0,05)

Manose 0,11 009 -007 0,37 0,23 0,19 0,21
(0,76) (0,81) (0,85) (0,29) (0,52) (061)  (0,55)

Galactose 0,30 -025 -0,39 -0,20 0,18 0,25 0,20
(0,39) (0,50) (0,26) (0,59) (0,62) (048)  (0,58)

Glucose 0,71 -0,33 -052 -0,17 0,76 0,83 0,78
(0,02) (0,35) (0,13) (0,64) (0,01) (0,000 (0,01

Ti = temperatura de igni¢do; Tf = temperatura correspondente ao final da combustdo; (dm/dt) max = taxa méxima
de perda de massa; tp = tempo correspondente a maxima taxa de combustdo; tig = tempo de ignicdo; S = indice

caracteristico da combustdo; Di = indice de ignicdo. Valores entre parénteses referem-se ao p-valor do teste t.

Os acucares xilose e glucose merecem destaque visto que apresentaram forte correlacdo com

os parametros de combustibilidade. A xilose apresentou correlacdo positiva com a temperatura
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de ignicdo e temperatura correspondente ao final da combustéo, além da correlacdo negativa
com a taxa méxima da combust&o, o indice caracteristico da combust&o e o indice de ignicéo.
O teor de glucose apresentou comportamento oposto ao da xilose. A Figura 11 mostra a relacao
funcional entre os teores de xilose e glucose com os parametros de combustibilidade da

madeira.

Figura 11 — Relacéo funcional entre os monossacarideos de xilose e glucose com 0s parametros
de combustibilidade da madeira.
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Embora a holocelulose seja composta por xilose e glucose, esses monossacarideos
correlacionaram de forma oposta em relag¢do aos pardmetros de combustibilidade (Figura 11).
Esse fato pode ser devido as xilanas, na forma anidra das xiloses, iniciarem a degradagdo em
temperaturas menores (187°C) com maxima perda de massa em 264°C, enquanto que a glucose
(celulose) inicia sua decomposicdo térmica em 266°C e apresenta taxa maxima de perda de
massa em 354°C (LOPEZ-GONZALEZ et al., 2013). Destaca-se que a celulose e hemiceluloses

participam em proporg¢éo aproximada de, respectivamente, 50 e 20% da massa seca da madeira.
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Logo, a glucose contribuira mais para a combustibilidade da madeira que as xiloses. Pode—se
inferir que a madeira com maior teor de celulose apresentara maior volatilizagdo e aumentando
a taxa de decomposicdo termica da madeira, em temperaturas mais baixas e, consequentemente,
aumentando a intensidade da combustao.

Por meio das correlagdes lineares simples de Pearson obtidas, pode-se afirmar que
dentre os constituintes quimicos identificados no extrato em diclorometano, o teor de &lcoois
graxos foi o constituinte que apresentou a maior influéncia sobre os parametros de
combustibilidade, correlacionando-se negativamente com tempo correspondente a maxima taxa
de combustdo e positivamente com o tempo de ignicdo, taxa maxima da combustdo, indice

caracteristico da combustéo e indice de ignicéo (Tabela 6).

Tabela 6 - Correlacdes lineares entre 0s constituintes quimicos identificados no extrato em
diclorometano e os parametros de combustibilidade da madeira.

Ti Tf tp tig  (dm/dt)max Sx 10"  Dix 103
(%) (°C) (°C) (min)  (min) (Y% min-t)  %%(min? (% min-
°C?) %)
Aromaticos 0,11 -0,33 0,01 0,22 0,28 0,19 0,27
(0,76)  (0,36)  (0,99) (0,54) (0,44) (0,60) (0,46)
Acidos graxos -0,29 0,11 0,32 -0,27 0,24 0,29 0,25
(0,41) (0,76)  (0,37) (0,45) (0,50) (0,42) (0,48)
Acidos 0,01 -0,55 0,12 -0,13 0,10 0,11 0,10
alcanéicos

substituidos ~ (0,98)  (0,10)  (0,73) (0,73) (0,78) (0,77) (0,78)
Alcoois 020 -0,29 -056 0,56 0,59 0,52 0,57
graxes - (059) (042 (009 (009  (0,07) (013)  (0,08)
Esterdides 0,17 -0,45 025 -0,19 -0,27 -0,23 -0,26
(0,65) (0,19)  (0,48) (0,60) (0,45) (0,53) (0,46)
Derivados de 0,37 0,75 -024 0,17 -0,26 -0,32 -0,26
Glicerol 530)  (001) (051) (064)  (0.47) 037)  (0.46)
Triterpenos ~ -0,09  -0,44 024  -0,60 -0,19 -0,07 -0,17
(0,81) (0,20) (0,51) (0,07) (0,59) (0,86) (0,64)

Ti = temperatura de ignigdo; Tf = temperatura correspondente ao final da combustdo; (dm/dt) ms = taxa maxima
de perda de massa; tp = tempo correspondente a maxima taxa de combustdo; tig = tempo de igni¢do; S = indice

caracteristico da combustdo; Di = indice de ignicdo. Valores entre parénteses referem-se ao p-valor do teste t.

Tal constatagdo deve-se a capacidade de volatilizagdo dos alcoois graxos que esta
correlacionada a maior reatividade da combustdo, justificando sua relagdo negativa com o

tempo correspondente a maxima taxa de combustdo. A temperatura correspondente ao final da
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combustdo apresentou correlagdo positiva com os derivados do glicerol e correlacdo negativa
com os &cidos alcandicos substituidos. Foi observada também correlagdo negativa entre
triterpenos e tempo de ignicao.

Na Tabela 7 encontram-se as correlacbes simples entre a composi¢éo fenodlica e os
parametros de combustibilidade da madeira. Obseerva-se correlagdes positivas entre os teores
de flavonoides com a temperatura correspondente ao final da combustdo e o tempo de ignic&o.
Frederico (2009) relata que, devido a natureza fenodlica de diversos extrativos, esses sdo ricos
em carbono, logo sdo mais resistentes a degradacdo térmica o que contribui para 0 aumento da

temperatura final correspondente ao final da combustéo e para maiores tempos de ignicéo.

Tabela 7 - Correlagbes lineares entre a composicdo fendlica e os parametros de
combustibilidade da madeira.
Ti Tf tp tig  (dm/dt)max  Sx 10’ Di x 103

(%) °C) (€  (min) (min) (% min-t) %2/(minz (% min-3)
OC3)
Conteddo 0,12 0,56 -0,03 0,10 0,02 0,05 0,01
Fenolico 74y (010) (093 (078)  (0.97) (0,89) (0,98)
Clvongiges | 047 066 023 048 -0,03 0,14 -0,05
avonoldes g3y (0,04) (052) (0,16)  (0,93) (0,71) (0,89)
Tanings 048 069 013 042 -0,04 -0,20 -0,06
(0,16) (0,03) (0,72) (0,22)  (0,91) (0,57) (0,87)

Ti = temperatura de igni¢do; Tf = temperatura correspondente ao final da combustdo; (dm/dt) max = taxa méxima
de perda de massa; tp = tempo correspondente a maxima taxa de combustdo; tig = tempo de ignicdo; S = indice
caracteristico da combustdo; Di = indice de igni¢do. Valores entre parénteses referem-se ao p-valor do teste t.

O teor de Taninos apresentou correlacdo linear positiva com a temperatura de ignicédo e
temperatura correspondente ao final da combustdo. Este resulado estd relacionado a sua
natureza fendlica e seu alto peso molecular (CARNEIRO et al., 2010). Dessa forma, pode-se
inferir que os taninos sdo mais estaveis termicamente, pois maior quantidade de energia €
requerida para romper suas ligagdes quimicas e a combustdo tem o seu término em temperaturas

mais elevadas.

4 CONCLUSOES

A lignina apresentou relagédo significativa e inversamente proporcional com a taxa
méaxima da combustdo, indice caracteristico da combust&o e indice de ignigéo.
A holocelulose apresentou relacdo significativa e diretamente proporcional a taxa

maxima da combustdo, indice caracteristico da combust&o e indice de ignigéo.
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Os extrativos soluveis em etanol apresentaram relagdo significativa e inversamente
proporcional a taxa maxima da combustéo, indice caracteristico da combustdo e indice de
ignicéo.

Os extrativos sollveis em agua fria apresentaram relacdo significativa e diretamente
proporcional a taxa maxima da combustéo, indice caracteristico da combustdo e indice de
ignicéo.

A xilose apresentou relacdo significativa e inversamente proporcional a taxa maxima da
combustdo, indice caracteristico da combustdo e indice de ignicao.

A glucose apresentou relacdo significativa e diretamente proporcional a taxa méxima da
combustdo, indice caracteristico da combustdo e indice de ignicao.

Os alcoois graxos apresentaram relacdo significativa e diretamente proporcional a taxa
méaxima da combustéo, indice caracteristico da combustdo e indice de ignicéo.

Os flavondides e taninos apresentaram relacdo significativa e diretamente proporcional
a temperatura correspondente ao final da combustéo.

Quanto maior o teor de lignina maior o teor de carbono fixo e, consequentemente, menor
0 teor de materiais volateis. Dessa forma, espera-se significativa influéncia do teor e da
constituicdo da lignina no desempenho da madeira dos materiais genéticos de Eucalyptus na
combustdo, pois influencia a combustibilidade e a facilidade de igni¢do desse biocombustivel,
ou seja quanto maior for o teor de materiais volateis e menor o teor de carbono fixo maiores
serdo os indices de combustdo e ignicdo da madeira, melhor serd o desempenho da biomassa
durante a queima e mais facilmente ocorrera o inicio do processo de combustdo.

Os indices de combustdo e igni¢do podem ser utilizados nos programas de selecao de
clones de Eucalyptus, para a geracdo de energia térmica, pois se relacionam com a reatividade
da madeira, durante a combustdo e com a menor energia necessaria para o inicio desse processo.
Entretanto, vale ressaltar que essas caracteristicas ndo sao parametros Unicos de avaliacdo da
qualidade da madeira para fins energéticos. Além dessas, devem-se considerar, ainda, as demais

caracteristicas quimicas, anatdmicas, energeticas e fisicas.
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CONSIDERACOES FINAIS

Conclui-se, com base nos resultados obtidos, que apesar do efeito clonal, ter
influenciado algumas propriedades madeira, 0s materiais genéticos avaliados foram
semelhantes para a maioria das propriedades, visto que s&o oriundos do mesmo género, de
plantios clonais destinados o uso energético, da mesma localidade e possuem a mesma idade.

O volume e a estimativa de massa seca de madeira foram as variaveis que mais
contribuiram para a distingdo dos matériais genéticos avaliados e, portanto sdo decisivas para a
classificacdo de clones de Eucalyptus spp. para a finalidade energética.

A combustdo da madeira ocorreu basicamente em dois principais estagios e os clones
apresentaram diferencas entre os parametros de combustao.

Dos monossacarideos identificados observou-se predominancia da glucose e xilose.

Foi verificado que os teores de extrativos lipofilicos obtidos por extracdo direta com
diclorometano foram relevantes para a caracterizacdo quimica da madeira. Os extrativos desses
clones apresentaram-se diferentes quantitativamente, apesar de qualitativamente muito
semelhantes, os clones possuem quantidades favoraveis de extrativos fendlicos, 0s quais sdo
relevantes para uso energético da madeira.

Foram quantificados e identificados os compostos fendlicos: flavonoides e taninos.

Os clones alem de serem considerados matérias-primas de boa qualidade para o uso
energético da madeira. Pode-se inferir também sobre a valorizacdo dos extrativos identificados
com base nas funcionalidades quimicas.

Os clones que apresentaram os melhores indices de combustdo e igni¢do foram os
clones: 2042, 2136, 2037,2115 e 2331, os quais demonstraram as melhores performances de
combustdo e facilidade de queima.

Os dez materiais genéticos estudados, atendem as especificacfes para uso energeético e
podem ser altamente vidveis dadas as suas caracteristicas fisicas, quimicas, energéticas e
térmicas. Ao avaliar conjuntamente os pardmetros quimicos e térmicos, os clones que tendem
a oferecer os melhores desempenhos e merecem ser trabalhados geneticamente com intuito de
elevar o potencial energético foram os clones 2136, 2583, 2156, 2068 e 2037.

Os parametros: taxa maxima da combust&o, indice caracteristico da combustao e indice
de ignicéo, apresentaram relagdes significativas e inversamente proporcionais com os teores de
lignina, extrativos sollveis em etanol, xilose; e relagdes significativas e diretamente

proporcionais com os teores de holocelulose, extrativos soliveis em agua fria, glucose e alcoois



122

graxos. Constatou-se ainda que os flavonoides e taninos apresentaram relagdo significativa e
diretamente proporcional a temperatura correspondente ao final da combustéo.

Faz-se necessarios estudos mais avancados que envolvam além de diferentes materiais
genéticos, outros fatores como idade e condi¢fes ambientais ampliando a base de informacdes

a fim de selecionar clones para & combustéo.



