U

UNIVERSIDADE FEDERAL DE LAVRAS
THIAGO DE PAULA PROTASIO

CARACTERISTICAS DE CRESCIMENTO,
MADEIRA E CARVAO PARA CLASSIFICACAO
DE CLONES DE Eucalyptus spp. VISANDO O
USO ENERGETICO

LAVRAS - MG
2016



THIAGO DE PAULA PROTASIO

CARACTERISTICAS DE CRESCIMENTO, MADEIRA E CARVAO
PARA CLASSIFICACAO DE CLONES DE Eucalyptus spp. VISANDO O
USO ENERGETICO

Tese apresentada a  Universidade
Federal de Lavras, como parte das
exigéncias do Programa de Pds-
Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia da
Madeira, &rea de concentracdo em
Processamento e Utilizacdo da Madeira,
para a obtenc¢éo do titulo de Doutor.

Prof. Dr. Paulo Fernando Trugilho

Orientador

LAVRAS - MG
2016



Ficha catalografica elaborada pelo Sistema de Geragéo de Ficha Catalogréafica da Biblioteca
Universitaria da UFLA, com dados informados pelo préprio autor.

Protéasio, Thiago de Paula.

Caracteristicas de crescimento, madeira e carvao para
classificacdo de clones de Eucalyptus spp. visando o uso energético /
Thiago de Paula Protasio. — Lavras : UFLA, 2016.

163 p. :il.

Tese(doutorado)-Universidade Federal de Lavras, 2016.
Orientador: Paulo Fernando Trugilho.
Bibliografia.

1. Divergéncia genética. 2. indices de qualidade da madeira. 3.
Combustibilidade. I. Universidade Federal de Lavras. Il. Titulo.




THIAGO DE PAULA PROTASIO

CARACTERISTICAS DE CRESCIMENTO, MADEIRA E CARVAO
PARA CLASSIFICACAO DE CLONES DE Eucalyptus spp. VISANDO O
USO ENERGETICO

GROWTH, WOOD AND CHARCOAL CHARACTERISTICS FOR THE
CLASSIFICATION OF Eucalyptus spp. CLONES AIMING AT
ENERGETIC USE

Tese apresentada a  Universidade
Federal de Lavras, como parte das
exigéncias do Programa de Pos-
Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia da
Madeira, &rea de concentracdo em
Processamento e Utilizacdo da Madeira,
para a obtenc¢éo do titulo de Doutor.

APROVADA em 5 de Outubro de 2016.

Prof. Dr. Sebastido Carlos da Silva Rosado UFLA
Prof. Dr. Gustavo Henrique Denzin Tonoli UFLA
Prof. Dr. José Benedito Guimaraes Junior UFLA
Dra. Izabel Cristina Rodrigues de Figueiredo GRUPO PLANTAR

Prof. Dr. Paulo Fernando Trugilho
Orientador

LAVRAS - MG
2016



Ao heroico povo do Brasil.
OFERECO

A minha familia e aos discentes da Universidade Federal de Goias, Regional

Jatai, do curso de Engenharia Florestal.

DEDICO



AGRADECIMENTOS

Inicialmente, gostaria de expressar 0s meus sinceros agradecimentos ao
meu orientador, Prof. Paulo Trugilho, pelos quase nove anos de orientacdo e
ajuda. N&o tenho duvidas de que o Prof. Trugilho foi um exemplo pra mim e me
ensinou valores muito importantes para o bom exercicio do magistério superior.

Deixo registrado, também, 0s meus agradecimentos aos meus amigos e
integrantes da equipe do Laboratorio Multiusuario de Biomateriais: Isabel,
Thomaz, Ana Flavia, Ana Clara, Alanna, Tulio e Breno que muito me
auxiliaram em varias partes da execucao deste projeto de tese.

Agradeco, ainda, aos colegas e discentes do curso de Engenharia
Florestal da Universidade Federal de Goias, Regional Jatai, por compreenderem
as inimeras viagens que tive que fazer entre Jatai (sudoeste goiano) até Lavras
(sul de Minas Gerais) para a realizacdo do doutoramento.

Agradeco sempre a minha familia pelos incentivos e pela compreenséo,
pois, em varias ocasides especiais, precisei me ausentar para conseguir conciliar
o trabalho com a execucdo deste projeto.

Agradeco, também, aos professores do Programa de Pds-Graduacdo em
Ciéncia e Tecnologia da Madeira pelos ensinamentos diarios e a Raisa, nossa
querida e respeitada secretaria, pela paciéncia e disposicdo continua em me
auxiliar na resolucéo dos problemas burocraticos.

Ao Sr. José Corréa da Silva (ex-gerente regional da Minas Caixa), a
Profa. Andréa Corréa (UFLA-DEG) e a Livia Pacheco por terem me acolhido
inlmeras vezes, em sua residéncia, quando eu chegava a Lavras, para realizar os
trabalhos experimentais do doutorado.

Finalmente, expresso meus agradecimentos a empresa Plantar e ao
CNPq (processo 141439/2014-9) pelo auxilio financeiro.



RESUMO GERAL

O objetivo deste trabalho foi utilizar as caracteristicas de crescimento, da
madeira e do carvdo vegetal para a classificacdo de materiais genéticos de
Eucalyptus visando ao uso energético. Foram avaliados 39 clones de Eucalyptus
spp, aos 81 meses de idade, sendo amostradas trés arvores por material genético.
Para facilitar a compreensdo, esta tese foi dividida em quatro topicos principais:
| - classificagdo preliminar dos clones de Eucalyptus; Il - combustibilidade da
madeira dos clones selecionados; Il - produgéo e avaliagdo do carvéo vegetal
dos clones selecionados e; 1V - identificagdo de indices de qualidade de madeira
para producdo de carvdo vegetal. Observou-se que as estimativas de massas
secas de madeira e de carbono foram as variaveis que mais contribuiram para a
divergéncia genética total, sendo decisivas no agrupamento e classificacdo dos
clones de Eucalyptus para a finalidade energética. Foram selecionados 14 clones
pela analise de agrupamento para os tdpicos Il, Il e V. Apds isso, foram
realizadas andlises fisico-quimicas e térmicas na madeira visando & obtencéo de
calor. No tdpico Il, observou-se efeito clonal na combustibilidade da madeira,
sendo que a produtividade energética individual, a densidade energética unitaria,
os teores de extrativos sollveis em acetona, lignina, materiais volateis e carbono
fixo, a taxa maxima da combustdo e a quantidade de unidades guaiacilicas por
massa seca de madeira podem ser considerados os principais indices de
qualidade do lenho para a classificacdo dos clones de Eucalyptus visando a
combustdo completa. No topico 11, o efeito clonal, de maneira geral, influenciou
as propriedades e a produtividade do carvdo vegetal. Os resultados obtidos no
topico IV indicam que se devem selecionar clones de Eucalyptus que
apresentem madeiras de maior densidade bésica, elevados teores de lignina e
extrativos sollveis em acetona e com maior quantidade de unidades estruturais
guaiacilicas (G). Essas caracteristicas podem ser consideradas como 0s
principais indices de qualidade da madeira para produ¢do de carvao vegetal. Os
rendimentos gravimétricos do processo de pirélise lenta e a qualidade fisica do
carvao vegetal estdo mais relacionados ao conteddo de unidades estruturais
guaiacilicas (G) do que com a relacdo S/G. Indica-se o0 uso dos clones 1009 e
1037 para produgdo de carvdo vegetal e combustdo, respectivamente.
Finalmente, conclui-se que a relagdo S/G pode ser um indice ndo confidvel para
a classificacdo de clones de Eucalyptus visando & geragdo calor e producgéo de
carvao vegetal.

Palavras-chave: Divergéncia genética. indices de qualidade da madeira.
Combustibilidade. Carvdo vegetal. Siderurgia.



GENERAL ABSTRACT

This study aimed to use the growth, wood and charcoal characteristics to classify
of different genetic materials Eucalyptus for energy purposes. Thirty-nine 39
Eucalyptus spp. clones, at 81 months of age, sampling three trees per genetic
material were evaluated. The research was divided into four main topics to
facilitate comprehension: I — preliminary classification of Eucalyptus clones; Il —
wood combustibility of the selected clones; Ill — production and quality of
charcoal of the selected clones, and; 1V — identification of wood quality indexes
for charcoal production. The results indicated that the estimates of wood dry
mass and carbon dry mass were the variables that most contributed for total
genetic divergence, being decisive in grouping and classifying the Eucalyptus
clones for energetic use. Fourteen clones were selected by means of the cluster
analysis for topics II, 11l and IV. After this, physical, chemical and thermal
analyses in wood were performed to obtain heat. In the topic Il was observed
clonal effect on the wood combustibility. The individual energy productivity,
unit energy density, extractive soluble in acetone, lignin, volatile materials and
fixed carbon contents, maximum combustion rate and amount of guaiacyl units
per wood dry mass were considered the main quality indexes of wood for
classifying Eucalyptus clones aiming at complete combustion. In the topic Il the
clonal effect, in general, influenced the properties and productivity of charcoal.
The results obtained in the topic IV indicate should be selected Eucalyptus
clones of higher basic density wood, elevated lignin content and extractives
soluble in acetone and greater amount of guaiacyl structural units (G). These
characteristics can be considered as the main wood quality indexes for the
charcoal production. The gravimetric yields of the slow pyrolysis process and
the charcoal quality are more related to the guaiacyl structural units content (G)
than S/G relation. Clones 1009 and 1037 were indicated to use for charcoal
production and combustion, respectively. Finally, the S/G relation can be a non-
reliable index for classifying Eucalyptus clones aiming at heat generation and
charcoal production.

Keywords: Genetic divergence. Wood quality indexes. Combustibility.
Charcoal. Steel industry.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, um dos problemas ambientais mais importantes refere-se as
elevadas emissdes de gases causadores de efeito estufa, predominantemente,
devido ao uso de fontes fdsseis, especialmente, o petréleo, carvdo mineral e gas
natural, como a principal forma de se obter calor e eletricidade em diversos
paises no mundo (MUNIR et al., 2009; SHEN et al., 2010). Para resolver essa
situacdo, muitas nacOes tém utilizado fontes alternativas e renovaveis de energia
em substituicdo aos combustiveis ndo renovaveis, tais como a madeira ou outras
biomassas lignocelulésicas (YIN, 2011).

A utilizacdo energética da biomassa vegetal apresenta vantagens
ambientais, como as emissfes neutras de CO, (GIL et al., 2010; NAKATA,;
SILVA; RODIONOV, 2011) e baixas emissdes de gases NO, e SOy
(DEMIRBAS, 2004b). Além disso, a biomassa lignocelulésica pode ser
produzida localmente e, consequentemente, contribui para a melhoria da balanca
comercial e da seguranca energetica nacional (BAHNG et al., 2009). Em outras
palavras, 0 uso da biomassa permite a descentralizacdo da matriz energética dos
paises.

Nesse sentido, o Brasil se destaca por apresentar uma matriz energética
com 39,4% da oferta interna de energia proveniente de fontes renovaveis, em
que a lenha e o carvao vegetal representam 8,1% do total. No pais, em 2014,
foram consumidos 79.768.000 toneladas de lenha, sendo que 34,2% foram
destinados & producdo de carvdo vegetal e geragdo elétrica (BRASIL, 2015).
Segundo a Industria Brasileira de Arvores (IBA, 2015), em 2014, foram
consumidos 5.300.000 toneladas de carvao vegetal, com 81% de participagdo de
madeira oriunda de arvores plantadas, principalmente, clones e espécies de
Eucalyptus.

Diante da importancia da lenha e do carvdo vegetal, para o Brasil, é

evidente que ha a necessidade de estudos capazes de disponibilizar informagdes
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para o setor florestal brasileiro sobre materiais genéticos de Eucalyptus que
conciliem as caracteristicas de crescimento da arvore e as de qualidade da
madeira, que visem a otimizacao da produtividade energética por area.

Nos ultimos anos, as pesquisas de qualidade da madeira, para a geragao
direta de calor ou para a producdo de carvao vegetal, tém enfatizado avaliar 0s
efeitos de clone ou espécie (CARNEIRO et al., 2014; PEREIRA et al., 2012,
2013); da idade (CARNEIRO et al., 2014; NEVES et al., 2013; SANTANA et
al., 2012); do sitio ou local de plantio (MENESES et al., 2015; NEVES et al.,
2011); de espagamentos (REIS et al., 2012b); de tratos silviculturais
(OLIVEIRA et al., 2012) e de posicdes na arvore (ARANTES et al., 2011, 2013;
TRUGILHO et al., 2005).

Estes estudos foram relevantes, pois tentaram estabelecer relagfes de
influéncia das propriedades fisicas, quimicas, anatdmicas e mecanicas da
madeira na produtividade, qualidade e desempenho do carvdo vegetal nos
equipamentos industriais de conversdo energética. Entretanto, ainda, existem
lacunas que devem ser consideradas.

Estas pesquisas supracitadas indicaram que para que se tenha
produtividade florestal aliada a qualidade da madeira, deve-se investir em um
programa de selecdo de materiais genéticos que apresentem caracteristicas da
madeira mais adequadas a producdo de calor e carvdo vegetal, como elevada
densidade basica, alto teor de lignina, baixo teor de holocelulose, baixo teor de
minerais e fibras de parede celular mais espessa.

Além desses indices, tem-se destacado, nas pesquisas mais recentes, a
importancia de se avaliar a composi¢do ou qualidade da lignina da madeira de
Eucalyptus, ou seja, a relagdo siringil/guaiacil (CASTRO et al., 2013; PEREIRA
et al., 2013; SOARES et al., 2014). A lignina é uma macromolécula formada, a

partir da polimerizagdo desidrogenativa enzimatica de trés alcoois precursores
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(SARKANEN; LUDWIG, 1971): transp-cumarico (unidade cumaril), trans-
coniferilico (unidade guaiacil) e trans-sinapilico (unidade siringil).

Espera-se que quanto menor a relacdo siringil/guaiacil (S/G) maior sera
0 rendimento gravimétrico, em carvao vegetal, em decorréncia da maior
condensacdo da molécula de lignina e, consequentemente, da sua maior
resisténcia a degradacao térmica (CASTRO et al., 2013; PEREIRA et al., 2013).
O poder calorifico da madeira, também, pode ser influenciado pela relacdo S/G.
Sabe-se que a unidade guaiacil apresenta maior relacdo C/O, comparativamente,
a unidade siringil e isso aumenta o valor calorico, pois o carbono é o principal
elemento quimico combustivel na biomassa lignocelulésica.

Apesar de Castro et al. (2013) e Pereira et al. (2013) utilizarem a relacéo
siringil/guaiacil da lignina, como pardmetro de classificacdo de clones de
Eucalyptus, para a finalidade energética, ainda, existe caréncia de pesquisas
relacionadas a aplicacdo desse indice, juntamente com as caracteristicas de
crescimento, na avaliacdo de clones de Eucalyptus, bem como das correlagcbes
entre a qualidade da lignina com os parametros de combustdo da madeira e com

a producdo e qualidade do carvéo vegetal.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

O objetivo geral deste trabalho foi utilizar as caracteristicas de

crescimento, da madeira e do carvao vegetal, para a classificacdo de materiais

genéticos de Eucalyptus, visando ao uso energético, empregando-se técnicas

univariadas e multivariadas.

2.2 Especificos

a)

b)

c)

d)

Avaliar a viabilidade de uso da relacao siringil/guaiacil (S/G) como
indice de qualidade da madeira de Eucalyptus para 0 uso energético.
Correlacionar a relagdo S/G com as propriedades da madeira e do
carvao vegetal e com os parametros da combust&o.

Fazer estimativas de produtividade volumétrica, de massa seca de
madeira e energia por arvore, além da classificacdo dos clones mais
produtivos.

Identificar indices de qualidade da madeira, para classificacdo de
clones de Eucalyptus, visando ao uso energético.

Identificar materiais superiores para a producdo de carvao vegetal e
combustao completa.

Avaliar a qualidade da madeira de clones de Eucalyptus que
poderdo compor um conjunto de genitores potenciais, para
constituir novas recombinagdes génicas, a serem avaliadas em

estudos futuros.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Aspectos gerais

A madeira e/ou a biomassa lignoceluldsica pode ser convertida em
inimeros combustiveis liquidos, sélidos ou gasosos por meio de rotas
termoquimicas,  bioquimicas, mecanicas ou a conciliagio  destas
(BRIDGWATER, 2006). Sabe-se que, no Brasil, os dois processos mais
empregados para 0 uso da energia da madeira sdo: a combustdo direta, para
geracao de calor, e a pir6lise lenta, para a producédo de carvdo vegetal.

A combustdo completa é considerada a forma mais simples de uso
energético da madeira e consiste na oxidagao dos principais elementos quimicos
combustiveis (C e H). E uma reacdo exotérmica com variacdo de entalpia
negativa (AH<0), ou seja, ocorre liberagdo de energia térmica ou calorifica.
Dessa forma, o calor liberado pode ser destinado a coccdo de alimentos,
aquecimento, secagem de grdos ou para a producdo de vapor em caldeiras e,
consequentemente, geracdo de bioeletricidade. No Brasil, em 2014, foram
consumidos 79.768.000 toneladas de lenha, sendo que 34,2% foram destinados a
producéo de carvao vegetal e geracdo elétrica (BRASIL, 2015).

A pirdlise lenta ou carbonizacdo da madeira, conforme mencionado
anteriormente, é outro processo termoguimico, amplamente, utilizado no Brasil
para producédo de carvdo vegetal de uso siderirgico ou doméstico. As reacoes
gue ocorrem consistem na conversdo térmica dos componentes quimicos
moleculares da biomassa lignocelulésica (extrativos, hemiceluloses, celulose e
lignina), na auséncia ou presenca controlada de oxigénio, em temperaturas acima
de 300°C, fato que permite a concentragdo de carbono e a volatilizagdo de
oxigénio presente no material in natura.

Com base nos resultados obtidos por Protasio et al. (2014c, 2014e),

pode-se constatar que, aproximadamente, 55% do carbono presente na biomassa
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lignoceluldsica permanece retido no carvdo vegetal, independentemente, da
temperatura final do processo. O restante do carbono € perdido na forma de
gases. Pereira et al. (2013) afirmaram que 90% do oxigénio sdo volatilizados
com a carbonizacdo, considerando a temperatura tipica utilizada no Brasil
(450°C).

Dessa forma, o produto sélido, obtido por meio dessa destilacdo seca,
apresenta melhores propriedades energéticas e caracteristicas mais adequadas
para ser utilizado, por exemplo, como biorredutor do minério de ferro nos altos
fornos siderargicos. Cabe ressaltar que o uso siderdrgico do carvdo vegetal, no
Brasil, é predominante em relacdo ao uso para aquecimento ou churrasco.

No pais, existem 125 inddstrias que utilizam o carvao vegetal, no
processo de producdo de ferro-gusa, ferro-ligas e aco. Além disso, em 2014,
15,2% da &rea de florestas plantadas foram destinadas a producdo desse
biorredutor (IBA, 2015). Pelos motivos mencionados, o carvdo vegetal se
destaca entre as diversas utilizacdes da madeira no Brasil.

Cabe ressaltar, ainda, que o Brasil é o maior produtor mundial de carvao
vegetal e o Unico que utiliza, em grande escala, esse insumo como agente de
dupla finalidade, nos altos fornos, ou seja, como fornecedor de calor e do gas
redutor do minério de ferro. Em 2014, o consumo de carvdo vegetal no pais
alcancou 5,3 milhdes de toneladas, com 81% de participac¢do de madeira oriunda
de arvores plantadas (IBA, 2015).

Contudo, apesar da consideravel participagdo das florestas plantadas na
producao desse insumo siderurgico, o Plano de Acédo para Prevencédo e Controle
do Desmatamento e das Queimadas no Cerrado (PPCerrado) prevé uma
ampliacdo, até 2020, de 3,2 milhdes de hectares de plantios florestais, para
atender a demanda das sider(rgicas a carvdo vegetal e, consequentemente,
diminuir a supressdo do cerrado brasileiro para a produgdo de carvdo vegetal
(BRASIL, 2011).
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Isso é um indicativo da necessidade de estudos capazes de
disponibilizar, para o setor florestal brasileiro, materiais genéticos que associem
as caracteristicas de crescimento com as qualidade da madeira, que visem a
otimizacdo da produtividade energética por hectare, corroborando, assim, com as
recomendacdes de Trugilho et al. (2001).

Além disso, a madeira € um material biologico e heterogéneo que sofre
influéncia de fatores genéticos, da idade, do sitio, do espagamento, de praticas
silviculturais e das interacGes entre gendtipo e ambiente (TRUGILHO et al.,
2015) e isso resulta na variacdo das propriedades do lenho entre espécies,
procedéncias, clones, entre individuos de mesma espécie, procedéncia ou mesmo
clone e no interior de um fuste nos sentidos radial e longitudinal. Por isso, torna-
se fundamental a avaliagdo da qualidade da madeira, para a finalidade
energética, especialmente, a producéo de carvao vegetal siderurgico.

No Brasil, na atualidade, as inimeras espécies e clones pertencentes aos
géneros Eucalyptus e Corymbia se destacam como as mais importantes
fornecedoras de madeira para a producdo de carvado vegetal e, dessa maneira,
estudos tém sido reportados na literatura especializada sobre a classificacdo e
selecdo de materiais genéticos superiores para essa finalidade (ASSIS et al.,
2012; NEVES et al., 2011, 2013; PEREIRA et al., 2012, 2013; PROTASIO et
al., 2013a, 2013b, 2014b, 2014d; REIS et al., 2012a, 2012b; SANTOS, L. et al.,
2012). Isso é de grande importdncia, haja vista a influéncia direta das
propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas da madeira, na produgdo e
desempenho do carvao vegetal, nos sistemas industriais de conversdo energética
(BRITO; BARRICHELO, 1977; MARTINS, 1980; PEREIRA et al., 2013;
SANTOS et al., 2011; TRUGILHO et al., 1997; VALE; DIAS; SANTANA,
2010).

Dessa forma, para aumentar a qualidade e quantidade de madeira

produzida, ha necessidade de se obter povoamentos clonais com maior
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produtividade e uniformidade em desenvolvimento. Para isso, € necessario o0 uso
de boas praticas silviculturais, bons planos de manejo e um programa de selecao
de materiais genéticos que levem em consideracdo as caracteristicas da madeira
mais adequadas a producdo direta de calor e carvdo vegetal, como elevada
densidade basica (MARTINS, 1980; VALE et al., 2010), alto teor de lignina
(BRITO; BARRICHELO, 1977; GOMES; OLIVEIRA, 1980; MARTINS, 1980;
TRUGILHO et al., 1997), baixa relacdo S/G (CASTRO et al., 2013; GOUVEA
et al., 2015; PEREIRA et al., 2013) e alta relagdo C/H (SOARES et al., 2014).

Adicionalmente, as caracteristicas de crescimento devem ser
consideradas, nos programas de selecdo de clones de Eucalyptus, para o uso
energético. Nesse sentido, Trugilho et al. (2001) e Trugilho (2009) ressaltaram
que o fator crescimento ou incremento volumétrico foi decisivo na estimativa de
massa seca e, consequentemente, na produtividade energética e classificacdo dos
clones de eucalipto para a producdo de carvao vegetal. Carneiro et al. (2014),
também, mencionaram gue a escolha do melhor material genético deve levar em
consideracdo as caracteristicas tecnoldgicas da madeira, bem como a sua
produtividade e efetividade técnica de producéo.

Portanto, com base nesses trabalhos, pode-se afirmar que as
caracteristicas de crescimento da arvore devem ser analisadas juntamente com a

qualidade da madeira visando a producéo de bioenergia.
3.2 Materiais genéticos utilizados no Brasil

Em 2014, a area plantada com eucalipto, no Brasil, foi estimada em
5.558.653 ha, sendo 25,19% dos plantios localizados em Minas Gerais. O estado
apresenta 80% das usinas siderlrgicas a carvdo vegetal no pais e compde o
maior parque siderdrgico a carvao vegetal do mundo (IBA, 2015).

Dentre as espécies cultivadas, destacam-se o Eucalyptus grandis, o

Eucalyptus urophylla e os hibridos dessas duas espécies. 1sso se deve ao rapido
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crescimento apresentado pelo Eucalyptus grandis e a rusticidade do Eucalyptus
urophylla. Além disso, Trugilho et al. (2001), estudando a madeira de clones
desse género, para a producdo de carvdo vegetal, constataram que os materiais
de Eucalyptus grandis foram superiores aos de Eucalyptus saligna para essa
finalidade.

Na Tabela 1 encontram-se alguns valores mencionados na literatura para
as caracteristicas da madeira de clones de Eucalyptus, utilizados no Brasil, para
finalidade energética. Observa-se que, com excecdo do clone AEC144, aos 55
meses de idade, os demais apresentam densidade bésica e teor de lignina total
superiores a 450 kg m™ e 28%, respectivamente. Esses valores podem ser
considerados como representativos da madeira dos materiais genéticos
utilizados, atualmente, no Brasil.

Os clones GG680 e G3370 de E. grandis x E. urophylla e E. grandis,
respectivamente, na idade de 84 meses, sdo provenientes de plantios comerciais
e merecem destaque para a densidade bésica e teor de lignina total. Entretanto, o
clone U059 de E. urophylla, proveniente de um teste clonal, apresentou 0s
melhores indices de qualidade da madeira, para a finalidade energética, como

densidade bésica de 570 kg m3, teor de lignina de 31,0%, aos 42 meses de idade.
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Tabela 1 - Densidade basica e teor de lignina total de alguns materiais genéticos
utilizados no Brasil para a finalidade energética.

Clone Espécie Idade* DB LIG Autores
60 460 30,8 Castro et al. (2013,
) 84 520 32,9 2016)
E. grandis x E. .
GG100 84 520 - Carneiro et al. (2014)
urophylla

61 438 29,8

Santana et al. (2012)
86 452 29,0

. 60 530 31,3 Castro et al. (2013,
E. grandis x E.
GG680 84 560 33,8 2016)
urophylla .
84 560 - Carneiro et al. (2014)
E. grandis x E. 55 428 26,3 Neves et al. (2013)
AEC144
urophylla 68 476 31,3 Neves et al. (2011)
U059 42 570 31,0
E. urophylla .
U221 42 553 28,0 Protésio et al. (2013b)
G129 E. grandis 42 523 32,9
GG3370 E. grandis 84 570 29,1 Castro et al. (2013)

*|dade em meses; DB: densidade basica da madeira (kg m™); LIG: teor de lignina total
(% em base massa seca).

Vale ressaltar que essas duas caracteristicas ndo sdo parametros Unicos
de avaliagdo da qualidade da madeira para fins energéticos (ver itens 3.3 e 3.4).
Além dessas, devem-se considerar, ainda, a relagdo S/G e as demais
caracteristicas quimicas (composi¢Ges elementar, molecular e imediata),
anatémicas (espessura da parede celular, propor¢do de fibras no lenho e
didmetro do lume), energéticas (poder calorifico) e fisicas (umidade e

condutibilidade térmica).



29

Os valores de lignina, por exemplo, apresentados na Tabela 1, podem ser
considerados satisfatorios, para a producdo de carvdo vegetal. Isso pode ser
atribuido aos programas de melhoramento genético que tém considerado a
classificacdo e selecdo de clones de Eucalyptus spp. a partir das propriedades
fisicas e quimicas da madeira, além das caracteristicas de crescimento.

Nesse aspecto, Botrel et al. (2010) e Trugilho et al. (2010) afirmaram
que o volume individual da arvore, a densidade basica, o teor de lignina e as
estimativas de massa seca e de massa de lignina por arvore estdo sob um forte
controle genético. Botrel et al. (2007a, 2010) calcularam em 86,52%, 82,93%,
84,61% e 86,70% os coeficientes de determinacdo genotipica (h2.), para o
volume individual da arvore, a densidade basica, o teor de lignina e a estimativa
de massa de lignina por individuo, respectivamente.

Segundo Botrel et al. (2010), isso sugere que essas caracteristicas sofrem
pequena influéncia ambiental e evidencia a importancia da sele¢do de clones de
Eucalyptus spp. para a geracdo de calor ou para a producdo de carvao vegetal.
Por exemplo, Botrel et al. (2007b) calcularam o coeficiente de variacdo
genotipica para a densidade relativa aparente do carvao vegetal de 62,85% e um
ganho genético esperado na selecdo de clones de 8,93% para essa caracteristica.

Trugilho et al. (2010) reforcaram os comentéarios de Botrel et al. (200743,
2007b, 2010) e destacaram que essas informag6es sdo relevantes e demonstram
que tais caracteristicas influenciardo a selecdo de materiais genéticos que
apresentam maior taxa de conversao CO, em biomassa e isso, certamente,
contribui para se obter um balangco de carbono favoravel na conversédo da
matéria-prima lignoceluldsica em energia.

Dessa forma, varios estudos tém sido reportados na literatura
relacionados & avaliagdo de clones mais propicios a producdo de carvdo vegetal
ou geracdo direta de calor com base na qualidade da madeira e na produtividade

de volume e massa. Os trabalhos mais recentes tém se preocupado em avaliar os
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efeitos de clone ou espécie (CARNEIRO et al., 2014; CASTRO et al., 2013;
COUTO et al, 2013; PEREIRA et al., 2012; PROTASIO et al., 2013b;
SANTOS et al., 2011; SANTOS, R. et al., 2012; ZANUNCIO et al., 2014a); de
local ou sitio (MENESES et al., 2015; NEVES et al., 2011; REIS et al., 20123,
2012b; SANTOS, L. et al., 2012); de espacamento de plantio (REIS et al.,
2012b); de intensidade de desbaste (OLIVEIRA et al., 2012); de idade
(CARNEIRO et al., 2014; MENESES et al., 2015; NEVES et al., 2013;
PROTASIO et al., 2014d; SANTANA et al., 2012; SOARES et al., 2014); da
posicdo na arvore (ARANTES et al., 2011, 2013; TRUGILHO et al., 2005) e da
classe diamétrica (SANTANA et al., 2012). Outras pesquisas estdo relacionadas
a secagem de toras de eucalipto, para 0 uso como lenha ou para a transformacao
em carvao vegetal, podendo-se citar: Zanuncio et al. (2013a, 2013b, 2014b,
2015).

Contudo, apesar dos inumeros trabalhos supracitados, poucas pesquisas
estdo relacionadas ao efeito clonal na relagéo siringil/guaiacil e a sua implicacao
na classificacdo de clones de Eucalyptus visando ao uso energético (ver itens 3.3
e 3.4).

3.3 Qualidade da madeira para combustdo completa

A viabilidade de uso da madeira como fonte de calor pode ser
mensurada conhecendo-se a sua composi¢do quimica, sendo esta dividida de trés

formas:

a) Composigdo quimica elementar: consiste nos principais elementos
constituintes da madeira ou da biomassa lignoceluldsica, ou seja,
nos teores percentuais (base massa seca ou Umida) de carbono (C),

hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxofre (S). Estes
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elementos é que formam as biomoléculas organicas que irdo compor
a madeira.

b) Composicdo quimica molecular: esta relacionada aos constituintes
moleculares da madeira, ou seja, celulose, hemiceluloses, lignina e
extrativos. Geralmente, 0s valores sdo expressos em porcentagem de
massa seca.

c) Composicdo quimica imediata: refere-se aos teores de materiais
volateis, cinzas e de carbono fixo que sdo obtidos por meio de um

ensaio padronizado denominado analise quimica imediata.

A densidade e a umidade da madeira, também, sdo indices importantes
de qualidade para geracdo de energia térmica. Verifica-se que quanto maior a
densidade da madeira menor o custo com transporte e maior serd a densidade
energética, ou seja, maior a quantidade de energia possivel de ser liberada apds a
combustdo completa por unidade de volume do combustivel lignocelulésico.

A umidade é outro pardmetro essencial que deve ser considerado ndo
apenas, para diminuir os custos com o transporte, mas também para o uso da
madeira como combustivel (MARTINS, 1980). Assinala-se que quanto maior o
teor de agua na biomassa lignocelulésica menor serd o seu valor calérico e,
certamente, a combustdo do material ocorrerd em um regime inadequado.
Quanto maior a umidade maior serd o gasto de energia, para secar a madeira e,
consequentemente, menor serd o seu poder calorifico liquido ou dtil; haja vista o

elevado calor latente da 4gua (aproximadamente 600 kcal kg™).
3.3.1 Composigao quimica elementar da madeira

O poder calorifico, definido como a medida da quantidade de calor
liberado apds a combustdo completa da biomassa, é considerado umas das

propriedades mais importantes para os projetos dos sistemas de conversdo do
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material  lignocelulésico em  energia  (EROL; HAYKIRI-ACMA;
KUCUKBAYRAK, 2010; HUANG et al., 2009). Além disso, observa-se que 0
calor de combustdo da madeira estd diretamente relacionado aos teores de
carbono e hidrogénio, pois esses sdo 0s principais elementos quimicos
combustiveis. Aliado a isso, proporcOes elevadas de oxigénio, nitrogénio e
cinzas resultam em uma diminui¢do do valor calérico (BRAND, 2010; CHOI,
SUDIARTO; RENGGAMAN, 2014; HUANG et al., 2009; KOMILIS et al.,
2012; NOGUEIRA; LORA, 2003; PAULA et al., 2011; VELAZQUEZ-MARTI
et al., 2014; YIN, 2011).

O enxofre, apesar de ser combustivel, é um elemento traco na madeira e
pode ser desconsiderado na composicdo quimica elementar. Além disso, o
nitrogénio e o enxofre, durante a combustdo, sdo convertidos em 6xidos NOy e
SOy, respectivamente, que podem resultar em chuva &cida, corrosdo dos
equipamentos utilizados, na obtencdo da energia da biomassa, acidificacdo de
solos e deplecdo da camada de oz6nio (DEMIRBAS, 2004b), ou seja, 0s teores
desses elementos sdo um indicativo do impacto ambiental resultante da queima
de determinado combustivel. A quantidade de enxofre presente na biomassa
lignoceluldsica é, consideravelmente, inferior, comparativamente, ao carvao
mineral e, consequentemente, as emissdes de SOx sdo negligenciaveis
(DEMIRBAS, 2004b; GARCIA et al., 2012), sendo este fato considerado
vantajoso.

A composicdo quimica elementar da madeira de Eucalyptus, base massa
seca, pouco varia com a idade, espécie, espacamento, sitio e préaticas
silviculturais, sendo reportados na literatura valores médios compreendidos entre
44 a 48% de carbono, 5,8 a 6,4% de hidrogénio, 45% a 49% de oxigénio, 0,10 a
0,27% de nitrogénio e 0,01% a 0,38% de enxofre (NEVES et al., 2011, 2013;
PEREIRA et al., 2013; PROTASIO et al., 2013b, 2014b, 2014d; SOARES et al.,
2014).
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3.3.2 Composigdo quimica molecular da madeira

A quantificacdo dos teores de celulose, hemiceluloses, lignina e
extrativos é fundamental na classificagdo de clones de Eucalyptus para a geracao
direta de calor. Dentre esses componentes, a lignina e extrativos merecem
destaque, pois apresentam correlacdo direta com o poder calorifico da madeira
ou da biomassa lignocelulésica (DEMIRBAS, 2001; TELMO; LOUSADA,
2011; WHITE, 1987).

Telmo e Lousada (2011) utilizaram a analise de regressdo linear multipla
e observaram que 56,4% do poder calorifico superior foram explicados pelo teor
de lignina, enquanto o teor de extrativos (polares e ndo polares) explicaram
43,6%. Os autores enfatizaram que essas diferencas consistem nas distintas
composicBes quimicas dessas biomoléculas, em que a lignina apresenta maior
concentracao de carbono e hidrogénio.

Howard (1973) reportou que a celulose e as hemiceluloses
(holocelulose) apresentam poder calorifico médio de 4.450 cal g*, enquanto a
lignina apresenta valor calérico entre 5.565 a 6.358 cal g™ (média de 5.962 cal g°
Y. Isso pode ser explicado pelo maior teor de carbono na macromolécula da
lignina, comparativamente a celulose e hemiceluloses, conforme mencionado
anteriormente.

Além disso, as diferencas na composicdo quimica da lignina, também,
devem ser consideradas, pois podem influenciar o valor calérico da madeira
(FIGURA1).

Conforme relatado por Sarkanen e Ludwig (1971), a lignina é uma
macromolécula constituida de unidades de fenilpropano, aromatica,
tridimensional, amorfa, ramificada e de alta massa molecular que é formada, a
partir da polimerizagdo desidrogenativa enzimatica de trés alcoois precursores
(FIGURA 1 e TABELA 2): transp-cumarico (unidade cumaril), trans-

coniferilico (unidade guaiacil) e trans-sinapilico (unidade siringil).
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Figura 1 - Precursores da lignina com os possiveis sitios ativos.

Cadeia lateral
=

Cadeia lateral Fg(je_i:_i la_tgrgl

______ =

v’ Alcool cumarilico v Alcool coniferilico v’ Alcool sinapilico

v’ 5 sitios ativos v 4 sitios ativos v’ 3 sitios ativos

Fonte: Monteiro, Pereira e Abreu (2004) e Sarkanen e Ludwig (1971).

Existem diferencas consideraveis na composicdo quimica da
macromolécula de lignina de angiospermas  (eudicotiledbneas e
monocotiledbneas) e de gimnospermas. A diferenca bésica entre os mondémeros
da lignina, ou seja, cumaril, guaiacil e siringil encontra-se na quantidade de
grupos metoxilicos presentes (-O-CHz) e, consequentemente, na quantidade de
sitios ativos na unidade de fenilpropano (DEMIRBAS, 2003; PEREIRA et al.,
2013).

Tabela 2 - Formulas molecular e percentual e relagbes atdmicas estabelecidas
para os precursores da macromolécula de lignina

_ ] Formula
Unidade precursora  Férmula molecular CH C/O
percentual
Cumar”(é!c_OOI CoH100; Cr20%H67%0213% 10,75 3,38
transp-cumarico)
Guaiacil_(élgo_ol trans- CioH1,03 Ce6.796Hs, 796026706 9,96 2,50
coniferilico)
Siringi_l (élf:(_)ol trans- Cy11H140, Ce2.0%Hs.7%6030,5% 9,39 2,06
sinapilico)

Fonte: Adaptado de Soares et al. (2014)
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A lignina de angiospermas monocotileddneas é formada pelos trés
alcoois precursores, mas a unidade siringil se encontra em menor propor¢ao
(ZHANG et al., 2012). Para as madeiras de coniferas, o alcool coniferilico é o
principal precursor da lignina, sendo 85 a 90% de unidades aromaticas guaiacil.
Entretanto os alcoois sinapilico e coniferilico séo ambos precursores da lignina
das madeiras de folhosas, razdo que varia de 0,5 a 4 de unidades siringil e
guaiacil, aproximadamente (SARKANEN; LUDWIG,; 1971; SJOSTROM,
1993).

Recentemente, Pereira et al. (2013) observaram relacdo S/G média
variando de 2,33 a 2,95 para seis clones de Eucalyptus aos 7,5 anos. Castro et al.
(2013) encontraram valores para a relacdo S/G de 3,18 e 2,33, para a madeira
dos clones comerciais GG 157 e GG 3192, aos 3 e 7 anos de idade,
respectivamente. Esses resultados indicam que madeiras mais jovens tendem a
apresentar relagdo S/G maior, corroborando com os resultados de Soares et al.
(2014, 2015). Esses autores encontraram relacdo S/G para a madeira de um
hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla de 3,50, 3,20 e 2,30, para
as idades de 3, 5 e 7 anos, respectivamente (FIGURA 2).

Figura 2 - Relacdo S/G versus a relacdo C/H da madeira de eucalipto.

4,00 A 3 anos @5 anos A7 anos

S/G

7,10 7.|15 7.'20 7,'25 7.I30 7,I35 7.l10 7.;5
Relagao C/H
Fonte: Adaptado de Soares et al. (2014, 2015).
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Soares et al. (2014) observaram, ainda, correlacdo negativa (r = -0,83)
entre a relacdo S/G e a relagdo C/H; esse resultado foi explicado pela estrutura
quimica da molécula do &lcool trans-sinapilico (siringil) e do alcool trans-
coniferilico (guaiacil).

Observa-se, analisando a Tabela 2, que a unidade guaiacil apresenta
maior relacdo C/H, logo quanto menor a relacdo S/G maior a proporcao entre 0s
teores percentuais de carbono e hidrogénio na madeira. Além disso, as unidades
cumaril e guaiacil apresentam, proporcionalmente, mais carbono que oxigénio,
ou seja, a relacdo C/O é mais alta. Cabe ressaltar que a madeira de folhosas
apresenta quantidades infimas de unidades cumaril. Conclui-se, entdo, que
madeiras que apresentam menores relacdes S/G podem apresentar maior valor
calérico, pois o carbono é o principal elemento quimico combustivel (ver item
3.3.1).

3.3.3 Composicdo quimica imediata da madeira

A quantificacdo dos teores de materiais volateis, cinzas e carbono fixo é
algo imprescindivel, na utilizacdo da madeira ou dos demais combustiveis
lignoceluldsicos, para a geracdo direta de calor seja para a coccdo de alimentos,
aquecimento direto ou producdo de vapor em caldeiras. A composicao quimica
imediata influencia o poder calorifico, 0 comportamento da madeira, durante a
combustdo e, portanto é fundamental no planejamento dos sistemas de
conversdo energética (CORDERO et al., 2001; EROL; HAYKIRI-ACMA;
KUCUKBAYRAK, 2010; GARCIA et al., 2013; PARIKH; CHANNIWALA,;
GHOSAL, 2005; SHENG; AZEVEDO, 2005; YIN, 2011). Tem sido reportada
na literatura a influéncia positiva dos materiais volateis e do carbono fixo no
poder calorifico da biomassa (AKKAYA, 2009; NHUCHHEN; SALAM, 2012;
PARIKH et al., 2005; SHENG; AZEVEDO, 2005; YIN, 2011).
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Aliado a isso, merecem destaque 0s materiais volateis que sdo gases
oriundos da decomposicdo térmica das biomoléculas que compdem a biomassa
lignocelulésica. Esses gases se misturam com o oxigénio do ar e promovem as
reacOes de combustdo homogénea (BRAND, 2010; NOGUEIRA; LORA, 2003)
e, consequentemente, quanto maior o teor de materiais volateis menor sera a
temperatura de ignicdo da biomassa lignocelulésica (LEWANDOWSKI;
KICHERER, 1997). Garcia et al. (2013) enfatizaram que quanto maior a relacdo
materiais volateis/carbono fixo maior sera a intensidade da combustéo.

De maneira geral, a madeira apresenta teor de materiais volateis entre
70% a 87% e teor de carbono fixo entre 15% a 30% (SHEN et al., 2010). Essa
variacdo consideravel na composi¢do quimica imediata pode ser explicada pelas
diferencgas nos teores de lignina, extrativos e holocelulose e, consequentemente,
no comportamento dessas biomoléculas durante o aquecimento. Verifica-se, por
exemplo, que quanto maior o teor de lignina maior sera o teor de carbono fixo
(DEMIRBAS, 2003), pois a macromolécula de lignina apresenta maior teor de
carbono e maior resisténcia a decomposicao térmica (ver item 3.4).

Dessa forma, espera-se que combustiveis com maiores teores de carbono
fixo queimem mais lentamente, pois é a fracdo ndo volatil que se oxida no
estado sélido (BRAND, 2010). Ressalta-se que o carbono solido esta fortemente
ligado a outros atomos de carbono por ligagcbes C-C ou C=C que apresentam
maior entalpia de ligacdo quimica, comparativamente, a ligacdo C-O, por
exemplo (ATKINS; JONES, 2006).

Ja as cinzas, elementos inorganicos e ndo combustiveis, diminuem o
valor calérico, aumentam a corrosdo e 0s custos com a gestdo dos equipamentos
de queima (GARCIA et al.,, 2013; NHUCHHEN; SALAM, 2012; PARIKH;
CHANNIWALA; GHOSAL, 2005; PAULA et al., 2011; SHENG; AZEVEDO,
2005). Comparativamente a outros materiais lignocelulésicos, como a casca de
arroz (PAULA et al.,, 2011) e madeiras nativas (SANTOS et al., 2013), a
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madeira de Eucalyptus apresenta baixo teor de cinzas, sendo, frequentemente,
relatados valores inferiores a 0,5% (COUTO et al., 2013; PEREIRA et al., 2013;
PROTASIO et al., 2013b; SOARES et al., 2014).

3.4 Qualidade da madeira para producéo de carvéao vegetal

As propriedades fisicas, quimicas, anatbmicas e mecanicas da madeira
influenciam a produtividade e a qualidade do carvdo vegetal e devem ser
consideradas, nos programas de selegdo de clones de Eucalyptus, para essa
finalidade. A densidade basica da madeira, os teores de lignina, extrativos e
minerais, a cristalinidade da celulose, a relagdo S/G, a umidade e a espessura da
parede celular sdo determinantes da qualidade do carvdo vegetal, para uso
domeéstico ou siderdrgico e, por isso, essas caracteristicas sdo consideradas como
0s principais indices de qualidade da madeira para a carbonizacao.

Trugilho et al. (1997) afirmaram que madeiras que apresentam alta
densidade basica, baixo teor de cinzas, alto teor de lignina e que possuam fibras
de parede celular mais espessa e de menor largura sdo responsaveis por
aumentar o rendimento gravimétrico da carbonizacdo e contribuir para a
melhoria da qualidade do carvdo vegetal produzido. Os autores, ainda,
afirmaram que essas caracteristicas podem ser consideradas como indices de
qualidade da madeira para a producdo de carvao vegetal.

A densidade basica é uma propriedade fisica fundamental e considerada
como um dos mais importantes indices de qualidade da madeira para a producéo
de carvdo vegetal. Quanto maior a densidade da madeira maior a quantidade de
massa enfornada, ou seja, melhor sera o uso do volume interno do forno de
carbonizacdo e, consequentemente, maior sera a produtividade da unidade de
producao.

Além disso, madeiras mais densas produzem carvdes com maiores

valores de densidade relativa aparente, densidade energética, estoque de carbono
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fixo por volume e resisténcia a compressdao. Gomes e Oliveira (1980) e Oliveira
e Almeida (1980) afirmaram que a densidade do carvdo esta, diretamente,
relacionada ao volume ocupado pelo redutor no aparelho de reducdo e, néo
havendo prejuizos para outras propriedades como a reatividade, a densidade do
carvao vegetal deve ser a maior possivel.

A umidade da madeira é outro parametro que deve ser considerado, pois
aumenta o gasto energético da carbonizacgdo (fase de secagem) e o consumo de
lenha nos fornos para carbonizar a madeira. Além disso, a umidade da lenha
afeta, diretamente, as propriedades mecénicas do carvao vegetal, em decorréncia
do aparecimento de trincas e fissuras internas pela saida brusca da agua na forma
de vapor.

Os compostos inorganicos presentes na madeira, também, sdo
indesejaveis, pois, praticamente, ndo sofrem alteracdes, durante o processo de
carbonizacdo, considerando a faixa de temperatura utilizada no Brasil (400-
500°C). Soares et al. (2014) observaram correlacdo positiva entre o teor de
cinzas na madeira e no carvado vegetal. Essa concentracdo dos éxidos minerais
ocorre devido a volatilizacdo da fracdo orgénica durante a decomposicdo
térmica.

E valido mencionar que as cinzas presentes no carvio vegetal, utilizado
como biorredutor, nos altos fornos siderdrgicos, podem resultar no fenémeno
denominado segregagao, que consiste no acimulo dos 6xidos minerais no centro
das pegas do metal solidificado e isso prejudica, consideravelmente, as
propriedades mecéanicas do ferro-gusa ou ferros-liga. Contudo, conforme
mencionado no item 3.3.2, a madeira de clones e espécies de Eucalyptus,
geralmente, apresenta baixo teor de cinzas, consequentemente, o carvao vegetal
dela produzido, também, tera baixo contetdo percentual de minerais.

Dentre os componentes quimicos moleculares da madeira, a lignina é o

que mais contribui, para a formacdo do residuo carbondceo, enquanto 0s
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polissacarideos sdo as principais fontes dos produtos volateis (MARTINS,
1980). Segundo Yang et al. (2007), o residuo sélido, decorrente da degradagao
térmica da lignina, na temperatura de 450°C, correspondeu a 60% da massa
inicial, indicando, assim, que esta macromolécula influencia, diretamente, o
rendimento gravimétrico em carvdo vegetal (BRITO; BARRICHELO, 1977).

A lignina é uma macromolécula com elevada termorresisténcia, quando
comparada a celulose e hemiceluloses, pela sua estrutura quimica complexa e
pelo seu alto grau de aromaticidade (RAAD; PINHEIRO; YOSHIDA, 2006;
YANG et al., 2007). Yang et al. (2007) observaram que a degradacéo térmica da
lignina ocorre, em ampla faixa de temperatura (160°C a 900°C), mas a perda de
massa em baixas temperaturas ocorre lentamente. Os autores, ainda, afirmaram
que as hemiceluloses se degradam entre 220°C a 315°C e a celulose entre 315°C
e 400°C, com pico de perda de massa em, aproximadamente, 350°C.

Ainda, nesse contexto, Martins (1980) destaca que a ruptura das ligacdes
glicosidicas na celulose ocorre, em temperaturas acima de 300°C, com producdo
subsequente de levoglucosana e levoglucosenona. Essas moléculas sdo
rapidamente desidratadas e carbonizadas e propiciam a formacdo de inGmeros
outros compostos volateis.

Além do teor de lignina total na madeira, deve-se considerar a qualidade
da macromolécula, ou seja, a relagdo entre as unidades siringil e guaiacil (S/G).
Gouvéa et al. (2015), Pereira et al. (2013) e Soares et al. (2014, 2015) relataram
que menor relacdo S/G ou maior propor¢do de unidades guaiacil contribui para
um maior rendimento gravimétrico em carvdo vegetal (FIGURA 3).

A unidade guaiacil apresenta um grupo metoxilico a menos no anel
aromatico (FIGURA 1) e isso possibilita a ocorréncia de ligages C=C, C-O-C e
C-C entre anéis aromaticos e, consequentemente, maior serd a condensagdo da
macromolécula de lignina (PILO-VELOSO; NASCIMENTO; MORAIS, 1993;

SOARES et al., 2015). Essas ligagdes quimicas apresentam maior estabilidade e,
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portanto maior serd a energia necessdria para rompé-las e mais resistente
termicamente sera a madeira (PEREIRA et al., 2013). Segundo Soares et al.
(2015), em decorréncia dessas diferencas quimicas, o grupo siringil é mais

reativo, ou seja, mais facilmente oxidado durante a pirolise.

Figura 3 - Influéncia da relacdo S/G no rendimento gravimétrico em carvao
vegetal para clones de Eucalyptus.
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Fonte: A — Adaptado de Pereira et al. (2013); B- Gouvéa et al. (2015).

Nesse sentido, Castro et al. (2013) mencionaram que a relagdo

siringil/guaiacil (S/G), juntamente com os valores de lignina total, teve grande
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influéncia no ranqueamento de clones comerciais de Eucalyptus para a producédo
de carvao vegetal. Entretanto, Pereira et al. (2013) reportaram que a relacdo S/G
influenciou mais o rendimento gravimétrico em carvao vegetal do que o teor de
lignina total da madeira de clones de Eucalyptus.

Por outro lado, AraGjo et al. (2016) e Castro et al. (2016) nao
encontraram correlagdo entre a relagdo siringil/guaiacil com o rendimento
gravimétrico em carvao vegetal, para clones de Eucalyptus, em diferentes idades
(FIGURA 4). Arautjo et al. (2016) mencionaram que uma das possiveis
explicacOes, para essa divergéncia de resultados, é que o rendimento em carvao
vegetal pode estar mais associado ao conteldo de unidades estruturais do tipo
guaiacil (G) do que com a relacdo S/G. Além disso, os autores afirmaram que a
maior quantidade de unidades G ndo implica, necessariamente, a ocorréncia de

ligacGes mais estaveis termicamente.

Figura 4 - Relacdo S/G versus rendimento gravimétrico em carvao vegetal para
clones de Eucalyptus.
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 Material biol6gico, amostragem e cubagem das arvores

Neste trabalho, foram avaliados 39 materiais de Eucalyptus spp. aos 81
meses de idade. O material biolégico foi proveniente de teste clonal
(18°45'06.44" S; 44°33'39.16" O e 690 m de altitude), instalado em espacamento
3 m x 3 m, da empresa Plantar, localizado no municipio de Curvelo, estado de
Minas Gerais (TABELA 3).

Tabela 3 - Relagdo dos materiais genéticos avaliados e valores médios da altura
comercial (Hc - m), didmetro a altura do peito com (DAPcc - cm) e
sem casca (DAPsc - cm).  (Continuacéo)

N° Clone Espécie/Hibrido Hc DAPcc DAPsc
1 1001 E. urophylla 18,73 14,49 13,36
2 1002 Eucalyptus sp 23,23 15,93 14,98
3 1003 E. urophylla 21,63 15,30 14,35
4 1004 E.urophylla x E. camaldulensis 21,73 15,12 14,31
5 1005 E. urophylla 21,03 15,80 14,78
6 1006 E. urophylla 23,28 17,24 16,21
7 1007 E. urophylla 23,03 16,64 15,62
8 1008 E. urophylla 20,83 16,56 15,83
9 1009 E. urophylla 21,47 15,50 14,31
10 1010 E. urophylla 21,82 16,68 15,59
11 1011 E. urophylla 19,47 14,93 13,95
12 1012 E. urophylla x E. grandis 21,37 14,06 13,33
13 1013 E. urophylla x E. grandis 20,03 15,41 14,31
14 1014 E. grandis 19,82 14,35 13,14
15 1015 E. urophylla 21,43 14,98 13,99
16 1016 Eucalyptus sp 21,38 15,37 14,42
17 1017 Eucalyptus sp 21,60 14,64 13,54
18 1018 Eucalyptus sp 22,27 16,85 15,77
19 1019 Eucalyptus sp 21,55 14,56 13,60
20 1020 Eucalyptus sp 19,35 15,53 14,71
21 1021 Eucalyptus sp 19,75 15,50 14,37
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Tabela 3 - Relagdo dos materiais genéticos avaliados e valores médios da altura
comercial (Hc - m), didmetro a altura do peito com (DAPcc - cm) e
sem casca (DAPsc - cm). (Conclusao)

N° Clone Espécie/Hibrido Hc DAPcc DAPsc
22 1022 E. urophylla x E. grandis 20,60 14,16 13,17
23 1023 Hibrido de E. urophylla 20,23 13,93 13,15
24 1024 Hibrido de E. urophylla 20,40 14,65 13,69
25 1025 Hibrido de E. camaldulensis 19,95 14,09 12,90
26 1026 E. urophylla x E. grandis 20,13 16,24 15,10
27 1027 E. urophylla x E. grandis 20,73 16,47 15,20
28 1028 E. pellita x E. grandis 18,02 15,02 14,28
29 1029 E. urophylla x E. grandis 20,33 15,44 14,70
30 1030 Eucalyptus sp 22,77 15,24 14,60
31 1031 Eucalyptus sp 23,67 17,06 16,05
32 1032 Eucalyptus sp 20,27 15,44 14,63
33 1033 Hibrido de E. urophylla 22,72 15,46 14,59
34 1034 E. urophylla 23,85 16,81 15,89
35 1035 E. urophylla 22,25 15,79 15,10
36 1036 E. urophylla 20,53 14,03 12,79
37 1037 Eucalyptus sp 21,65 19,55 18,45
38 1038 E. urophylla 21,43 15,48 14,50
39 1039 Hibrido de E. grandis 19,22 15,68 14,46

Foram amostradas trés arvores de diametro médio por material genético.
Nas arvores, foram retirados discos de 2,5 cm de espessura, em seis posicdes
longitudinais, ou seja, na base, a 2, 10, 30, 50 e 75% da altura comercial da
arvore, considerada até um diametro minimo de 4,0 cm com casca, conforme
recomendacBes de Downes et al. (1997).

As arvores foram cubadas, nas posicgdes fixas de 0,20 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 equagdo de

Smalian.
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4.2 Topico I: classificacao preliminar dos clones

Para a classificacdo e agrupamento dos clones de Eucalyptus, foram
utilizadas as seguintes caracteristicas: densidade bésica, teor de lignina total,
relagdo siringil/guaiacil da lignina, volume individual sem casca e as estimativas

de massa seca de madeira, massa seca de carbono e massa seca de lignina total.
4.2.1 Determinacdo da densidade béasica da madeira

Os discos retirados das arvores foram seccionados em quatro cunhas
passando pela medula. Duas menores cunhas opostas foram utilizadas na
determinacdo da densidade basica da madeira, seguindo as recomendacdes da
NBR 11941 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 2003). A
densidade basica média da arvore foi obtida, a partir da média aritmética,
considerando os seis pontos da amostragem longitudinal no tronco das arvores.

As outras duas cunhas opostas foram utilizadas, para a retirada de
amostras, para as demais analises na madeira, a carbonizacdo em escala de
laboratério e avaliacdo da qualidade do carvao vegetal produzido. Para todas as
analises na madeira, foi considerada uma amostra composta por material retirado

de todas as posicdes longitudinais de amostragem.
4.2.2 Determinacao dos teores de carbono e lignina ha madeira

Por meio da analise quimica elementar, realizada em um analisador
universal da marca Elementar (modelo Vario Micro Cube), foi possivel a
quantificacdo, base a massa seca de madeira, do teor de carbono (C). As
amostras foram moidas e peneiradas, sendo utilizada, para o ensaio, a fragdo que
ficou retida entre as peneiras de 60 mesh e 200 mesh. O procedimento
laboratorial adotado seguiu as especifica¢fes do fabricante do equipamento.

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 4cido sulfarico foi determinado, de acordo com o método de
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Goldschimid (1971). O teor de lignina total foi obtido pelo somatorio dos teores

de lignina soltvel e insoltvel.
4.2.3 Determinacao da relacéo siringil/guaiacil (S/G)

A degradacéo da lignina, para posterior determinagéo da relacdo S/G, foi
realizada pelo método da oxidacdo alcalina da madeira com nitrobenzeno,
seguida da cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), para quantificacdo
dos seus derivados, conforme a metodologia descrita por Lin e Dence (1992),
com algumas adaptacdes descritas em Araujo et al. (2016). Para isso, utilizou-se

serragem classificada entre as granulometrias de 40 e 60 mesh.
4.2.4 Estimativas de massa seca por arvore

A estimativa de massa seca de madeira por individuo foi obtida
multiplicando o volume individual da arvore pela densidade béasica média
(MENESES et al., 2015; TRUGILHO et al., 2015), enquanto a estimativa de
massa seca de carbono foi considerada como sendo o produto da massa seca de
madeira pelo teor de carbono elementar (TRUGILHO et al., 2010). A massa
seca estimada de lignina por arvore foi calculada multiplicando a massa seca de

cada arvore amostra pelo teor de lignina total (BOTREL et al., 2010).
4.2.5 Analises estatisticas: topico |

Foram realizadas analises de variancia univariadas, utilizando-se o
delineamento inteiramente casualizado (DIC), visando avaliar o efeito de clone,
para as seguintes caracteristicas: densidade bésica, teor de lignina, relagdo
siringil/guaiacil, volume individual da arvore e estimativas de massa seca
individual (ver em 4.2.4).

De forma preliminar as analises de variancia, foram aplicados os testes
de Levene, Shapiro-Wilk e Durbin-Watson, ambos a 5% de significancia, para

verificar a homogeneidade de varidncia, a normalidade e a auséncia de
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autocorrelacdo dos residuos, respectivamente. Além disso, observou-se a
dispersdo grafica dos residuos do modelo estatistico utilizado. Ndo foram
observados desvios, em relacdo aos pressupostos classicos das analises de
variancia, validando, assim, os resultados estatisticos obtidos.

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

Além disso, os clones foram agrupados, por meio da analise
multivariada denominada “cluster”, que permite a obtencdo de um dendrograma
de similaridade. A matriz de distancia genética entre os clones foi estimada, por
meio da distAncia generalizada de Mahalanobis (D?), conforme sugerido por
Cruz e Carneiro (2006). A distancia de Mahalanobis executa um processo de
padronizacdo, compensa as correlacdes entre as variaveis e € uma alternativa a
multicolinearidade (HAIR JUNIOR et al., 2009).

Para a obtencdo do dendrograma considerou-se 0 meétodo da ligacdo
média (UPGMA) como técnica hierarquica aglomerativa. Para a determinagéo
do nimero étimo de grupos no dendrograma foi considerado o método de
Mojena (1977). Adotou-se k=1,25 como regra de parada, na definicdo do
namero de grupos, de acordo com Milligan e Cooper (1985).

A consisténcia do dendrograma obtido foi avaliada, por meio do
coeficiente de correlacdo cofenética, que mede a correlacdo entre as distancias
recuperadas do dendrograma com a matriz de distancias originais entre os clones
de Eucalyptus, conforme proposto por Sokal e Rohlf (1962). A contribuigdo
relativa de cada caracteristica avaliada na divergéncia dos clones de Eucalyptus
foi obtida pelo método de Singh (1981).

Apls o agrupamento, as distancias entre e dentro dos grupos foram
computadas e foram realizadas analises de variancia univariadas, considerando

como fator de variagdo os grupos formados e o delineamento inteiramente
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casualizado. As médias das caracteristicas de cada material genético foram
consideradas como repeticdes, conforme realizado por Alvares, Reis e Pinto
(2012). Para a comparagdo multipla das médias de cada grupo utilizou-se o teste
Scott-Knott a 5% de significancia (SCOTT; KNOTT, 1974).

As andlises estatisticas foram realizadas por meio dos programas R (R
CORE TEAM, 2014) e Genes (CRUZ, 2013).

4.3 Topico I1: Combustibilidade da madeira dos clones selecionados

Apbs a classificagdo preliminar dos clones, com base nas caracteristicas
e procedimentos descritos, anteriormente, foram realizadas analises fisico-
quimicas e térmicas na madeira visando a obtencdo de calor, conforme itens a

seqguir.
4.3.1 Analises fisico-quimicas da madeira

Para a caracterizacdo quimica molecular da madeira, foram
determinados os teores de extrativos soluveis em acetona, conforme
procedimento descrito na norma T 280 pm-99 (TECHNICAL ASSOCIATION
OF THE PULP AND PAPER INDUSTRY - TAPPI, 1999), enquanto os teores
de materiais volateis, cinzas e carbono fixo foram obtidos por meio do
procedimento descrito na norma D1762-84 (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING MATERIALS - ASTM, 2007).

Por meio da analise quimica elementar, realizada em um analisador
universal da marca Elementar (modelo Vario Micro Cube), foi possivel a
quantificacdo, base massa seca de madeira, dos teores de carbono (C),
hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S). O teor de oxigénio foi obtido por
diferenca [O (%) = 100 — C (%) — H (%) — N (%) — S (%) — Cinzas (%)]. As
amostras foram moidas e peneiradas, sendo utilizada, para o ensaio, a fragdo que

ficou retida entre as peneiras de 60 mesh e 200 mesh. Adicionalmente, foram
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calculadas as relagcbes O/C, H/C e N/C e, consequentemente, as formulas
empiricas das madeiras analisadas.

O poder calorifico superior (PCS), base massa seca, foi determinado em
um calorimetro digital 1IKA C-200®, conforme a norma E711-87 (ASTM,
2004). O poder calorifico inferior (PCI), base massa seca, foi estimado, de
acordo com a Equacédo 1, desconsiderando a quantidade de energia necessaria,

para evaporar a agua formada, durante a combustdo da madeira.

PCI = PCS — (600 x 9H/100) 1)

Em que: PCI é o poder calorifico inferior (kcal kg™); PCS é o poder

calorifico superior (kcal kg™) e H é o teor de hidrogénio (%).

Dessa forma, as densidades energéticas da madeira base PCS (DEpcs) €
base PCI (DEpc) foram calculadas, por meio do produto da densidade basica
média (DBm) pelos poderes calorificos superior (PCS) e inferior (PCI),
respectivamente.

Foi calculada a energia possivel de ser obtida, apdés a combustdo
completa de cada arvore amostra, em base seca, a partir do produto da massa

seca individual e o poder calorifico inferior.
4.3.2 Caracterizagao térmica da madeira

Para as analises termogravimétrica (TGA) e de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), foram utilizadas amostras compostas, por todos as posi¢des
longitudinais de amostragem, com particulas que passaram pela peneira de 200
mesh. Portanto foram realizadas andlises térmicas para cada arvore coletada dos

clones selecionados no Topico I.
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Para a andlise termogravimétrica, em atmosfera de oxigénio, o fluxo
considerado foi de 50 mL min™® e a amostra de, aproximadamente, 4 mg,
previamente seca em estufa a 103+2°C, foi submetida a um gradiente de
temperatura, variando da temperatura ambiente até 550°C, com taxa de
aquecimento de 5°C min™. O equipamento utilizado, nessa anélise, foi 0 DTG-
60H da marca SHIMADZU.

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 o0s estagios caracteristicos da combustdo, bem como
relaciona-los com a composicdo quimica molecular das madeiras.

Para avaliar as caracteristicas da combustdo da madeira dos clones de
Eucalyptus, foram considerados 0s seguintes pardmetros: a temperatura de
ignicdo (T;), a temperatura final da combustdo (Ty), o indice caracteristico da
combustdo (S), o indice de ignicdo (D;), o tempo correspondente a maxima taxa
de combustéo (t,), 0 tempo de ignicao (tig), a taxa maxima de combustéo e a taxa
média de combustéo.

Neste estudo, as temperaturas de ignicdo e final de combustdo foram
consideradas conforme sugerido por Moon et al. (2013), Sahu et al. (2010) e
Wang et al. (2011, 2012). A temperatura de ignicdo da madeira foi definida
como a temperatura na qual a taxa de combustio aumentou a 1% min™,
iniciando-se 0 maior processo de combustdo. A temperatura final da combustéo
(burnout temperature) foi definida como a temperatura na qual a taxa de
combust&o diminuiu a 1% min™ e refere-se ao final do processo de combust&o.

O indice caracteristico da combustdo (S) foi obtido, por meio da
Equacdo 2, citada por Liu, Chen e Yu (2013), Moon et al. (2013) e Qian et al.
(2012):
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(i—T) max {i—T) médio )
> = Ti* xTf

Em que: (dm/dt)ns é a taxa de combustdio maxima (% min™);
(dm/dt)medio € a taxa de combustdo média; T; é a temperatura de ignigdo (°C) e T¢

é a temperatura final da combustéo (°C).

O indice de ignicdo (D;) foi obtido por meio da Equacdo 3 (XIANG-
GUO et al., 2006):

bi = @_T) max 3)

tp x tig

Em que: (dm/dt),s é a taxa de combustido maxima (% min™); t, é o
tempo correspondente a maxima taxa de combustdo (min) e ti; € o tempo de

ignicdo (min).

Para o ensaio de calorimetria exploratéria diferencial foi utilizado o
equipamento DSC 60 da marca SHIMADZU. As amostras de 2 mg foram
acondicionadas em recipientes de aluminio sob um fluxo de oxigénio de 50 mL
min™. O recipiente vazio foi utilizado como amostra padrdo. Os termogramas
foram obtidos, a partir da temperatura ambiente até 550°C, com taxa de

aquecimento de 5°C min™.
4.3.3 Analises estatisticas: Topico Il

Foram realizadas andlises de variancia univariadas, utilizando-se o

delineamento inteiramente casualizado (DIC), visando avaliar o efeito de clones
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(selecionados no Topico I), para as caracteristicas fisico-quimicas e térmicas
avaliadas nas madeiras.

De forma preliminar as andlises de variancia, foram aplicados os testes
de Levene, Shapiro-Wilk e Durbin-Watson, ambos a 5% de significancia, para
verificar a homogeneidade de varidncia, a normalidade e a auséncia de
autocorrelacdo dos residuos, respectivamente. Além disso, observou-se a
disperséo gréfica dos residuos do modelo linear utilizado. N&o foram observados
desvios, em relacdo aos pressupostos classicos das analises de variancia,
validando, assim, os resultados estatisticos obtidos.

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

Além disso, os clones foram agrupados, por meio da analise
multivariada de variaveis candnicas, desconsiderando as variaveis redundantes e
aquelas que ndo apresentaram efeito significativo de clone. Dessa forma, foram
consideradas apenas as seguintes variaveis resposta: densidade energética (base
PCI); os teores de lignina total, extrativos sollveis em acetona, cinzas e
materiais volateis; a relacdo S/G; as temperaturas de ignicdo, de maxima perda
de massa e final de combustdo; a taxa maxima de combustdo e o tempo de
ignicédo.

Segundo Cruz e Regazzi (1994), a andlise de variaveis canbnicas é um
procedimento estatistico multivariado, para avaliagdo do grau de similaridade
entre elementos amostrais (clones de Eucalyptus), levando em consideragdo
tanto a matriz de covariancia residual quanto a de covariancia fenotipica entre os
caracteres avaliados.

O objetivo principal dessa analise é proporcionar a simplificacdo

estrutural dos dados, de forma que a divergéncia, influenciada, em principio, por
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um conjunto p-dimensional, possa ser avaliada por um conjunto bi ou
tridimensional de facil interpretacdo (CRUZ; REGAZZI, 1994).

Para verificar se a variavel canfnica €, estatisticamente, diferente de
zero, foi utilizado o teste multivariado critério de Wilks com aproximacdo da
distribuicéo F.

A contribuicdo relativa de cada caracteristica avaliada, na divergéncia
dos clones de Eucalyptus, foi obtida pelo método de Singh (1981).

Foram realizadas, ainda, analises de correlacdo linear de Pearson entre
as caracteristicas quimicas com combustilidade das madeiras analisadas,
considerando-se as médias das variaveis. Utilizou-se o teste t, em nivel de 5% e
10% de significancia, para verificar se o coeficiente de correlagdo é igual ou,
estatisticamente, diferente de zero e, consequentemente, avaliar a existéncia de
uma relacdo linear entre as caracteristicas consideradas.

A partir das correlagBes de maior magnitude, pode-se realizar o ajuste de
modelos lineares simples e miltiplos entre os pardmetros avaliados nas curvas
TGA e DSC e a composicao quimica da madeira. Os modelos foram avaliados,
com base na significancia de todos os seus coeficientes, no coeficiente de
determinacdo (R?) e no erro padrdo da estimativa (Sxy). Os residuos e,
consequentemente, os pressupostos da andlise de regressdo linear foram
verificados, por meio da analise grafica e dos testes de normalidade (Shapiro
Wilk), de homocedasticidade (Goldfeld-Quandt) e de auséncia de autocorrelagdo
(Durbin-Watson).

As analises estatisticas foram realizadas, utilizando-se o software R
versdo 3.1.1 (R CORE TEAM, 2014), por meio dos pacotes candisc
(FRIENDLY; FOX, 2015), car (FOX; WEISBERG, 2011) e Imtest (ZEILEIS;
HOTHORN, 2002). Também utilizou-se o software Genes (CRUZ, 2013), para
o célculo da contribuicdo relativa dos caracteres, na divergéncia genética dos

clones de Eucalyptus selecionados no Tépico I.
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4.4 Topico 1: Avaliagdo do carvéo vegetal dos clones selecionados

As carbonizagOes laboratoriais foram realizadas para cada &rvore em
forno elétrico (mufla) com reator metélico conectado a um condensador
resfriado a agua, o qual é acoplado a um frasco coletor de gases condensaveis.
Em cada ensaio foram utilizados, aproximadamente, 500 g de madeira das
cunhas opostas provenientes dos discos retirados nas diferentes alturas nas
arvores. As amostras de madeira foram previamente secas em estufa a 103 +
2°C. A temperatura inicial da carbonizacdo foi de 100°C e a temperatura final de
450°C, considerando-se uma taxa de aquecimento de 100°C h™. O forno elétrico

permaneceu estabilizado a 450°C por 30 minutos.
4.4.1 Balango de massa e eficiéncia energética das carbonizacdes

Ap0s as carbonizagdes, foram calculados, na base seca, os rendimentos
em carvao vegetal (RGC), liquido pirolenhoso (RLP) e, por diferenga, em gases
ndo condensaveis (RGNC).

Também foram calculadas as eficiéncias energéticas das carbonizagdes
tendo como base o PCS (npcs) € o PCI (npci), conforme apresentado nas

Equacbes 4 e 5, respectivamente.

npcs = RGC X (PCSearvio/PCSmaceira) (4)
Nipcl = RGC x (PC|carv50/PC|madeira) (5)

Em que: RGC é o rendimento gravimétrico em carvdo vegetal (%);
PCScavio € PCleavao S80 0s poderes calorificos superior e inferior do carvao
vegetal (kcal kg?), respectivamente; PCSmageira € PClimageia S30 05 poderes

calorificos superior e inferior da madeira (kcal kg™*), respectivamente.
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4.4.2 Andlises fisico-quimicas do carvéo vegetal

Com base nos mesmos procedimentos adotados para a madeira e,
descritos anteriormente (ver item 4.3.1), foram determinadas: a composicdo
quimica elementar, a composicdo quimica imediata, as relacdes N/C, H/C e O/C
e 0s poderes calorificos (superior e inferior) dos carvdes vegetais produzidos a

partir da madeira dos clones de Eucalyptus selecionados.
4.4.3 Densidade relativa aparente e densidades energéticas

A densidade relativa aparente (DRA) do carvao vegetal foi determinada,
de acordo com o método hidrostatico, por meio de imersdo em agua. Portanto foi
possivel calcular as densidades energéticas base PCS (DEpcs) e base PCI
(DEp¢), por meio do produto da densidade relativa aparente pelos poderes

calorificos superior (PCS) e inferior (PCI), respectivamente.
4.4.4 Analises estatisticas: topico 111

Foram realizadas andlises de variancia univariadas, utilizando-se o
delineamento inteiramente casualizado (DIC), para as caracteristicas avaliadas
no carvao vegetal e visando avaliar o efeito de clone, ou seja, da mesma forma
que realizado nos topicos | e Il (ver itens 4.2.5 e 4.3.3). Para a comparacao
multipla das médias e o agrupamento univariado dos clones de Eucalyptus
utilizou-se o teste Scott-Knott a 5% de significancia (SCOTT; KNOTT, 1974).
Adicionalmente, os clones foram agrupados, por meio da analise de variaveis

canonicas, desconsiderando-se as caracteristicas altamente correlacionadas.

4.5 Tépico 1V: Indices de qualidade de madeira para producéo de carv&o

vegetal

Foram utilizadas técnicas estatisticas univariadas e multivariadas,
visando identificar os indices de qualidade da madeira, que propiciam um maior

rendimento e melhor qualidade do carvéo vegetal para uso siderurgico.
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Utilizou-se a andlise de correlacdo linear de Pearson entre as
caracteristicas da madeira e do carvdo vegetal. Para essa analise foram
consideradas apenas as médias das varidveis mensuradas em cada clone
selecionado no Tépico I. Utilizou-se o teste t, em nivel de 5% e 10% de
significancia, para verificar se o coeficiente de correlagdo € igual ou,
estatisticamenre, diferente de zero e, consequentemente, avaliar a existéncia de
uma relagdo linear entre as caracteristicas consideradas.

A analise de correlagfes candnicas permite verificar as relacdes lineares
existentes entre dois grupos ou conjuntos de variaveis (X e Y) e é obtida de
forma a maximizar as correlagdes entre essas variaveis. Cada par de variaveis
estatisticas candnicas € denominado de fungdo canbdnica (CRUZ; REGAZZI,
1994; FERREIRA, 2008; HAIR JUNIOR et al., 2009; MINGOT], 2005).

Essa analise estatistica multivariada foi realizada entre o grupo formado
pelas caracteristicas da madeira (variaveis independentes — X) e 0 grupo
formado pelas caracteristicas do carvao vegetal (variaveis dependentes — Y). O
grupo X foi representado pelas seguintes variaveis: teores de lignina e extrativos
soluveis em acetona, densidade bésica, relacdo S/G e massa de unidades guaiacil
e siringil por quilograma de madeira seca. O grupo Y foi composto pelas
seguintes varidveis: rendimentos gravimétricos da carbonizacdo, densidade
relativa aparente, teores de materiais volateis e carbono fixo, poderes calorificos
e densidades energéticas.

Dessa forma, foi possivel a determinagdo de seis fungdes canbnicas ou
seis pares de varidveis estatisticas candnicas que, por sua vez, foram
interpretadas pelas cargas candnicas e pelas cargas candnicas cruzadas.

A guantidade de variancia explicada, ou seja, o percentual de variancia,
na variavel estatistica candnica dependente, que pode ser explicada pela variavel
estatistica candnica independente e vice-versa foi determinado elevando-se ao

quadrado a correlagdo canodnica (R2 candnico).
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Todas as analises foram realizadas, utilizando-se o software R versdo
3.1.1 (R CORE TEAM, 2014), pacotes CCA (GONZALEZ; DEJEAN, 2012),
CCP (MENZEL, 2012) e yacca (BUTTS, 2012).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para facilitar a compreensdo e assegurar respostas aos objetivos
explicitados anteriormente, os resultados foram apresentados e discutidos em

quatro tdpicos principais, a saber:

a) Topico I: Classificacdo preliminar dos clones de Eucalyptus.

b) Topico Il: Combustibilidade da madeira dos clones selecionados.

c) Topico Ill: Producdo e avaliagdo do carvdo vegetal dos clones
selecionados.

d) Topico IV: Identificacdo de indices de qualidade de madeira para

producéo de carvdo vegetal.
5.1 Tépico | — Classificacdo preliminar dos clones de Eucalyptus

Neste topico da tese foi realizada a classificacdo e agrupamento dos
clones de Eucalyptus por meio das seguintes caracteristicas: densidade bésica,
teor de lignina total, relagdo siringil/guaiacil da lignina, volume individual sem
casca e as estimativas de massa seca de madeira, massa seca de carbono e massa
seca de lignina total. Posteriormente, foram selecionados 14 materiais genéticos

para 0s tOpicos posteriores.
5.1.1 Caracteristicas da madeira

Pela analise de variancia, observou-se efeito significativo de clone (p-
valor < 0,05) para todas as varidveis avaliadas. Dessa forma, espera-se, para
cada caracteristica quantificada, que pelo menos um dos clones avaliado seja
diferente dos demais e esse resultado indica que existe variabilidade e possibilita
a selecdo de materiais genéticos superiores para a geracdo direta de calor ou
producdo de carvao vegetal.

Para a densidade basica (FIGURA 5), pode-se observar significativa

variabilidade entre os clones e a formacédo de cinco grupos distintos, visto que os
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materiais genéticos 1025 (Hibrido de Eucalyptus camaldulensis), 1039 (Hibrido
de Eucalyptus grandis), 1009 (Eucalyptus urophylla), 1004 (Eucalyptus
urophylla x Eucalyptus camaldulensis) e 1012 (Eucalyptus urophylla x
Eucalyptus grandis) apresentaram, estatisticamente, os valores mais elevados e,
consequentemente, destacaram-se como potenciais para a geragdo de energia
térmica ou para a producdo de carvdo vegetal de uso doméstico ou siderurgico.
Possivelmente, o carvao vegetal produzido, a partir da madeira desses clones,
apresentara maior densidade aparente, maior densidade energética, maior
quantidade de carbono fixo por volume e melhores propriedades mecénicas,
conforme relatado por Carneiro et al. (2014), Couto et al. (2015) e Protasio et al.
(2015).

Figura 5 - Densidade basica da madeira dos clones de Eucalyptus.
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Legenda: As cores representam os grupos formados pelo teste de Scott-Knott (o = 0,05),
as barras referem-se aos valores de maximo e minimo e o coeficiente de variagdo
experimental foi de 2,3%.
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Carneiro et al. (2014) mencionaram que quanto maior a densidade da
madeira maior a quantidade de energia calorifica possivel de ser liberada por
metro cubico. Os autores destacaram que essa caracteristica ¢ de grande
relevancia, para a classificacdo de materiais genéticos, para a queima direta da
madeira, corroborando com os trabalhos de Protésio et al. (2013b, 2015).

Aliado a isso, na literatura, tem sido comumente relatado efeito clonal
na densidade basica da madeira (CARNEIRO et al., 2014; CASTRO et al., 2016;
PROTASIO et al., 2013b). Castro et al. (2016) relataram densidade basica da
madeira para o clone GG680 de Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis, aos
84 meses de idade, de 565 kg m™. Carneiro et al. (2014) e Castro et al. (2013,
2016) relataram densidade basica da madeira do clone GG 100, proveniente de
um hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla, aos 84 meses, de 520
kg m?.

De forma semelhante, Soares et al. (2015) relataram valores de
densidade basica da madeira de um hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus
urophylla, com 84 meses, de 540 kg m™. Esses valores reportados na literatura
sdo semelhantes a média encontrada para o grupo de clones de Eucalyptus com
maior densidade bésica (566 kg m™). Entretanto, para a confiabilidade da
selecdo de materiais genéticos destinados ao uso energético, deve-se considerar,
ainda, o teor de lignina total, a relacdo S/G e as produtividades de massa seca,
pois esses parametros sdo desejaveis a producédo de bioenergia.

Analisando-se a Figura 6, pode-se observar gque, para o teor de lignina,
os clones de Eucalyptus avaliados apresentaram menor variabilidade e,
consequentemente, foram formados apenas trés grupos de similaridade. Os
grupos I, Il e Il apresentaram teores médios de lignina de 30,5%, 29,2% e
27,9%, respectivamente.

Cabe ressaltar que os materiais genéticos avaliados sdo provenientes de

selecdes genéticas preliminares o que justifica os maiores teores de lignina
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encontrados e a menor variabilidade para essa caracteristica. Castro et al. (2013)
e Protéasio et al. (2013b), também, relataram elevados valores médios de lignina
total, superiores a 31%, para clones de Eucalyptus destinados ao uso energético,
assemelhando-se as tendéncias observadas no presente trabalho.

Observa-se que os clones 1039, 1025 e 1009, de maior densidade basica,
encontram-se no grupo de maior teor de lignina total na madeira. Esse resultado
reforgca a possibilidade de uso desses materiais como fonte de biomassa para
geracdo direta de energia ou producdo de carvao vegetal. Dentre os componentes
quimicos moleculares, a lignina é o que mais contribui, para a formacdo do
carvao vegetal, quando comparada a celulose e hemiceluloses, pela sua elevada
termorresisténcia atribuida a sua estrutura quimica complexa e ao seu alto grau
de aromaticidade (RAAD; PINHEIRO; YOSHIDA, 2006; YANG et al., 2007).
Além disso, espera-se que madeiras com maior teor de lignina apresentem maior
poder calorifico (TELMO; LOUSADA, 2011).

Figura 6 - Teor de lignina total da madeira dos clones de Eucalyptus.
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Legenda: As cores representam os grupos formados pelo teste de Scott-Knott (o = 0,05),
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Contudo alguns autores tém relatado a importancia de avaliar,
concomitantemente ao teor de lignina e demais indices de qualidade da madeira
para geracdo de energia, a relacdo siringil/guaiacil desta macromolécula
(CASTRO et al., 2013, 2016; GOUVEA et al., 2015; PEREIRA et al., 2013;
PROTASIO et al., 2013a; SANTOS et al., 2016; SOARES et al., 2014, 2015).

Observa-se, na Figura 7, que os clones 1016, 1022, 1031, 1021, 1039,
1025 e 1028, foram considerados, estatisticamente, similares para essa
caracteristica e formaram um dnico grupo com menor relacdo S/G (média de
2,6). Por outro lado, o grupo formado pelos clones 1024, 1035, 1023, 1038 e
1018 apresentou a maior relacdo siringil/guaiacil (média de 3,8).

Espera-se que quanto menor a relacdo S/G maior o poder calorifico da
madeira, pois a unidade guaiacil apresenta, na sua estrutura quimica,
proporcionalmente, mais carbono que oxigénio, comparativamente, a unidade
siringil (SOARES et al., 2014).
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Figura 7 - Relacdo siringil/guaiacil da lignina da madeira dos clones de
Eucalyptus.
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Legenda: As cores representam os grupos formados pelo teste de Scott-Knott (a. = 0,05),
as barras referem-se aos valores de maximo e minimo e o coeficiente de variacdo
experimental foi de 9,3%.

Além disso, Gouvéa et al. (2015), Pereira et al. (2013) e Soares et al.
(2014, 2015) relataram que a menor relacdo S/G, ou maior proporcdo de
unidades guaiacil, contribui para um maior rendimento gravimétrico em carvao
vegetal. A unidade guaiacil apresenta um grupo metoxilico (-OCHz) a menos no
anel aromatico e isso possibilita a ocorréncia de ligacdes C=C, C-C ou C-O-C
entre 0s anéis aromaticos e, consequentemente, espera-se mais resisténcia
térmica da madeira (PEREIRA et al., 2013).

Dessa forma, fica evidente que, para as caracteristicas avaliadas na
madeira, os clones 1039 e 1025 se destacaram, pois apresentaram maiores
valores de densidade basica da madeira e teor de lignina total, além de menores
relagbes S/G. Cabe ressaltar que as caracteristicas de crescimento, também,
devem ser consideradas, na classificacdo de clones para a finalidade energética,

conforme recomendacao de Trugilho et al. (2001).



65

Quanto aos valores reportados na literatura, Pereira et al. (2013)
observaram relacdo S/G média de 2,55, para dois clones de Eucalyptus
camaldulensis, aos 90 meses de idade, corroborando com o encontrado para o
clone 1025 (hibrido de E. camaldulensis). Castro et al. (2013) relataram, para
clones comerciais de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla, Eucalyptus
grandis e Eucalyptus camaldulensis, aos 84 meses de idade, valores para a
relagdo S/G de 2,40, 2,75 e 2,35, respectivamente. Esses valores assemelham-se

ao obtido para os clones pertencentes aos grupos com menores relacdes S/G.
5.1.2 Produtividade volumétrica e estimativas de massa seca

Observa-se, na Figura 8, que o clone 1037 apresentou 0 maior volume
individual sem casca e, estatisticamente, foi considerado um grupo dissimilar
dos demais materiais genéticos avaliados. O teste de comparacdo mdaltipla
utilizado permitiu o agrupamento dos clones em seis grupos evidenciando,
assim, a variabilidade dos materiais genéticos de Eucalyptus para essa
caracteristica.

O clone 1037, grupo I, apresentou volume individual 103% maior que 0
observado para os clones classificados no grupo VI de menor produtividade.
Trugilho (2009) observou volume individual de arvores de espécies de
Eucalyptus, aos 84 meses, variando de 0,0853 m2 a 0,4180 m3, ou seja, uma
variagdo média de 390%. Cabe ressaltar que o autor analisou povoamentos
comerciais oriundos de sementes e, por isso, a variabilidade encontrada para o
volume das arvores foi superior ao relatado neste trabalho.

O material genético 1037, mesmo ndo apresentando destaque para as
caracteristicas da madeira, apresentou volume individual sem casca 117% maior

ao observado para o clone 1025 e 68% em relagdo ao clone 1039.
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Figura 8 - Volume individual sem casca das arvores dos clones de Eucalyptus.
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Legenda: As cores representam os grupos formados pelo teste de Scott-Knott (a. = 0,05),
as barras referem-se aos valores de maximo e minimo e o coeficiente de variacdo
experimental foi de 6,0%.

O clone 1025, apesar dos resultados favoraveis encontrados para a
gualidade da madeira, apresentou baixa produtividade volumétrica e,
consequentemente, foi classificado no grupo com as menores estimativas de
massas secas de madeira, carbono e lignina total (FIGURAS 9, 10 e 11). Por
outro lado, o clone 1039 pode ser considerado intermediario para essas mesmas
caracteristicas. Esses resultados desclassificam os clones 1025 e 1039, para a
finalidade energética, pois quanto maiores as estimativas de massa seca maiores
serdo as produtividades de carvdo vegetal e energia calorifica por area de
plantio.

Conforme mencionado por Trugilho et al. (2001), o fator crescimento foi
decisivo, na classificacdo de clones de Eucalyptus, para a finalidade energética,
pois a produtividade de massa seca influenciou o ranqueamento dos clones,

assemelhando-se ao observado neste trabalho. Meneses et al. (2015) e Trugilho
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(2009), também, relataram que o volume individual sem casca interferiu de
maneira decisiva na estimativa de massa seca de madeira. Dessa forma,
materiais genéticos de baixa densidade basica, mas com elevada produtividade
volumétrica, destacaram-se com as maiores estimativas de massa seca de
madeira.

Figura 9 - Estimativa de massa seca de madeira das arvores dos clones de
Eucalyptus.
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Legenda: As cores representam os grupos formados pelo teste de Scott-Knott (a. = 0,05),
as barras referem-se aos valores de maximo e minimo e o coeficiente de variagdo
experimental foi de 7,0%.
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Figura 10 - Estimativa de massa seca de lignina das arvores dos clones de
Eucalyptus.
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Legenda: As cores representam os grupos formados pelo teste de Scott-Knott (a. = 0,05),
as barras referem-se aos valores de maximo e minimo e o coeficiente de variacdo
experimental foi de 8,0%.

Figura 11 - Estimativa de massa seca de carbono das arvores dos clones de
Eucalyptus.
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Legenda: As cores representam os grupos formados pelo teste de Scott-Knott (o = 0,05),
as barras referem-se aos valores de maximo e minimo e o coeficiente de variacdo
experimental foi de 7,5%.
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A alteracdo no ranqueamento dos clones demonstra a importancia de
considerar as estimativas de massa seca, na classificacdo de clones de
Eucalyptus, para a geragdo de calor ou producdo de carvdo vegetal. Vale
mencionar, ainda, que o clone 1037 foi superior em, aproximadamente, 94% aos
clones classificados nos grupos com 0s menores valores de massas secas de

lignina e carbono por &rvore.
5.1.3 Analise de agrupamento (cluster)

Na Figura 12 encontra-se o dendrograma do agrupamento dos clones de

Eucalyptus avaliados.

Figura 12 - Dendrograma do agrupamento dos 39 clones de Eucalyptus

avaliados.
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O coeficiente de correlagdo cofenética encontrado foi de 0,674 e
significativo a 1% de significancia pelo teste t. Dessa forma, o dendrograma
obtido pode ser considerado consistente e inferéncias de interesse, com base na
sua avaliacdo visual, podem ser realizadas. Resultado similar foi relatado por
Couto et al. (2013) para a analise de agrupamento de clones de Eucalyptus
grandis e Eucalyptus urophylla. Os autores observaram coeficiente de
correlacdo cofenética de 0,68 utilizando a mesma metodologia deste trabalho.

Pelo ponto de corte estabelecido, equivalente a 28,4% da distancia total,
observou-se a formacédo de oito grupos distintos (TABELA 4). Pela analise das
distancias entre os individuos, constatou-se que os clones 1025 (Hibrido de
Eucalyptus camaldulensis) e 1037 (Eucalyptus sp.) sdo os mais divergentes,
enquanto os clones 1003 (Eucalyptus urophylla) e 1032 (Eucalyptus sp.) podem

ser considerados os mais similares.

Tabela 4 - Grupos formados pela analise de agrupamento (cluster) considerando
0 método da ligacdo média (UPGMA).

Grupos Clones
| 1001, 1004, 1005, 1009, 1011, 1012, 1013,1015, 1017, 1020, 1024,
1027, 1029, 1036 e 1039
I 1002, 1003, 1007, 1010, 1016, 1030, 1032, 1033, 1035 e 1038
i 1023
v 1014, 1021, 1022 e 1028
\% 1008, 1019 e 1026

VI 1025
VII 1006, 1018, 1031 e 1034
VIl 1037

Analisando-se as distancias médias de Mahalanobis intra e intergrupo
(TABELA 5), pode-se perceber a similaridade dos grupos l e ll, 1 elVelleV,
demonstrando que o cruzamento de plantas destes pares de grupos ndo é

indicado se o efeito de heterose for o objetivo.
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Tabela 5 - Distancias médias de Mahalanobis entre e dentro dos grupos obtidos
pela andlise de cluster.

Grupo [ 1 i v \Y Vi Vil Vil

| 15,8

I 18,3 14,7

i 100,8 1137 0,0

v 30,9 41,2 80,0 15,7

\% 83,8 35,5 162,0 64,5 20,1

VI 37,5 82,6 221,6 87,8 157,8 0,0
VIl 164,1 89,2 308,1 2116 60,0 225,3 20,2
VIII 2334 1455 4441 3198 151,1 3053 44,6 0,0

As maiores distancias foram observadas entre os pares de grupos: Il e
VIII, 1V e VIl e VI e VIII, ou seja, estes sdo os mais divergentes em relacdo as
caracteristicas avaliadas. Cruzamentos de genotipos destes grupos sdo indicados
para aumentar a variabilidade e a expressdo do efeito heterético.

Observou-se que as estimativas de massas secas de madeira e de
carbono foram as variaveis que mais contribuiram para a diversidade genética
entre os individuos com importancia relativa de 28,84% e 26,36%,
respectivamente. Todavia o volume individual sem casca, densidade basica, teor
de lignina total, relacdo S/G e estimativa de massa seca de lignina contribuiu
com 15,04%, 16,57%, 6,57%, 4,15% e 2,48%, respectivamente. Esses resultados
reforcam as tendéncias observadas pelas andlises univariadas e evidencia a
importancia de se considerar a produtividade de massa seca de madeira na
classificagao de clones para a finalidade energética.

Protasio et al. (2013b) relataram que o teor de lignina total apresentou
grande importancia, no agrupamento dos clones, considerando-se as analises de
componentes principais e de varidveis canbnicas. Castro et al. (2013)
mencionaram que a relagdo siringil/guaiacil (S/G), juntamente com os valores de

lignina total, teve grande influéncia no ranqueamento de clones comerciais de
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Eucalyptus para a produgdo de carvio vegetal. E valido mencionar que esses
autores ndo utilizaram as caracteristicas de crescimento, juntamente com a
qualidade da madeira, para a classificacdo dos clones de Eucalyptus para 0 uso
energético.

Deve-se mencionar que, mesmo apresentando baixa contribuicdo na
diversidade genética dos clones de Eucalyptus, o teor de lignina total, a relacdo
S/G e a massa seca de lignina diferiram, estatisticamente, entre 0s grupos
formados (TABELA 6). Portanto sdo parametros que ndo devem ser
negligenciados, em programas de melhoramento genético, visando & obtencdo de
individuos mais adequados, para a producdo direta de energia (combustdo) e

para a atividade de carvoejamento.

Tabela 6 - Valores médios das variaveis analisadas em cada grupo formado pela
analise de cluster.

Grupo DB LT SIG Vsc MSM MSL MSC
| 549 b 29,4 a 3,1b 0,1743e 95,8d 28,1d 46,3d
] 521 ¢ 29,7a 32b 0,2052c 107,2¢ 319¢c 51,7¢
Il 511c¢ 26,1c 3,7a 0,1508 f 76,8 f 20,09 376f
v 499 d 29,4 a 27¢ 0,1511f 749 f 22,1 f 36,4 f
\Y/ 458 f 29,7a 3,0b 0,1900d 86,3 e 25,7e 416¢e

VI 564 a 30,3 a 25c 0,1415¢ 79,6 f 24,1¢ 39,3¢
VI 485 ¢ 29,7a 3,lb 0,2403b 116,5b 34,7b 56,2 b
VIII 514 c 28,3b 3,3b 0,3080a 159,4a 456a 75,9 a

DB: densidade basica da madeira (kg m®); LT: teor de lignina total (%); S/G: relagio
siringil/guaiacil; Vsc: volume individual sem casca (m? arvore™);: MSM, MSL e MSC:
estimativas de massa seca de madeira (kg arvore™), lignina total (kg arvore™) e carbono
(kg &rvore™). Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Scott-
Knott a 5% de significancia.

O grupo VIII, formado pelo clone 1037, apesar de apresentar valores
intermediarios para a densidade basica da madeira, teor de lignina total e relagdo
S/G, é o mais indicado, para a geracao de energia calorifica ou para a producéo

de carvao vegetal, pois apresentou os melhores resultados para a produtividade
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volumeétrica e as estimativas de massas secas de madeira, carbono e lignina por
arvore.

O grupo VI, representado pelo clone 1025, apesar dos melhores indices
de qualidade da madeira para a finalidade energética, ndo apresentou
desempenho satisfatério quanto ao crescimento e produtividade de massa seca.
Esses resultados corroboram com os agrupamentos univariados discutidos
anteriormente. Este clone deve ser incluido, em programa de hibridagdo

controlada, para que seja melhorado o seu desempenho silvicultural.
5.1.4 ConsideracGes parciais: Topico |

As estimativas de massa seca de madeira e massa seca de carbono foram
as variaveis que mais contribuiram para a divergéncia genética total e, portanto
foram decisivas no agrupamento e classificacdo dos clones de Eucalyptus para a
finalidade energética.

O teor de lignina total, a relacdo S/G e a estimativa de massa seca de
lignina contribuiram pouco, para a diversidade genética dos materiais
analisados, mas nao devem ser negligenciadas no ranqueamento de clones para a
producéo de carvao vegetal ou energia térmica.

O clone 1037 pode ser considerado o mais indicado, em principio, para a
producdo de carvdo vegetal ou geracdo direta de energia, pois apresentou
melhores resultados para a produtividade de massa seca e mostrou-se dissimilar
em relacdo aos demais por meio das técnicas estatisticas utilizadas. Além disso,
esse clone poderd ser utilizado como genitor pela maior divergéncia em relagdo
as caracteristicas avaliadas.

Com base na classificacdo dos clones de Eucalyptus pelas técnicas
estatisticas univariadas e multivariadas, foram selecionados os seguintes
materiais para os topicos posteriores: 1004, 1005, 1006, 1008, 1009, 1015, 1023,
1024, 1025, 1031, 1033, 1036, 1037 e 1039.
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5.2 Topico Il — Combustibilidade da madeira dos clones de Eucalyptus

Apbs a classificacdo preliminar dos clones, foram realizadas analises

fisico-quimicas e térmicas na madeira visando a obtencéo de calor.
5.2.1 Energia da combustdo e composic¢do quimica da madeira

Pela analise de variancia, observou-se efeito significativo de clone, para
as densidades energéticas unitarias da madeira com a formacao de cinco grupos
distintos (FIGURA 13), em que os materiais genéticos 1025 (Hibrido de
Eucalyptus camaldulensis), 1039 (Hibrido de Eucalyptus grandis) e 1009
(Eucalyptus urophylla) se destacaram com os valores mais elevados
estatisticamente. Esse resultado pode ser atribuido aos maiores valores de
densidade basica da madeira desses clones (ver Tépico I). O clone 1004 foi
classificado, no segundo grupo de maior densidade energética unitaria da
madeira, apesar de ser proveniente de um hibrido de Eucalyptus urophylla x

Eucalyptus camaldulensis.

Figura 13 - Densidades energéticas unitarias das madeiras dos clones de
Eucalyptus.
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Legenda: Colunas seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si a 5% de significancia

pelo Teste de Scott-Knott. As barras referem-se ao desvio padrao.
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Castro et al. (2013), utilizando-se as analises de componentes principais
e de agrupamento, observaram que clones de Eucalyptus camaldulensis
(GG3616 e GG3119), Eucalyptus grandis (GG3370) e Eucalyptus urophylla
(GG3520, GG3192 e GG3403), com 81 meses e maiores valores de densidade
basica da madeira e, consequentemente, de densidade energética, obtiveram os
melhores indices de qualidade e formaram um Gnico grupo, corroborando com
os resultados encontrados neste trabalho. Os autores observaram densidade
energética média, para esses clones de 2,55 Gcal m™, base PCS, diferindo em
apenas 4,3% da média observada para o grupo formado pelos materiais 1039,
1009 e 1025 (2,66 Gcal m™).

Os comentarios reportados pelos autores supracitados e confirmados
neste trabalho evidenciam a importancia de se considerar essas propriedades da
madeira, na classificacdo e selecdo de materiais genéticos superiores, visando a
geracdo de energia calorifica.

Assinala-se que quanto maior a densidade da madeira menor o custo
com transporte, maior a quantidade de energia possivel de ser liberada apos a
combustdo completa por unidade de volume de madeira e, consequentemente,
mais eficiente sera o uso dos equipamentos de conversdo energética, como
fornos e caldeiras. Contudo a produtividade energética por unidade de area ou
por individuo, também, devera ser considerada, nos programas de melhoramento
genético de clones de Eucalyptus superiores, para a finalidade energética.

Neste sentido, observa-se que o clone 1037 de Eucalyptus sp. apresentou
a maior quantidade de energia calorifica possivel de ser liberada, apds a
combustdo completa de cada arvore (TABELA 7), sendo superior em 94% ao
grupo formado pelos clones 1023 (Hibrido de Eucalyptus urophylla), 1025
(Hibrido de Eucalyptus camaldulensis), 1036 (Eucalyptus urophylla) e 1024
(Hibrido de Eucalyptus urophylla). Os materiais 1039 e 1009 foram

classificados no terceiro grupo de maior energia calorifica armazenada por
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arvore. Esses resultados podem ser atribuidos a produtividade de massa seca

individual, conforme discutido no item 5.1.2.

Portanto esses resultados desclassificam os materiais 1039, 1009 e 1025,

para a geracdo de energia térmica e destaca a necessidade de se considerar, além

das caracteristicas tecnolégicas da madeira, a produtividade energética, para a

correta escolha do material genético para a geragdo de calor, corroborando com
o0s comentarios de Carneiro et al. (2014), Protésio et al. (2014b), Trugilho (2009)
e Trugilho et al. (2001).

Tabela 7 - Energia liberada ap6s a combustdo completa da madeira dos clones
de Eucalyptus.

Clone Energia’caloriﬂca PCS R PCI .
(Mcal arvore™) (kcal kg™) (kcal kg™)
1023 338,857.4)d 4.6447, 4.30617,
1025 355,720 d 4.703s5, 4.367 )
1036 358,347 d 4,625 4.291 ey
1024 383,546 d 4,673 4.34655
1015 404,22((5,0) C 4.692(35) 4.350(50)
1008 408,29(235) C 4.612(54) 4.276(71)
1004 443,19(134) C 4,563 (92) 4.221(75)
1005 445144 C 4.657 45, 43154,
1009 448,59(5(),5) C 4.677(100) 4-344(96)
1039 449,69(154) C 4.608(84) 4-276(86)
1033 494,05,5 b 4.6591s, 4.325
1031 518,881 b 45894, 4.2553,
1006 528,191.4) b 4.5530) 4.221 72
1037 698,28(372) a 4.665(75) 4.336(79)
CVe (%) 7.2 14 15

PCS = poder calorifico superior; PCI = poder calorifico inferior; CVe= coeficiente de
variacdo experimental. Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si a 5% de
significancia pelo Teste de Scott-Knott. Valores entre parénteses referem-se ao desvio

padrdo amostral.
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Analisando-se a Tabela 7, percebe-se que ndo foi encontrado efeito
significativo de clone, para os poderes calorificos da madeira, sendo as médias
encontradas de 4.637 kcal kg™ para o PCS e de 4.302 kcal kg™ para o PCI,
assemelhando-se ao reportado na literatura para o lenho de clones de Eucalyptus
(NEVES et al., 2013; PEREIRA et al., 2012; PROTASIO et al., 2013b, 2014b,
2014d; SOARES et al., 2014, 2015). De forma analoga, Protasio et al. (2014b,
2015), também, ndo observaram efeito clonal nos poderes calorificos da
madeira.

Os resultados encontrados e supracitados podem ser explicados a partir
da analise da composicdo quimica elementar das madeiras dos clones de
Eucalyptus (TABELA 8).

Tabela 8 - Composi¢do quimica elementar da madeira dos clones de Eucalyptus.

Clone C (%) H (%0) O (%) N (%) Foérmula empirica
1004  48,1uss 6,304 447072 0,611y C100H57070N;
1005 48,309 63035 44403  0,63015 C100H57069N1
1006  47,8u2  6.2033  451assy  0,690.16) C100Hs5071N;
1008  47,7090) 62035 45302 0,611 C100Hs7071N;
1009 48,513 6,202 44,605y  0,56017) C100H53069N1
1015 48,689  6.3035 442009  0,59016) C100H57068N1
1023 48,4418 6,304 44,6050  0,50007) C100Hs5069N1
1024 47757y  6,10es) 455333  0,5701s C100H52072N;
1025 489123 6,202  44,1a3 0,51y C100Hs3068N1
1031 47,8031  6.2029 454050 047003 C100Hs5071 Ny
1033 48,442y 6,204 448a6y 045003 C100H53069N1
1036 48,5085  6,2041y 44,6023 0,510 C100Hs3069N1
1037 47546 6,101 457080 048010 C100Hs4072N;
1039 48,602 6,102y 44,6002 049004 C100H52069N1

CVe %) 2.7 27 35 22.3 i

Média 48,2 6,2 44,8 0,55 C100H54070N;

C = carbono; H = hidrogénio; O = oxigénio; N = nitrogénio; CVe = coeficiente de
variagao experimental. Valores entre parénteses referem-se ao desvio padrdo amostral.
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Observou-se auséncia de efeito clonal para os teores de carbono,
hidrogénio, oxigénio e nitrogénio da madeira. Dessa forma, a formula empirica
do lenho dos clones analisados foi similar. Verifica-se que o calor de combustéo
da madeira esta diretamente relacionado aos teores de carbono e hidrogénio, pois
estes sdo 0s principais elementos quimicos combustiveis, enquanto propor¢des
elevadas de oxigénio e nitrogénio resultam em diminui¢do do valor calérico
(CHOI; SUDIARTO; RENGGAMAN, 2014; HUANG et al., 2009; KOMILIS et
al.,, 2012; PAULA et al., 2011; TELMO; LOUSADA; MOREIRA, 2010;
VELAZQUEZ-MARTI et al., 2014; YIN, 2011).

Quanto ao teor de enxofre, foram observados apenas tragos (0,0% a
0,07%) que ndao comprometem o uso bioenergético da madeira dos clones
analisados, corroborando com os trabalhos de Protésio et al. (2014b, 2014d).

A composicdo quimica elementar da madeira de Eucalyptus, base massa
seca, pouco varia com os diferentes genotipos e ambientes, sendo reportados na
literatura valores médios compreendidos entre 44 a 48% de carbono, 5,8 a 6,4%
de hidrogénio, 45% a 49% de oxigénio, 0,10 a 0,27% de nitrogénio e 0,01% a
0,38% de enxofre (NEVES et al., 2011, 2013; PEREIRA et al., 2013;
PROTASIO et al., 2013b, 2014b, 2014d; SOARES et al., 2014), assemelhando-
se ao constatado neste trabalho.

Portanto, com base nesses resultados, hd indicios de que o poder
calorifico e a composicdo quimica elementar ndo sdo pardmetros que devam ser
utilizados, na selecdo de clones de Eucalyptus, para a geragdo de energia
térmica. Porém sdo necessarios para as estimativas de energia estocada na arvore
e densidades energéticas.

Quanto ao teor de lignina total, observou-se efeito significativo de clone
(TABELA 9), em que os materiais 1039, 1025, 1008, 1033, 1006, 1009 e 1005
foram considerados similares e formaram o grupo com o maior valor médio

(31%). Com excegdo do clone 1005, os demais integrantes desse grupo
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apresentaram, estatisticamente, 0s menores valores para a relacdo
siringil/guaiacil.

Dessa forma, as diferencas no teor e na composicdo da macromolécula
de lignina poderdo influenciar o comportamento da madeira, durante a
combustdo, bem como a duragdo das distintas etapas desse processo de
oxidagdo. Conforme relatado por Demirbas (2003), ha correlacdo positiva entre
o teor de lignina da biomassa lignoceluldsica e o teor de carbono fixo e,
consequentemente, negativa com o 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 combustao.

Tabela 9 - Composicdo quimica molecular da madeira dos clones de Eucalyptus.

Clone LT SIG G/kg S/kg EXT
1039 32,647 @ 2,545 C 26,9509y @ 68,1327 a 2,60(,29) @
1025 31,3061 @ 2,53(0,10) C 27,38254) @ 69,05u6na  2,12009 b
1008 31L,1u29a 2,820,19) C 19,8963 b  55,62062nb 0,700, d
1033 30,7¢1,16) @ 2,910.0) C 25,6805 @ 74,400,740 @ 1,480,153 C
1006 30,5072 @ 2,96(,12) C 24,3517 a 72,0330y @ 1,20(,08) C
1009 30,4034 @ 3,11p2)C 23,4200 b 72,7505 a 1,570 C
1005 30,1105 @ 3,200, b 22,3406 b 71,2504 a  0,82p13d
1036 29,7099 b 2,815 C 24,4100 0 68,3627 a 2,38(,39) @
1024 29,4001 b 4,030 @ 19,61 (244 b 78,2875 @ 1,85¢,22) b
1015 29,3062y 0 3,240y b 23,100,109y b 74,6503 a  0,85¢6 d
1037 29,2045 b 334017y b 22,39066) b 74,8538 a 247039 @
1004 28,0098 C 2,850,15) C 24,9847 0 70,53pea 0,910 d
1031 27,9041y C 2,640,17) C 25,6307 @ 67,6143 a 1,541 C
1023 27,1a2)C 3,700 @ 22,49359) b 82,39g4ya  0,84p0sd
CVe (%) 3,6 7,9 111 7,6 13,0
LT = lignina total (%); S/G = relacdo siringil/guaiacil; G/kg = massa de guaiacil (g) por
kg de madeira seca; S/kg = massa de siringil (g) por kg de madeira seca; EXT =

extrativos sollveis em acetona (%); CVe = coeficiente de variacdo experimental.
Valores entre parénteses referem-se ao desvio padrdo amostral.
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Aliado a isso, tem sido reportada na literatura a correlacdo da
composi¢cdo quimica imediata, modificada pela proporcdo relativa de
holocelulose, lignina e extrativos, no comportamento da madeira durante a
combustdo (DEMIRBAS, 2004a; HAYKIRI-ACMA, 2003). Observa-se que
quanto maior a relacdo materiais volateis/carbono fixo maior sera a intensidade
da combustdo, menor a temperatura de ignicdo, menor o tempo de oxidacéo e
maior a combustibilidade da biomassa (FERNANDES et al., 2013; GARCIA et
al., 2013; LEWANDOWSKI; KICHERER, 1997; MOON et al., 2013).

A composicdo da lignina, também, pode influenciar a composicéo
quimica imediata da madeira. A maior quantidade de unidades do tipo guaiacil,
menor relacdo S/G, podem estar relacionadas a maior condensagdo da lignina,
ou seja, mais resistente termicamente e menos reativa serd a macromolécula pela
ocorréncia de liga¢bes quimicas com maior entalpia de ligacdo entre as unidades
de fenilpropano (CASTRO et al., 2013; FREUDENBERG, 1965; GOMIDE et
al., 2005; GOUVEA et al., 2015; PILO-VELOSO; NASCIMENTO; MORAIS,
1993; SOARES et al.,, 2015) e, consequentemente, menor serd a proporcao
materiais volateis/carbono fixo e maior a temperatura de ignicdo da madeira.

Portanto espera-se que a madeira dos clones 1039, 1025, 1033 e 1006
apresentem maiores teores de carbono fixo e menores teores de materiais
volateis e, consequentemente, tenham gueima mais lenta e maior temperatura de
ignicdo, comparativamente, aos demais clones de Eucalyptus selecionados. As
madeiras desses materiais apresentaram maior teor de lignina, baixa relacdo S/G
e maior guantidade de unidades guaiacil por kg de madeira.

Araujo et al. (2016) encontraram valores para a relagdo siringil/guaiacil,
variando de 2,79 a 3,90 para clones de Eucalyptus spp., assemelhando-se ao
observado para os grupos de clones com a menor e maior relagdo S/G de 2,80 e

3,90, respectivamente.
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Quanto a estimativa de unidades guaiacil por quilograma de madeira
seca, observa-se a formagdo de dois grupos de clones distintos com destaque
para os materiais 1039, 1025, 1033, 1006, 1036, 1004 e 1031 que foram
considerados similares, estatisticamente e apresentaram média de 25,62 g de
unidades guaiacil por kg de madeira seca. Esse resultado foi superior ao
observado por Araujo et al. (2016) que estimaram valor médio de 21,96 g de
guaiacil por kg de madeira seca. Essas diferencas podem ser explicadas pela
menor idade dos clones estudados pelos autores (72 meses) e as diferencas
genéticas. Segundo Castro et al. (2016) e Soares et al. (2015), com o0 aumento da
idade, ha uma tendéncia de diminuicdo da relacdo S/G, ou seja, aumento das
unidades guaiacil na madeira juvenil de clones de Eucalyptus.

Para o teor de extrativos sollveis em acetona foi observada significativa
variabilidade entre os materiais genéticos com a consequente formacao de quatro
grupos distintos, em que os clones 1039 (Hibrido de E. grandis), 1036 (E.
urophylla) e 1037 (Eucalyptus sp.) se destacaram com 0s maiores valores
médios. O valor medio, observado para esse grupo (2,5%), difere daquele
reportado por Gouvéa et al. (2015), para um clone de Eucalyptus grandis X
Eucalyptus urophylla com 3 anos de idade de 1,75%. Possivelmente, as distintas
idades dos materiais influenciaram esse resultado, pois o teor de extrativos tende
a aumentar com a idade das arvores (SOARES et al., 2015).

Guo et al. (2010), Poletto (2016) e Poletto et al. (2012) afirmaram que
maiores teores de extrativos podem facilitar a inflamabilidade da madeira, em
temperaturas mais baixas, em consequéncia da sua maior volatilidade e,
consequentemente, acelerar o processo de degradagdo térmica. De forma
semelhante, Protésio et al. (2014a) comentaram que 0s extrativos podem ser
decisivos nas etapas iniciais da combustéo.

Entretanto o0s extrativos sdo substancias quimicas heterogéneas e

dependendo da sua composicdo quimica e, consequentemente, da
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termorresisténcia, propor¢fes mais elevadas podem resultar em maior
estabilidade térmica da madeira, conforme sugerido nos trabalhos de Gouvéa et
al. (2015), Santos et al. (2011) e Tenorio e Moya (2013). Tenorio e Moya (2013)
constataram que 0s extrativos sollveis em &gua quente apresentaram correlagcdo
positiva com a temperatura correspondente ao final da combustdo e com a massa
remanescente apds a maxima decomposigao térmica.

Provavelmente, pelas diferencas na composicdo quimica molecular,
especialmente, os teores de lignina e extrativos e pela composicdo dessas
biomoléculas, observou-se efeito clonal na composicdo quimica imediata da
madeira dos clones de Eucalyptus (TABELA 10).

Tabela 10 - Composicdo quimica imediata da madeira dos clones de Eucalyptus.

Clone Materiais volateis (%) Carbono fixo Cinzas (%0)
1008 84,0((),35) a 15,8((),37) C 0,19(0,01) C
1031 83,5((),33) b 16,3((),40) C 0,23(0,03) a
1015 83,4((),24) b 16,3((),25) C 0,24(0,04) a
1023 83,1((),21) b 16,7((),23) C 0,18(0,04) C
1037 83,1((),50) b 16,6((),47) C 0,25(0,01) a
1004 82,6((),38) C 17,1((),37) b 0,23(0,02) a
1024 82,4((),28) C 17,4((),14) b 0,14(0,01) d
1033 82,2((),37) C 17,7((),37) a 0,13(0,01) d
1009 82,0((),42) C 17,9((),41) a 0,15(0,02) d
1006 82,0((),48) C 17,8((),49) a 0,19(0,03) b
1036 81,9((),23) C 17,9(0,24) a 0,14(0,02) d
1005 81,9((),32) C 17,9(0,35) a 0,27(0,03) a
1025 81,7((),29) C 18,1(0,29) a 0,20(0,01) b
1039 81,6((),52) C 18,2(0,59) a 0,21(0,01) b

CVe (%) 0,5 2.2 11,2

Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si a 5% de significancia pelo Teste
de Scott-Knott. Valores entre parénteses referem-se ao desvio padrdo amostral.

Os clones 1033, 1006, 1025 e 1039 apresentaram menores teores de

materiais volateis e maiores teores de carbono fixo, possivelmente, em
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decorréncia dos maiores valores de lignina total, baixa relacéo siringil/guaiacil e
maior quantidade de unidades guaiacil por quilograma de madeira. Cabe
ressaltar que o clone 1039, também, apresentou maior propor¢do de extrativos
sollveis em acetona, comparativamente, aos demais.

Os clones 1009 e 1005, pertencentes ao grupo com maiores propor¢oes
de carbono fixo, em relagdo aos materiais volateis, destacaram-se quanto ao teor
de lignina total na madeira. Os clones 1036 e 1004, integrantes desse grupo,
apresentaram baixa relagcdo S/G e valores elevados de unidades guaiacil por kg
de madeira seca. A madeira do clone 1036 destacou-se, ainda, pelo teor de
extrativos sollveis em acetona.

Observa-se, ainda, que o clone 1008 de Eucalyptus urophylla foi
classificado no grupo de materiais com maior teor de lignina total e menor
relacdo S/G, mas apresentou, estatisticamente, maior propor¢do de materiais
volateis em relacdo ao carbono fixo. Provavelmente, este fato ocorreu pela
menor quantidade de unidades guaiacil por quilograma de madeira, bem como
pelo menor teor de extrativos sollveis em acetona da madeira desse clone.

O clone 1024, por sua vez, apesar dos valores inferiores de lignina e
maior relacdo S/G, foi classificado no grupo intermediario de carbono fixo e no
grupo com menor teor de materiais volateis. A cristalinidade da celulose pode
ter influenciado a decomposicao térmica da madeira (POLETTO et al., 2012).

Esses resultados reforcam os comentarios realizados, anteriormente e
indicam a correlacdo existente entre a composi¢cdo quimica molecular e a
combustibilidade do lenho de Eucalyptus (ver item 5.2.5). As biomoléculas que
compOem a madeira apresentam distintas faixas de decomposigdo térmica e,
dessa forma, teores mais elevados de lignina e maior propor¢do de unidades
guaiacil contribuem para maior resisténcia & degradagao térmica e favorecem o
aumento do teor de carbono fixo (DEMIRBAS, 2003).
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Assim, espera-se que os clones 1033, 1009, 1006, 1036, 1005, 1025 e
1039 apresentem menores perdas de massa, nos estagios inicias da combustao,
menor taxa maxima de perda de massa e maior tempo de residéncia, nos
equipamentos de conversao bioenergética, em decorréncia da menor propor¢do
de materiais volateis/carbono fixo (DEMIRBAS, 2004a; GARCIA et al., 2014).

Comparativamente a outros materiais lignocelulésicos, como a casca de
arroz (PAULA et al., 2011) e madeiras nativas (COSTA et al., 2014; SANTOS
et al., 2013), a madeira de Eucalyptus apresenta baixo teor de cinzas, inferiores a
0,5% em base seca e melhor combustibilidade (COUTO et al., 2013; PEREIRA
et al., 2013; SOARES et al., 2014). Portanto os valores de minerais encontrados
neste trabalho ndo comprometem o uso bioenergético do lenho de Eucalyptus,

mesmo sendo observado efeito clonal.
5.2.2 Anélise termogravimétrica do lenho dos clones de Eucalyptus

As curvas TGA e DTG (FIGURAS 14 e 15) sugerem que a combustéo
da madeira seca ocorre em dois principais estagios e assemelham-se aos
resultados reportados por Fernandes et al. (2013) e Li et al. (2013) para materiais
lignoceluldsicos. Lopez-Gonzalez et al. (2013), também, reportaram
comportamento similar para a oxidacdo completa da madeira de Eucalyptus.

As distintas etapas da combustdo, observadas pela analise
termogravimétrica (FIGURAS 14 e 15 e TABELA 11), podem ser atribuidas as
diferencas substanciais no comportamento térmico dos constituintes moleculares
da biomassa lignocelulésica (LOPEZ-GONZALEZ et al., 2013), sobretudo,
pelas estruturas e ligagcdes quimicas que ocorrem na celulose, hemiceluloses,

lignina e extrativos.
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Figura 14 - Curvas TGA da combustéo da madeira dos clones de Eucalyptus.
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A derivada primeira da curva TGA (curva DTG) exibe dois picos de
intensa decomposicdo térmica e possibilita a divisdo dos estagios caracteristicos
da oxidacdo da madeira dos clones de Eucalyptus. A primeira fase estende-se de,
aproximadamente, 200°C a 360°C e, de acordo com diversos autores (FANG et
al., 2006; FERNANDES et al., 2013; HAYKIRI-ACMA, 2003; LOPEZ-
GONZALEZ et al., 2013; MAGDZIARZ; WILK, 2013; MOON et al., 2013), é
atribuida a degradacdo térmica dos principais constituintes moleculares da
madeira (hemiceluloses, celulose e parte da lignina), resultando, na emisséo,
ignicdo e combustdo homogénea dos materiais volateis. Desta forma, observou-
se que a taxa de perda de massa da madeira foi acentuada, uma vez que 0s
carboidratos apresentam baixa resisténcia a degradacdo térmica e sdo 0s

componentes quimicos majoritarios na biomassa lignocelulésica (TABELA 11).
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Tabela 11 - Perda de massa e temperatura de pico, obtidas por TGA, nos
estagios caracteristicos da combustdo da madeira dos clones de

Eucalyptus.

Clone 1° estagio 2° estagio

Perda de massa (%) TMax (°C)  Perda de massa (%) TMax (°C)
1008 76,4(1'2) a 297,5(013) a 18,7(016) d 42915(0,6) b
1015 75,9(2'0) a 297,3(015) a 19,0(015) d 426,9(114) C
1037 7517(0,6) a 296,8(011) a 20,3(012) C 426,8(017) C
1023 75,3(1'0) a 296,1(017) b 20,0(016) C 429,9(019) b
1031 74,4(1'0) a 297,1(015) a 20,5(0,6) C 428,0(110) b
1004 74,0(0'3) b 297,1(017) a 21,0(015) C 424,1(014) d
1009 73,303 b 297,303 a 21,407 b 428,245 b
1025 73,002 b 29570 b 22,701 b 430,106 b
1005 73,002 b 296,207 b 20,80, ¢ 421,46 d
1033 72,903 b 295,600 b 22,50 b 432,702
1036 72,407 b 296,604 a 22,408 b 429,244/ b
1024 72,405 b 294,705 b 22,307 b 433,90, a
1006 72,3(12) b 297,0(12) a 21,7(10) b 422,4(3,3) d
1039 70,9(14) b 29515(0,6) b 24,5(13) a 433:2(4,6) a

CVe(%) 1,5 0,3 3,2 0,6

CVe = coeficiente de variacdo experimental. Médias seguidas pela mesma letra ndo
diferem entre si a 5% de significAncia pelo Teste de Scott-Knott. Valores entre
parénteses referem-se ao desvio padrdo amostral.

As xilanas sdo o0s componentes da biomassa menos estaveis
termicamente (LOPEZ-GONZALEZ et al., 2013) e constituem a principal fracio
das hemiceluloses da madeira de Eucalyptus (ALVES et al.,, 2011). Essas
moléculas iniciam a degradacdo em 187°C com maxima perda de massa em
264°C (LOPEZ-GONZALEZ et al., 2013), assemelhando-se ao constatado neste
trabalho (FIGURA 15). Ainda, segundo esses autores, a decomposicao térmica
da celulose tem inicio em 266°C e apresenta taxa maxima de perda de massa em
354°C. A partir desses resultados reportados na literatura, pode-se inferir que um
elevado teor de holocelulose promove maior volatilizacdo e aumenta a taxa de
decomposicdo térmica da madeira, em temperaturas mais baixas e,
consequentemente, aumenta a intensidade da combustdo, em decorréncia da

maior liberacdo de materiais volateis.
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Nesse sentido, observou-se efeito clonal significativo, para a perda de
massa no primeiro estagio da combustdo (TABELA 11), em que os clones 1004,
1009, 1025, 1005, 1033, 1036, 1024, 1006 e 1039 apresentaram 0S menores
valores médios. Esses resultados podem ser atribuidos a menor propor¢édo de
materiais volateis/carbono fixo encontrada para a madeira desses clones e
influenciada, provavelmente, pela composicao quimica molecular.

Os clones 1015, 1037, 1023 e 1031 foram considerados similares e
formaram o grupo com a maior perda de massa no primeiro estagio da
combustdo (média de 75,5%). Estes materiais genéticos apresentaram menores
teores de lignina, comparativamente, aos demais, justificando os resultados
obtidos. O clone 1008, integrante desse grupo, apesar do maior teor de lignina
total, apresentou menor quantidade de unidades guaiacil por kg de madeira seca,
conforme relatado anteriormente (ver item 5.2.1).

Quanto a temperatura de maxima degradacdo térmica, no primeiro
estagio da combustdo, observa-se, na Tabela 11, que, apesar das diferencas
estatisticas obtidas pelo teste de comparacdo multipla de médias e dos distintos
valores encontrados para a perda de massa, a variacdo entre os clones foi baixa,
apenas 0,28%.

Lopez-Gonzélez et al. (2013) observaram pico de degradacéo, nessa fase
da combustdo da madeira de Eucalyptus em 290°C, diferindo do encontrado
neste trabalho. Cabe ressaltar que os autores utilizaram a atmosfera de ar
sintético e taxa de aquecimento de 10°C min™. Tenorio e Moya (2013)
observaram pico de intensa decomposicdo da madeira de Gmelina arborea em
285°C e em 348°C para a madeira de Cupressus lusitanica. Os autores
atribuiram a méxima perda de massa a degradacdo térmica da molécula de
celulose. Munir et al. (2009) observaram pico de degradacdo térmica para o
bagaco de cana-de-acucar em 308°C, assemelhando-se ao obtido para a madeira

de Eucalyptus.
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Magdziarz e Wilk (2013), por sua vez, reportaram que os pellets de
madeira (wood pellets) foram mais reativos que o carvdo mineral, pois
apresentaram ignicdo em baixa temperatura. Os autores observaram maxima
perda de massa em 300°C, assemelhando-se ao observado para a madeira de
Eucalyptus.

A segunda fase da combustdo da madeira de Eucalyptus ocorreu entre,
aproximadamente, 360°C a 460°C, pela decomposicdo térmica da lignina
remanescente e do carbono fixo formado no primeiro estdgio (FANG et al.,
2006; KAl et al., 2011; MOON et al., 2013), conforme pode ser observado nas
Figuras 14 e 15.

A combustdo da lignina ocorre em ampla faixa térmica (152°C a
700°C), mas a perda de massa em temperaturas baixas ¢ pequena (KAl et al.,
2011; LOPEZ-GONZALEZ et al., 2013). Lopez-Gonzalez et al. (2013), ap6s
analise da curva DTG, observaram dois picos da combustdo da lignina em
397°C e 518°C. Dessa forma, percebe-se que essa macromolécula é o
componente com a maior estabilidade térmica e contribui, majoritariamente,
para a liberacdo de energia, no segundo estagio da combustdo, pois apresenta
correlacdo positiva com o carbono solido ou carvdo vegetal (DEMIRBAS, 2003;
SANCHEZ-SILVA et al., 2012; YANG et al., 2007).

Diante disso, a perda de massa observada foi, consideravelmente,
inferior aquela obtida na fase inicial (TABELA 11), pois a combustdo do
carbono fixo é mais lenta, sendo caracterizada pela queima incandescente do
combustivel (TENORIO; MOYA, 2013). Cabe ressaltar que o carbono sélido
esta fortemente ligado a outros &tomos de carbono por ligagfes C-C ou C=C que
apresentam maior entalpia de ligacdo quimica, comparativamente, a ligacdo C-
O, por exemplo (ATKINS; JONES, 2006). Além disso, a combustdo entre o
oxigénio e o carbono fixo é complexa e denominada reacdo heterogénea
(MAGDZIARZ; WILK, 2013).
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Analisando a perda de massa, na segunda fase da combustéo, percebe-se
que o clone 1039 apresentou estatisticamente o maior valor, enquanto os clones
1006, 1024, 1036, 1033, 1025 e 1009 formaram o segundo grupo com a maior
perda de massa média. Esses resultados podem ser atribuidos ao teor e a
composicdo da macromolécula de lignina e, especialmente, aos maiores teores
de extrativos sollveis em acetona encontrados, para a madeira desses materiais
genéticos e, assim, evidenciam a maior resisténcia a degradacdo térmica dessas
moléculas. Poletto (2016) e Poletto et al. (2010, 2012) atribuiram as diferengas
observadas na analise termogravimétrica ao teor de extrativos presentes na
madeira.

Além disso, a madeira dos clones 1039, 1006, 1024, 1036, 1033, 1025 e
1009 apresentou maior proporcdo de carbono fixo em relacdo aos materiais
volateis. Como mencionado anteriormente, 0 segundo estagio da combustdo é
caracterizado pela queima do carbono sélido, justificando, assim, os comentarios
realizados.

Observou-se, ainda, que os clones 1008, 1015, 1037, 1023, 1031 e 1004,
caracterizados pela maior perda de massa, na primeira fase da combustdo,
apresentaram as menores taxas de decomposi¢do térmica no segundo estagio.
Esse resultado pode ser explicado a partir da composi¢do quimica imediata da
madeira desses clones. Conforme relatado, o lenho desses materiais genéticos
apresentou maior propor¢do de materiais volateis que, por sua vez, sdo oxidados
na fase inicial da combust&o.

Para a temperatura de maxima perda de massa, na segunda fase da
combustdo, observa-se que os clones 1039, 1033 e 1024 apresentaram 0S
maiores valores e, com exce¢do do 1039, os demais se destacaram pelos baixos
teores de cinzas, justificando os resultados encontrados. As madeiras dos clones
1004 e 1005, com menores temperaturas maximas no segundo estagio,

apresentaram maior conteldo percentual de cinzas. Portanto esses resultados
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indicam que quanto maior o teor de cinzas na madeira maiores serdo as perdas
energéticas pelo aquecimento dos 6xidos minerais e menor sera a temperatura de
pico no segundo estagio da oxidacdo da madeira dos clones de Eucalyptus (ver
item 5.2.3).

Quanto a temperatura de igni¢do, pode-se constatar efeito clonal
significativo, em que os clones 1006, 1024 e 1005 apresentaram 0S menores
valores médios (TABELA 12). Conforme sugerido por Leroy, Cancellieri e
Leoni (2006), menor temperatura de ignicdo implica maior facilidade de queima
da madeira.

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. De forma semelhante,
Leroy, Cancellieri e Leoni (2006) reportaram que a facilidade de ignicdo esta
diretamente relacionada com a quantidade de gases volateis emitidos pela
decomposicdo térmica do combustivel.

Contudo, apesar das diferencas estatisticas na composi¢cdo quimica
imediata das madeiras dos clones de Eucalyptus, ndo foi observada relacdo entre
o0 teor de materiais volateis, a temperatura e o tempo de ignicdo. Observou-se
que os clones 1008, 1031, 1015, 1023 e 1037, com 0s maiores teores de
materiais volateis (TABELA 10), ndo apresentaram, estatisticamente, as
menores temperaturas de ignicdo. Com exce¢do do clone 1037, os demais
materiais genéticos supracitados, também, ndo apresentaram 0s menores tempos
exigidos para a ignicdo da madeira. Possivelmente, isso ocorreu em razdo da
baixa variabilidade observada para o teor de materiais volateis, inferior a 1% da

madeira dos clones de Eucalyptus analisados.
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Tabela 12 - Parametros da combustéo da madeira dos clones de Eucalyptus.
Ti T ty  (AM/dme  Sx 10 D; x 10°
(°C (°C) (min) (% min?)  %’min?°C*® % min?
1008 237,2ppa 440554b 40,0pna 8,903 a 3,201 @ 4,303 a
1036 236,8p1a 4384ps5cC 404pzma 7.80yb 2,801 b 37000 C
1015 236,708 a 437,3p0C 398p9na 84pna 3,002 @ 4,103 b
1033 236,709 @ 4432p5a 40,0pna 8,303a 2904 4,002 b
1025 236,70 a 444,1asma 408usa 7,605b 2,702 b 3,602 C
1031 236,506 a 437,3p7C 40,3p3:a 8,604 a 31pna 4101 b
1009 236,3pga 440,603b 41009a 71oyb 250,03 b 3,302d
1004 236,2p3a 438,3uyC 40,8p;:a 7.004b 2,501 b 3,302 d
1023  236,1p4a 439,3pgC 40,6p9a 8302a 2,904 3901b
1039 236,005 a 4457528 399022 7.306b 2,602 b 3,503 C
1037 2359p5a 437.50pC 38,20nb 870na 31pna 4,501 @
1006 23534 b 435051d 40,2048 6,90gb 2,503 b 3,303 d
1024 235204b 444,00,a 4040na 7,504 b 2,505 b 3,601 C
1005 234,3(2'0) b 433,0(43) d 40,4((),3) a 7,1(11‘)) b 2,5(0,3) b 3,3(0,4) d
CVew 0,3 0,5 0,5 5,8 7,1 6,0
T; = temperatura de ignigéo; T = temperatura correspondente ao final da combustdo; tj,
= tempo de ignigdo; (dm/dt)ns = taxa maxima de perda de massa; S = indice de
combustdo; D; = indice de ignicdo; CVe = coeficiente de variacdo experimental. Médias

seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si a 5% de significAncia pelo Teste de
Scott-Knott. Valores entre parénteses referem-se ao desvio padrdo amostral.

Clone

Sahu et al. (2010) reportaram temperatura de ignicdo de 243,0°C para a
serragem de madeira e de 251,7°C para a casca de arroz, diferindo,
consideravelmente, dos valores obtidos para a madeira dos clones de Eucalyptus.
A serragem e a casca de arroz analisadas pelos autores apresentaram teores de
materiais volateis de 69,5% e 58,6%, respectivamente, justificando, assim, as
maiores temperaturas de igni¢do, comparativamente, a madeira dos clones de
Eucalyptus deste trabalho.

Para a temperatura correspondente ao final da combustéo (Ty), observou-
se que os clones 1033, 1025, 1039 e 1024 apresentaram 0s maiores valores
médios e integraram um Gnico grupo para essa caracteristica. Com exce¢do do

material genético 1033, os demais se destacaram quanto ao teor de extrativos
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sollveis em acetona. Ressalta-se que os clones 1006 e 1005, com menores teores
de extrativos, foram similares e apresentaram, estatisticamente, 0s menores
valores para Tr.

Dessa forma, os resultados encontrados indicam que essas substancias
quimicas solGveis em acetona podem proporcionar aumento da estabilidade
térmica e prolongar a combustdo da madeira de Eucalyptus, assemelhando-se ao
reportado por Tenorio e Moya (2013) para extrativos sollveis em agua quente.

A temperatura correspondente ao final da combustdo (T¢) diferiu,
consideravelmente, entre os clones selecionados. Tenorio e Moya (2013)
reportaram que esse parametro variou de 365°C para a madeira de Bombacopsis
quinata a 400°C para o lenho de Vochysia guatemalensis.

Né&o foi observado efeito significativo de clone, para a taxa média da
combustdo e o tempo correspondente a maxima perda de massa, os valores
médios encontrados para essas variaveis foram de 0,87+0,02 % min™ e 52+0,7
minutos, respectivamente. Portanto essas caracteristicas, isoladamente, ndo
devem ser consideradas na classificacdo e na posterior selecdo de clones de
Eucalyptus para a geracdo de energia calorifica.

Para a taxa maxima de perda de massa e o indice de combustao,
observaram-se dois grupos distintos, em que os clones 1008, 1015, 1033, 1031,
1023 e 1037 foram considerados similares e apresentaram, estatisticamente,
maiores valores médios para esse parametro (TABELA 12 e FIGURA 15). Com
excecdo do clone 1033, os demais se destacaram pela maior proporcdo de
materiais volateis/carbono fixo.

Conforme  supracitado, quanto maior a relagdo materiais
volateis/carbono fixo maior sera a intensidade da combustdo (GARCIA et al.,
2013, 2014; LEWANDOWSKI; KICHERER, 1997) e maior sera a perda de
massa nos estagios iniciais, justificando, assim, os resultados obtidos. Moon et

al. (2013) mencionaram que a maior quantidade e a emissdo rapida de materiais
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volateis sdo fatores que contribuem, para acelerar a ignicdo do combustivel,
corroborando com os resultados observados neste trabalho.

Quanto ao indice de igni¢do observa-se, analisando-se a Tabela 12, que
os clones 1008 e 1037 se destacaram com o0s melhores resultados e foram
considerados, estatisticamente, semelhantes. Entretanto os materiais genéticos
1033, 1015, 1031 e 1023 obtiveram a segunda melhor classificagdo, para essa
caracteristica, que reflete a facilidade de queima da madeira.

Nesse sentido, cabe salientar que o indice caracteristico da combustao
(S) expressa a intensidade da combustdo da madeira e quanto maior esse indice
melhor é o desempenho do combustivel durante a queima (QIAN et al., 2012;
XIONG et al., 2014). A biomassa lignocelulésica com maior indice de ignicdo
apresentara maior facilidade de se inflamar (QIAN et al., 2012; SAHU et al.,
2010).

Portanto os resultados encontrados reforcam a importancia dos materiais
volateis que, por sua vez, sdo gases oriundos da decomposicdo térmica das
biomoléculas que compbem a biomassa lignoceluldsica, no processo de
combustdo. Esses gases se misturam com o oxigénio do ar e promovem as
reacBes de combustdo homogénea, propiciando, assim, maior intensidade da
combustdo e inflamabilidade da madeira em temperatura e tempo menores.

Além disso, dentre os clones avaliados, o 1037 de Eucalyptus sp. se
destacou com a maior produtividade energética, integrou o grupo com a melhor
performance de combustdo e apresentou maior facilidade de gqueima expressa
pelo indice de ignigdo. Dessa forma, recomenda-se o uso da madeira desse clone
visando a geracdo de calor para a cocgdo de alimentos, aquecimento direto ou

para a producao de bioeletricidade.
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5.2.3 Calorimetria exploratoria diferencial da madeira

Na Figura 16 e Tabela 13 observam-se dois picos principais de maxima
diferenca de temperatura da combustdo da madeira dos clones de Eucalyptus
caracterizando, assim, dois estagios da oxidacdo completa dos combustiveis
analisados. A primeira fase ocorreu entre, aproximadamente, 200°C a 360°C,
enquanto a segunda iniciou-se, logo em seguida e se estendeu até,
aproximadamente, 460°C.

O primeiro pico na curva DSC pode ser atribuido a degradacao térmica
dos principais constituintes moleculares da madeira (hemiceluloses, celulose e
parte da lignina), resultando na emisséo, igni¢do e combustdo homogénea dos
materiais volateis (MAGDZIARZ; WILK, 2013; TSUJIYAMA; MIYAMORI,
2000).

Magdziarz e Werle (2014) e Magdziarz e Wilk (2013) destacaram que
0s gases volateis, oriundos da decomposicao térmica da madeira, S40 compostos
majoritariamente pela &gua, monoxido de carbono, didxido de carbono,
formaldeido, hidrogénio, metano e outros hidrocarbonetos leves. Por meio da
analise termogravimétrica, os autores encontraram dois picos caracteristicos da
combustdo da biomassa lignocelulésica em 300°C e 500°C.

A segunda fase da combustdo da madeira de Eucalyptus ocorreu em
virtude da decomposicdo térmica da lignina remanescente e do carbono fixo
formado no primeiro estagio (FANG et al., 2006; KAl et al, 2011;
MAGDZIARZ; WILK, 2013; MOON et al., 2013; TSUJIYAMA; MIYAMORI,
2000). Vale ressaltar que os picos de méxima liberacdo de energia correspondem
as temperaturas de maxima perda de massa observadas na derivada primeira da
curva TGA (FIGURA 15).
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Figura 16 -  Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) da combustdo da
madeira dos clones de Eucalyptus.
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Tabela 13 - Temperaturas maximas dos estdgios da combustdo obtidas pela
calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

Clone 1° estégio_ 2° estégio_
Temperatura maxima (°C) Temperatura maxima (°C)
1015 304,4(011) a 42719(1,5) C
1008 304,1(012) a 43019(0,5) b
1036 303,8(()12) a 43019(1,1) b
1037 303,804y 2 427,330 C
1031 303,7(()15) a 431,2(1,1) b
1004 303,502 b 429,44 4b
1023 303,403 b 432,008
1005 303,306 b 427, 44.0)C
1009 303,301)b 433,8¢,1ya
1006 303,203 b 427,451y C
1025 303,24 b 434,66 a
1033 303,00 b 433,404
1039 302,75 C 436,000)a
1024 302,305 € 436,302
CVe (%) 0,14 0,43

CVe = coeficiente de variacdo experimental. Médias seguidas pela mesma letra ndo
diferem entre si a 5% de significAncia pelo Teste de Scott-Knott. Valores entre
parénteses referem-se ao desvio padrdo amostral.

Korobeinichev et al. (2013) reportaram que o processo de perda de
massa dos combustiveis florestais e, consequentemente, de liberacdo de energia,
é modelado por reacbes paralelas correspondentes a decomposicdo dos trés
principais constituintes moleculares (hemiceluloses, celulose e lignina) e
oxidagdo do carbono sélido. Essas reagdes de volatilizagdo dos constituintes
qguimicos da madeira se sobrepbem e caracterizam o primeiro estagio da
combustdo, conforme ilustrado na Figura 16.

Além disso, independente dos clones avaliados, o primeiro pico da
combustéo foi maior, ou seja, ocorreu maior liberacdo de energia na fase inicial
da combustdo. Esse resultado pode ser justificado a partir da composicao
guimica imediata da madeira (TABELA 10). Conforme mencionado

anteriormente, os materiais volateis, oriundos da decomposicdo térmica das
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moléculas, sdo 0s componentes majoritarios e, consequentemente, no primeiro
estagio da combustdo ha maior perda de massa do combustivel e maior liberacéo
de calor.

Observou-se, ainda, efeito clonal na temperatura de maxima liberacéo de
energia no primeiro estagio da combustdo, em que os clones 1015, 1008, 1036,
1037 e 1031 foram considerados semelhantes e apresentaram, estatisticamente,
os maiores valores médios (TABELA 13). Com exce¢do do clone 1036, os
demais integraram o grupo com 0s maiores teores de materiais volateis, maiores
perdas de massa nesse estagio da combustdo e menores teores de carbono fixo.

Por outro lado, os clones 1039 e 1024, com as menores temperaturas de
pico no estagio inicial da combustdo, apresentaram menores teores de materiais
volateis, menores perdas de massa nessa fase e maiores teores de carbono fixo,
justificando, assim, os resultados obtidos.

Para a temperatura de maxima liberacdo de energia do segundo estagio
da combustdo, observou-se que os clones 1023, 1009, 1025, 1033, 1039 e 1024
se destacaram e formaram um Unico grupo pelo teste de comparacdo multipla de
médias utilizado. Analisando-se as Tabelas 10 e 11, pode-se constatar que, com
excecdo do clone 1023, a madeira dos demais materiais genéticos apresentou
menor proporcao de materiais volateis/carbono fixo e, consequentemente, maior
perda de massa na segunda fase da combustdo. Esses resultados justificam as
tendéncias observadas pela calorimetria exploratéria diferencial da combustdo
da madeira de Eucalyptus, pois o segundo estagio da combustdo se caracteriza
pela queima incandescente do carbono sélido.

Além disso, ha tendéncia de diminuicdo do pico do segundo estagio da
combustdo com o aumento do teor de cinzas na madeira dos clones de
Eucalyptus (TABELA 13 e FIGURA 16), indicando que a maior proporcao dos

Oxidos minerais pode resultar em perdas energéticas.



99

Leroy, Cancellieri e Leoni (2006) observaram pico de maxima liberacéo
de calor para a madeira de Pinus pinaster em 359°C, ou seja, superior ao
encontrado neste trabalho para a madeira dos clones de Eucalyptus. Para a
combustdo da madeira de Pinus densiflora, Tsujiyama e Miyamori (2000)
observaram, na curva DSC, dois principais picos em 340°C e 475°C.
Provavelmente, essas diferencas ocorreram pela maior propor¢do de unidades
guaiacil na lignina de coniferas e diferencas na quantidade e qualidade dos
extrativos presentes nessas madeiras.

Vale ressaltar, ainda, que a madeira do clone 1037 apresentou 0 maior
pico de liberacdo de energia, na primeira fase da combustdo (FIGURA 16), além
de facil inflamabilidade (maior indice de ignicdo) e melhor combustibilidade
(maior indice de combustdo). Esses resultados corroboram com 0s comentarios
realizados, anteriormente, sobre o desempenho da madeira desse material
genético no processo de combustdo.

Na Tabela 14 encontram-se as correlac@es lineares entre as temperaturas
maximas das curvas DSC, a composi¢cdo quimica e a perda de massa nos

estagios da combustao das madeiras dos clones de Eucalyptus.
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Tabela 14 - Correlagdes lineares entre as temperaturas maximas das curvas
DSC, a composi¢do quimica da madeira e a perda de massa nos
estagios da combustéo.

1° estagio 2° estagio
TMAX (°C) TMAX (°C)

Teor de materiais volateis 0,65(,0127) -0,33,0,2430)
Teor de cinzas 0,390,1629) -0,610,0104
Teor de carbono fixo -0,640,0135) 0,360 2120)
Relacdo S/G -0,23(0,4342) -0,030.9041)
g de guaiacil/kg de madeira seca -0,126779) 0,19 5078)
g de siringil/kg de madeira seca -0,35(9,2150) 0,040 8831
Teor de lignina total -0,290,3131) 0,35(0,2276)
Teor de extrativos solUveis em acetona -0,35(,2196) 0,43(0,1209)
Perda de massa no 1° estagio 0,76,0015) -0,480,0835)
Perda de massa no 2° estagio -0,770.0015) 0,62(0.0177)

TMAX: temperatura maxima no estagio da combustio. Valores entre parénteses
referem-se ao p-valor do teste t.

Observou-se que os teores de lignina e extrativos sollveis em acetona e
a relacdo S/G apresentaram correlacdes de baixa magnitude com as temperaturas
de méaxima liberacdo de energia dos estdgios caracteristicos da combustao.
Entretanto os teores de materiais volateis, cinzas e carbono fixo influenciaram,
consideravelmente, a liberacdo de calor na combustdo da madeira de Eucalyptus.

Dessa forma, a propor¢do entre materiais volateis, cinzas e carbono fixo
deve ser considerada, na selecdo de clones superiores de Eucalyptus, para a
geracdo de calor, pois influencia na liberagdo de energia térmica e,
consequentemente, nas temperaturas maximas das etapas da combustdo da
madeira. Contudo vale salientar que a composicdo quimica imediata é
influenciada pelos teores de holocelulose, lignina e extrativos presentes na
biomassa (ver item 5.2.5).

Com base nos resultados encontrados, espera-se que quanto maior o teor
de materiais volateis e maior perda de massa, na primeira fase da combustéo,

maior sera o pico de maxima liberacdo de calor. Por outro lado, o teor de
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carbono fixo se correlacionou, negativamente, com a temperatura maxima na
primeira fase da combustdo. A maior a perda de massa, no segundo estagio da
combustdo, influencia, positivamente, a temperatura de maxima liberacdo de
energia nessa fase.

Além disso, o teor de cinzas se correlacionou, negativamente, com a
temperatura de maxima liberacdo de energia da segunda fase da combustdo da
madeira de Eucalyptus. Os resultados sugerem que a maior proporcéo de cinzas,
em relacdo ao carbono fixo, resulta na diminuicdo do tempo de queima e
aumento das perdas energéticas. Portanto pode-se afirmar que quanto maior o
teor de cinzas maiores serdo as perdas energéticas, em decorréncia do
aquecimento dos 6xidos minerais e, consequentemente, menor a temperatura da
combustdo heterogénea do carbono solido.

As correlagbes lineares obtidas podem ser justificadas a partir das
reacGes que ocorrem nas etapas da combustdo da biomassa lignocelulésica. A
etapa inicial é caracterizada pela combustdo homogénea dos gases volateis e o
oxigénio do ar. A segunda fase se caracteriza pela combustdo heterogénea, ou
seja, entre o carbono sélido e o oxigénio (MAGDZIARZ; WILK, 2013;
TSUJIYAMA; MIYAMORI, 2000).

A partir das correlacdes lineares obtidas, foram ajustados modelos de
regressdo (FIGURA 17) entre a temperatura de maxima liberacdo de energia do
estagio inicial da combustdo da madeira, a composi¢cdo quimica imediata e as

perdas de massa nas fases da combustéo.
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Figura 17 - RelagBes lineares entre a temperatura maxima no primeiro estagio
da combustdo e o teor de materiais volateis (A), a perda de massa
nessa fase (B), o teor de carbono fixo (C) e a perda de massa no
segundo estagio da oxidacdo completa da madeira (D).
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Os resultados encontrados, por meio dos ajustes dos modelos lineares,
indicam que os teores de materiais volateis e carbono fixo explicaram 42% e
41%, respectivamente, da variabilidade da temperatura de pico no primeiro
estagio da combustdo. Contudo melhores resultados foram observados, nos
ajustes realizados entre as perdas de massas, nas distintas fases da oxidagao
completa da madeira, obtidas pela analise termogravimétrica e a temperatura de
maxima liberacdo de energia da etapa inicial da combustdo. Analisando-se 0s
coeficientes de determinagdo encontrados, pode-se constatar que as perdas de

massa, no primeiro e segundo estidgios da combustdo, explicaram 58% da
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variabilidade presente na temperatura de pico da primeira fase da combustéo da
madeira de Eucalyptus.

Além disso, analisando-se 0 coeficiente B; das equacgdes, foi possivel
observar a alteracdo esperada na variavel dependente (y) quando a independente
(x) sofre uma variagdo unitaria. Dessa forma, a cada 1% de acréscimo no teor de
materiais volateis e na perda de massa, no estagio inicial da combustdo, espera-
se um aumento de 0,46°C e 0,25°C na temperatura de pico da primeira fase da
combustdo. Entretanto 0 aumento unitario no teor de carbono fixo e na perda de
massa, no segundo estagio da combustdo, resulta na diminuicdo da temperatura
de maxima liberacdo de energia (fase de combustdo homogénea) na ordem de
0,45°C e 0,27°C, respectivamente.

Os modelos ajustados entre a temperatura de maxima liberacdo de
energia, no segundo estagio da combustdo (reacdo heterogénea), a perda de
massa nessa fase e o teor de cinzas encontram-se na Figura 18.

Os resultados obtidos indicam que a cada 1% de aumento, na perda de
massa no segundo estadgio da combustdo ocorre, em meédia, um acréscimo de
1,26°C na temperatura de pico dessa etapa da oxidacdo completa da madeira. Por
outro lado, o aumento unitario no teor de cinzas resulta na diminuicdo dessa
temperatura na ordem de 43,6°C, aproximadamente.

Cabe ressaltar que todos os modelos de regressdo ajustados foram,
estatisticamente, significativos a 5% pelo Teste F, apresentaram todos os
coeficientes significativos pelo teste t-Student e os residuos atenderam aos
pressupostos classicos da analise de regressdo. Contudo, para a estimativa da
temperatura de maxima liberagdo de energia, na fase homogénea da combustéo,
recomenda-se 0 uso das equagdes que apresentam as perdas de massa como
variaveis independentes, pois os coeficientes de determinacdo foram maiores e

0s erros das estimativas menores (FIGURA 17).
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Figura 18 - Relagdes funcionais entre a temperatura maxima no segundo estagio
da combustdo e a perda de massa nessa fase (A) e o teor de cinzas

(B).
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5.2.4 Agrupamento multivariado dos clones de Eucalyptus

Observou-se que as trés primeiras variaveis candnicas foram,

estatisticamente, significativas a 1% pelo teste de Wilks, com aproximacao da

distribuicdo F e explicaram 76,10% da variancia total. Logo as informagdes mais

relevantes dos dados originais estdo contidas nessas trés varidveis latentes

(TABELA 15).
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Tabela 15 - Coeficientes padronizados das trés primeiras variaveis canonicas.

Variaveis originais VC, VC, VGC; Cont (%)

Energia calorifica individual 039 -1,10 -0,12 15,61
Taxa de combustdo maxima 0,30 0,62 0,53 7,98
Teor de materiais volateis 0,13 09 0,11 12,77
Relagdo siringil/guaiacil 012 -0,21 0,55 5,18
Temperatura de maxima perda de massa 0,07 -0,27 0,00 1,24
Teor de lignina total -0,07 009 -0,34 2,69
Temperatura de ignicio 021 -0,38 -0,14 081
Teor de cinzas 0,22 -0,23 -0,77 6,8

Teor de extrativos sol(veis em acetona -0,33 -0,18 0,95 13,31
Temperatura final da combust&o -045 064 -0,47 5,92
Tempo de ignicéo 061 -0,19 -0,40 2,48
Densidade energética (base PCI) -1,05 0,00 -0,28 25,23

Variancia explicada (%) 37,8 23,0 153 -

VC;; VC, e VC;: varidveis candnicas 1, 2 e 3, respectivamente; Cont: contribuicdo
relativa dos caracteres para a divergéncia pelo método de Singh (1981).

A densidade energética unitaria da madeira, influenciada positivamente
pela densidade basica (MOUTINHO et al., 2009; PROTASIO et al., 2013b),
apresentou a maior correlagdo com a primeira variavel candnica. Dessa forma,
0s maiores escores dessa varidvel latente indicam clones de Eucalyptus com
maior quantidade de energia liberada ap6s a combustdo completa por unidade de
volume.

Pode-se observar que a produtividade energética por arvore apresentou,
em modulo, elevado coeficiente e, consequentemente, alta correlacdo com a
segunda variavel candnica. Por outro lado, os teores de extrativos solGveis em
acetona e materiais volateis, a taxa de maxima combustdo e a temperatura final
desse processo de oxidagdo da madeira apresentaram significativa importancia e
coeficientes positivos nessa variavel candnica.

Dessa forma, baixos escores para a segunda varidvel latente indicam

clones de Eucalyptus com maior produtividade energética individual. Por outro
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lado, elevados escores representam clones com maiores teores de materiais
volateis e extrativos, maior taxa maxima de queima, maior temperatura final de
combustdo e baixa produtividade energética.

Além disso, os sinais dos coeficientes da segunda variavel canénica
permitem afirmar que ha uma relacdo positiva entre o teor de materiais volateis e
a taxa maxima de combustdo. Esses resultados reiteram 0s comentarios
realizados anteriormente (ver itens 5.2.1, 5.2.2 e 5.2.3) e evidenciam a
importancia dos materiais volateis na combustdo, corroborando com o trabalho
de Leroy, Cancellieri e Leoni (2006).

Para a terceira variavel estatistica canbnica, o coeficiente positivo de
maior relevancia foi associado ao teor de extrativos sollveis em acetona,
enquanto, para o teor de cinzas, foi atribuido um coeficiente com sinal negativo.
Logo maiores escores para essa variavel latente indicam clones de Eucalyptus
mais propicios, para 0 uso energético, pois apresentam madeira com maiores
teores de extrativos solUveis em acetona e menores teores de cinzas.

Com base na analise de varidveis candnicas, pode-se constatar que a
relacdo siringil/guaiacil, a temperatura correspondente a maxima perda de
massa, 0 teor de lignina total, a temperatura e o tempo de ignicdo ndo foram
parametros decisivos para o agrupamento dos clones de Eucalyptus analisados
(TABELA 15 e FIGURA 19).
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Figura 19 - Agrupamento clones de Eucalyptus por meio dos escores das trés
primeiras variaveis canonicas.
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Protéasio et al. (2013b) relataram que o teor de lignina total apresentou
alta correlacdo com a primeira variavel canonica e afirmaram que esse resultado
foi importante, na classificacdo de clones de Eucalyptus, para a finalidade
energética, diferindo do obtido neste trabalho. Entretanto os autores ndo

utilizaram os parametros de combustdo e o teor de extrativos sollveis em
acetona no agrupamento dos clones estudados.

E valido mencionar, ainda, que os materiais genéticos avaliados sdo
provenientes de selegdes preliminares e apresentam alto teor de lignina na

madeira, ou seja, para essa caracteristica, a variabilidade encontrada entre os
clones de Eucalyptus foi menor (5,0%), comparativamente, ao obtido para o teor

de extrativos sollveis em acetona (44,0%). Além disso, foi observado efeito
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significativo de clone, para o teor de lignina que, por sua vez, apresenta
correlacdo com os teores de materiais volateis e carbono fixo (ver item 5.2.5).

Pelo método de Singh (1981), Tabela 15, observou-se que o0s caracteres
que mais contribuiram para divergéncia genética dos clones de Eucalyptus foram
a produtividade energética individual, a densidade energética unitaria, o teor de
extrativos sollveis em acetona, o teor de materiais volateis e a taxa maxima da
combustdo, corroborando com os resultados obtidos pela analise de variaveis
candnicas e reafirmando a importancia dessas propriedades como indices de
qualidade da madeira de Eucalyptus para a geracdo de calor.

Quanto ao agrupamento multivariado dos materiais genéticos avaliados,
pode-se constatar que os clones 1039 (Hibrido de E. grandis), 1025 (Hibrido de
E. camaldulensis) e 1009 (E. urophylla) apresentaram baixos escores, para a
primeira variavel candnica, principalmente, pelos maiores valores de densidade
energética unitaria da madeira e, dessa forma, foram considerados similares.

O grupo formado pelos clones 1024 e 1033, ambos hibridos de E.
urophylla e 1036 de E. urophylla, foi caracterizado por desempenho
intermediario, na combustdo expressa pelo teor de materiais volateis, densidade
energética unitaria e produtividade energética individual. Entretanto os clones
1006 de E. urophylla e 1031 de Eucalyptus sp. apresentaram 0s maiores escores,
para a primeira variavel candnica, evidenciando menores valores de densidade
energética unitaria da madeira e, consequentemente, integraram um nico grupo.

Os clones 1015 (E. urophylla) e 1023 (hibrido de E. urophylla)
apresentaram resultados similares no desempenho na combustdo e na quantidade
de energia térmica liberada por unidade de volume e, por isso, foram
considerados um Udnico grupo pela andlise de variaveis candnicas. De forma
semelhante, os clones 1004 de E. urophylla x E. camaldulensis e 1005 de E.
urophylla, também, integraram um U(nico grupo pela técnica multivariada

empregada. Esse resultado pode ser atribuido aos baixos escores para a terceira
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variavel candnica, ou seja, baixos teores de extrativos sollveis em acetona da
madeira desses materiais genéticos.

O clone 1037 pode ser considerado dissimilar, em relacdo aos demais,
pelo baixo escore, para a segunda variavel latente que, por sua vez, indica
elevada produtividade energética por arvore. Esse clone, também, apresentou
elevado escore, para a terceira variavel canénica, evidenciando, assim, o maior
teor de extrativos solliveis em acetona presente na madeira. O clone 1008,
também, foi considerado um Unico grupo, principalmente, em razdo dos maiores
teores de materiais volateis, a maior taxa maxima de combustdo da madeira e a
menor densidade energética unitaria, comparativamente, aos demais materiais
genéticos.

Além disso, apesar do desempenho da madeira do clone 1008, no
processo de combustdo, a sua produtividade energética individual e a sua
densidade energética unitaria foram inferiores aos resultados observados para o
clone 1037. Esses resultados corroboram com aqueles reportados para os
agrupamentos univariados e reiteram o potencial de uso da madeira do clone

1037 de Eucalyptus sp. na geracao de energia calorifica.

5.2.5 Correlacdes lineares entre os parametros avaliados nas curvas TGA e

a composic¢do quimica da madeira de Eucalyptus

Os teores de lignina e extrativos solUveis em acetona e a quantidade de
unidades guaiacilicas por quilograma de madeira seca apresentaram correlagdes
negativas e positivas com as perdas de massa no primeiro e segundo estagios da
combustdo, respectivamente (TABELA 16). O teor de extrativos, também,
apresentou correlagdo positiva com a temperatura de maxima perda de massa na
segunda fase da combustao.

Pode-se afirmar, com base nos resultados obtidos, que a lignina e os

extrativos sollveis em acetona sdo mais resistentes, termicamente e, portanto
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contribuem, majoritariamente, com o segundo estagio da combustdo, ou seja,
com a fase de queima incandescente. Portanto a composi¢do quimica molecular
e a quantidade de unidades guaiacilicas influenciam o desempenho da madeira
de Eucalyptus, durante a combustdo e corroboram com o0s comentarios
supracitados (ver itens 5.2.1, 5.2.2 € 5.2.3).

Além disso, quanto maior o teor de materiais volateis e menor o teor de
carbono fixo maior serd a perda de massa e a temperatura de pico na primeira
fase da combustdo. O segundo estdgio da combustdo caracterizou-se pela
queima do carbono sélido e, dessa forma, quanto maior o teor de carbono fixo
maior sera a perda de massa nessa fase.

Observou-se, ainda, correlagdo negativa entre o teor de cinzas com a
temperatura de pico no segundo estagio da combustdo. Os 6xidos minerais ndo
sdo combustiveis e, por isso, contribuem com o aumento das perdas energéticas,
em decorréncia do seu aquecimento, justificando, assim, a menor a temperatura

da combustdo heterogénea do carbono solido.

Tabela 16 - Correlactes lineares entre os parametros avaliados nos estagios da
combustdo e a composic¢do quimica da madeira.

1° estagio 2° estagio
Perda de massa Tmax Perda de massa Tmax
Lignina total -0,51((),0735) -0,23((),4237) 0,53(0’0541) 0,26(0’3749)
EXtratiVOSl -0,50((),0559) -0,43(04320) 0,70(0’0052) 0147(0,0892)
G/kg -0,47 0,0002) -0,09(,7628) 0,59(,0277) 0,040 gss0)
S/kg -0,09(,7577) -0,42,1386) 0,10(0,7245) 0,06 ,8263)
REIaQaO SIG 0121(0,4796) -0,29(03131) -0,28(0,3281) 0108(0,8308)
Materiais volateis 0,90((),00001) 0152(0,0558) -0,85(0,0001) '0103(0,9183)
Carbono fixo -0,90((),00001) '0151(0,0598) 0,86(0’0001) 0106(0,8536)
Cinzas 0,35(,2219) 0,34 2007) -0,38(0,1777) -0,630,0167)

"Extrativos sol(veis em acetona. Tmax = temperatura de pico obtida na analise
termogravimétrica; G/kg = massa de guaiacil (g) por kg de madeira seca; S/kg = massa
de siringil (g) por kg de madeira seca; S/G = relacdo siringil/guaiacil. Valores entre
parénteses referem-se ao p-valor do teste t.
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As correlacdes lineares obtidas podem ser justificadas. a partir das
reaces que ocorrem nos distintos estdgios da combustdo (ver itens 5.2.1 e
5.2.2). A primeira fase desse processo de oxidacdo caracteriza-se pela
combustdo homogénea entre os materiais volateis e o oxigénio presente no ar.
Entretanto, no segundo estagio da combustdo da madeira, ocorre a
decomposicdo térmica da lignina remanescente e do carbono fixo, formado no
primeiro estagio, caracterizando, assim, a queima incandescente e heterogénea
(FANG et al., 2006; KAI et al., 2011; MAGDZIARZ; WILK, 2013; MOON et
al., 2013 TSUJIYAMA; MIYAMORI, 2000).

Aliado a isso, observou-se que os teores de lignina e extrativos solveis
em acetona correlacionaram-se, negativa e positivamente, com o0s teores de
materiais volateis e carbono fixo, respectivamente (TABELA 17). Cabe
ressaltar, ainda, que as unidades G da macromolécula da lignina podem estar
unidas por ligagbes quimicas mais resistentes a degradacgéo térmica, justificando
as correlacbes obtidas entre tais unidades e os teores de materiais volateis e

carbono fixo.

Tabela 17 - Correlacdes lineares entre teores de materiais volateis e carbono
fixo com a composicdo quimica molecular da madeira.

LT EXT Gl/kg S/kg SIG
Materiais volateis  -0,50¢0 0734y -0,4800852) -0,490,0743) -0,2104771)  0,17(05721
Carbono fixo 0,500,0717) 0,470,0015) 0,500 0688) 0,200 4946) -0,180 5450)

LT = lignina total; EXT = extrativos solGveis em acetona; G/kg = massa de guaiacil (g)
por kg de madeira seca; S/kg = massa de siringil (g) por kg de madeira seca; S/G =
relacdo siringil/guaiacil. Valores entre parénteses referem-se ao p-valor do teste t.

A relagdo S/G nédo apresentou correlagdo, estatisticamente significativa
com a perda de massa da madeira durante a combustdo, com a temperatura de
maxima degradacdo térmica, bem como com os teores de materiais volateis e
carbono fixo. Portanto pode-se admitir que essa caracteristica ndo deve ser

considerada, na classificacdo de clones para a geracdo de calor, pois ndo
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influenciou a combustibilidade da madeira. Todavia recomenda-se 0 uso da
quantidade de unidades guaiacil por massa seca de madeira como indice de
qualidade da madeira para geracdo de calor.

Analisando-se as equacGes ajustadas, pode-se afirmar que a cada 1% de
acréscimo no teor de materiais volateis ocorre um aumento de,
aproximadamente, 1,9% na perda de massa no primeiro estagio da combustdo
(FIGURA 20). O contrario foi constatado para o teor de carbono fixo, ou seja,
quanto menor a propor¢do materiais volateis/carbono fixo mais lenta serd a
combustdo da madeira de Eucalyptus.

Figura 20 - RelagGes funcionais encontradas entre a perda de massa no primeiro
estagio da combustdo e os teores de materiais volateis (A) e carbono
fixo (B) da madeira dos clones de Eucalyptus.
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Além disso, os teores de materiais volateis e carbono fixo explicaram,
aproximadamente, 80% da variabilidade observada, na perda de massa da
madeira, durante o primeiro estdgio da combustdo. Conforme relatado
anteriormente (ver item 5.2.3), a emissao e ignicdo dos materiais volateis, que
ocorre no primeiro estagio da combustdo, esta diretamente relacionada a
liberacdo de energia térmica. Portanto os resultados encontrados demonstram a
importancia da composicdo quimica imediata no desempenho dos clones de
Eucalyptus durante a combustdo e reforgam a necessidade de considerar esses
indices de qualidade na classificacdo dos materiais genéticos para a geracdo de
calor.

A massa de guaiacil por quilograma de madeira seca e o teor de
extrativos sollveis em acetona estdo correlacionados, positivamente, com a
combustdo heterogénea da madeira de Eucalyptus e explicaram 53% da perda de
massa nessa fase (FIGURA 21). Cabe salientar que a macromolécula de lignina
influenciou em 28% a perda de massa nessa fase. Os parametros o e B, do
modelo foram, estatisticamente, significativos a 5% pelo teste t, enquanto o
coeficiente PB;, associado a massa de unidades G presentes na madeira, foi
significativo a 11% pelo referido teste.

O acréscimo de 1 g de unidades G por kg de madeira resulta no aumento
de 0,25% na perda de massa, no segundo estagio da combustdo e a variacao
unitéria no teor de extrativos sol(veis em acetona, implica o acréscimo de 1,3%
na perda de massa, nessa fase da combustdo, considerando-se o modelo

apresentado na Figura 21.
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Figura 21 - Relagdo funcional encontrada entre a perda de massa no segundo
estagio da combustdo, a massa de guaiacil por quilograma de
madeira seca e o0 teor de extrativos solliveis em acetona.
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Foram obtidos melhores ajustes entre a perda de massa no segundo
estagio da combustdo e os teores de extrativos, materiais volateis e carbono fixo
(FIGURA 22), ou seja, maiores coeficientes de determinacdo, menores erros e
elevada significancia dos parametros (p-valor<0,05), comparativamente, ao
modelo apresentado na Figura 21. Os teores de materiais volateis, carbono fixo e
extrativos explicaram, aproximadamente, 80% da perda de massa na fase de
combustdo heterogénea.

O aumento unitario dos teores de extrativos soliveis em acetona e
carbono fixo implica o acréscimo de 0,9% e 1,3% na perda de massa na segunda
fase da combustdo. Portanto essas caracteristicas da madeira dos clones de
Eucalyptus estdo relacionadas com a queima mais lenta e maior tempo de

residéncia desse combustivel nos equipamentos de conversao energética.



115

Figura 22 - Relagdes funcionais encontradas entre a perda de massa no segundo
estagio da combustdo, o teor de extrativos solliveis em acetona e 0s
teores de materiais volateis (A) e carbono fixo (B).
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A partir dos modelos ajustados, pode-se afirmar que, para aumentar o

tempo de combustdo e para que ocorra a liberagdo mais lenta de energia, deve-se



116

priorizar o uso das madeiras de clones de Eucalyptus que apresentem,
aproximadamente, 27 g de unidades guaiacil/kg de madeira seca, 2,5% de
extrativos sollveis em acetona, 81,5% de materiais volateis e 18% de carbono
fixo. Dentre os clones avaliados, 0 1039 (Hibrido de E. grandis) se enquadrou
nesses requisitos e, portanto apresentou madeira com menor perda de massa e
menor liberacdo de energia no estagio inicial da combustdo, sendo o contréario
observado para a segunda fase. Dessa forma, a madeira do clone 1039
caracterizou-se pela queima mais lenta, comparativamente, aos demais materiais
avaliados.

E valido mencionar que os modelos apresentados nas Figuras 20, 21 e
22 apresentaram residuos com homogeneidade de varidncia, auséncia de
autocorrelacdo serial e normalidade, validando-se, assim, 0s resultados
estatisticos obtidos.

Na Tabela 18 encontram-se as correlacdes lineares entre os parametros
da combustdo e a composi¢do quimica da madeira.

Ha correlacdo, estatisticamente, significativa entre a temperatura de
ignicdo da madeira com a relacdo siringil/guaiacil da lignina, em que a baixa
relacio S/G resulta na maior temperatura de ignicdo. A menor relacdo
siringil/guaiacil e, consequentemente, maior propor¢do de unidades G pode
proporcionar a ocorréncia de ligacBes quimicas mais resistentes a degradacgéo
térmica e, assim, aumentar a condensacdo da macromolécula de lignina. Dessa
forma, maior quantidade de energia sera necessaria, para romper essas ligagoes
quimicas e, portanto maior serd a temperatura de ignicdo da madeira. Além
disso, apesar da correlacdo encontrada entre a taxa média de queima da madeira
com a relacdo S/G, ndo foi constatado efeito clonal para esse pardmetro da

combustao.
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Tabela 18 -  Correlacdes lineares entre os pardmetros da combustdo e a
composicdo quimica da madeira.

T Ts (dm/dt)max (dm/dt)méd tp tig S D;
LT 0,05™ 045" -0,24™ 0,13™ -0,14™ -0,07™ -0,21™ -0,20™
EXT 0,07 0,49 -0,04™ 0,03™ -0,44™ -0,32™ -0,07™ 0,05™
G/kg 0,24® 0,23" -0,25™ 0,45"™ 0,14™ 0,18® -0,16™ -0,26™
S/lkg -0,41™ -0,03® -0,16™ -0,42™ -0,03® -0,01™ -0,28™ -0,12"™
SIG  -047° -0,12"  0,03™ 0,66~  -0,10® -0,10™ 0,12" 0,06™
MV 041" -0,23* 0,78 0,35®  -0,26™ -0,33™ 079" 0,757
CF -0,36™ 025" -0,77" -0,33® 0,29 036" -0,78" -0,75"
cz -031™ -054" 0,05™ 0,25  -0,19™ -0,35™ 0,14™ 0,12™
T; = temperatura de ignicdo; T; = temperatura correspondente ao final da combustéo;
(dm/dt)msx = taxa méaxima de perda de massa; (dm/dt)meqs = taxa média de combustéo; t, -
tempo correspondente a méxima perda de massa; ti; = tempo de igni¢éo; S = indice de
combustdo; D; = indice de ignicdo; LT = lignina total; Ext = extrativos solUveis em
acetona (%); G/kg = massa de guaiacil (g) por kg de madeira seca; S/kg = massa de
siringil (g) por kg de madeira seca; S/G = rela¢do siringil/guaiacil; MV, CF e CZ: teores
de materiais volateis, carbono fixo e cinzas, respectivamente. ™ = ndo significativo a
10% pelo teste t; significativo a 10% pelo teste t; significativo a 5% pelo teste t;
significativo a 1% pelo teste t.

Os teores de extrativos sollveis em acetona e cinzas correlacionaram-se
positivamente e negativamente com a temperatura final da combustéo,
respectivamente. Esses resultados corroboram com os anteriormente descritos e
evidenciam que os extrativos solliveis em acetona sdo moléculas mais resistentes
a degradacdo térmica e contribuem para o aumento do tempo de queima da
madeira. Entretanto quanto maior for o teor de cinzas e menor a massa de
combustivel menor serd a duracdo da combustéo.

O teor de materiais volateis correlacionou-se, positivamente, com a taxa
maxima da combustéo, o indice de combustéo e o indice de igni¢do. Resultados
contrarios foram observados para o teor de carbono fixo da madeira dos clones
de Eucalyptus. Conforme sugerido por Garcia et al. (2013, 2014) e

Lewandowski e Kicherer (1997), a maior propor¢do materiais volateis/carbono
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fixo estd correlacionada com a maior reatividade da combustdo e com a
facilidade de ignicéo, corroborando com o encontrado neste trabalho.

Quanto maior o teor de materiais volateis e, consequentemente, menor o
teor de carbono fixo, maior sera a velocidade de queima da madeira de
Eucalyptus, conforme apresentado na Figura 23.

Figura 23 - RelagOes funcionais encontradas entre a taxa maxima de combustdo
e os teores de materiais volateis (A) e carbono fixo (B).
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Os resultados encontrados indicam que o aumento de 1% no teor de
materiais volateis e consequente reducdo de 1%, no teor de carbono fixo, implica
0 acréscimo de 0,70% min™ na taxa de combustdo do lenho dos clones de
Eucalyptus. Além disso, aproximadamente, 60% da variagdo observada para a
taxa maxima de combustdo foi explicada pelos teores de carbono fixo e
materiais volateis, demonstrando a importancia dessas propriedades para 0
entendimento do processo de combustdo dos combustiveis lignocelulésicos e
reiterando, assim, os comentarios realizados anteriormente.

Quanto maior for o teor de materiais volateis e menor o teor de carbono
fixo maiores serdo os indices de combustdo (FIGURA 24) e ignicdo da madeira
(FIGURA 25). Portanto melhor serd& o desempenho desse biocombustivel
durante a queima e mais facilmente ocorrerd o inicio do processo de combustao.
Esses resultados assemelham-se as afirmacdes de Sahu et al. (2010), Qian et al.
(2012) e Xiong et al. (2014).

Dessa forma, a quantificacdo dos teores de materiais volateis e carbono
fixo é algo imprescindivel na utilizacdo da madeira de Eucalyptus a geragéo
direta de calor seja para a coccdo de alimentos, aquecimento direto ou producgdo
de vapor em caldeiras, pois influencia a combustibilidade e a facilidade de
ignicdo desse biocombustivel.

Além disso, os indices S e D; poderdo ser utilizados nos programas de
selecdo de clones de Eucalyptus geneticamente superiores, 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 de

oxidagao.
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Figura 24 - Relagdes funcionais encontradas entre o indice de combustdo e o0s
teores de materiais volateis (A) e carbono fixo (B).
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E vélido mencionar, ainda, que os modelos apresentados nas Figuras 23,
24 e 25 apresentaram residuos com distribuicdo normal e homogeneidade de

variancia. Contudo foi constatada autocorrelagdo serial dos erros da regressao,
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ou seja, as predi¢Ges da taxa maxima de combustdo e dos indices S e Di ndo sao
independentes.

Figura 25 - Relagdes funcionais encontradas entre o indice de ignicéo e os teores
de materiais volateis (A) e carbono fixo (B).
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5.2.6 ConsideracGes parciais: Tépico Il

Ha efeito clonal na combustibilidade da madeira, visto que a
produtividade energética individual, a densidade energética unitaria, os teores de
extrativos sollveis em acetona, lignina, materiais volateis e carbono fixo, a taxa
maxima da combustdo e a quantidade de unidades guaiacilicas por massa seca de
madeira podem ser considerados os principais indices de qualidade do lenho,
para a classificacdo dos clones de Eucalyptus, visando a combustdo completa.

A relagdo S/G néo pode ser considerada, na classificacdo de clones para
a geracao de calor, pois ndo influenciou, significativamente, a combustibilidade
da madeira.

Recomenda-se 0 uso da madeira do clone 1037 de Eucalyptus sp. para a
coccao de alimentos, aquecimento direto ou para a producdo de bioeletricidade,
pois esse material se destacou com a maior produtividade energética, integrou o
grupo com a melhor performance de combustdo e apresentou maior facilidade de

gueima expressa pelo indice de ignicao.
5.3 Tépico I11: Avaliacao do carvao vegetal dos clones selecionados

Analisando-se a Tabela 19, pode-se constatar efeito significativo de
clone apenas para os rendimentos gravimétricos em carvao vegetal e em carbono
fixo. Protéasio et al. (2013a) afirmaram que, para clones de Eucalyptus utilizados,
atualmente, no Brasil, a temperatura final de carbonizacdo é o pardmetro que
mais influencia os rendimentos da carbonizacdo, justificando os resultados
obtidos por meio das anlises de variancia.

Os clones 1025, 1039, 1024, 1033 e 1031 apresentaram 0s maiores
rendimentos em carvao vegetal e integraram um Unico grupo com média de
35,2% para esse parametro produtivo, ou seja, uma diferenca de 3,1% em
relagdo ao segundo grupo formado. Com excecdo do clone 1024, os demais

foram caracterizados pela maior quantidade de unidades guaiacil por massa seca
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de madeira e pela menor relacdo S/G. Além disso, os materiais 1025 e 1039
apresentaram elevados teores de lignina e extrativos sollveis em acetona na

madeira.

Tabela 19 - Balanco de massa e eficiéncias energéticas da carbonizacdo da
madeira dos clones de Eucalyptus.

RGC RLP RGNC RCF Necs Neci
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
1025 35,804 @ 43,907 20,306y 27,302 57,807 60,709
1039 3550sa 43408  2L1ay  2650nb 57202 60,103
1024 35,103 a 44,903 19906  25804C 551w 57,8418
1033 35,002 a 44,708 20,307y 258p2C 56,240 59,00
1031 34,806 @ 44,445 20,804 25901C 56,505 59,40
1009 34,505 b 46,307 19102 25803 C 55545 58,115
1023 34,5(0'9) b 41,7((),3) 23,8((),4) 25,8((),5) C 55,3(1,4) 58,1(1,3)
1008 345u2b  44,0ps 21560  2550nC  550p3  57.8en
1015 34,309 b 43,707 21928 26,1pgC 5519 57,91
1004 34,2 0,2) b 45,4((),3) 20,4((),4) 25,9((),2) C 55,4(1,1) 58,3(1,0)
1005 34,0(0'04) b 44,0((),1) 21,9((),1) 25,8((),2) C 54,6(0,5) 57,4(0,4)
1006 33,903 b 43,6017 22,503 252p04C 56,204 59,005
1036 33,7(0'3) b 45,3(14) 21,0(15) 25,0((),1) C 55,0(1,3) 57,8(1,5)
1037 33,702b 46504  1980s  25602C 54,509  57.1an
CV, (%) 1,7 3,2 6,7 1,6 2,4 2,5
RGC, RLP, RGNC e RCF = rendimentos gravimétricos em carvao vegetal, liquido
pirolenhoso, gases ndo condenséveis e carbono fixo, respectivamente; mpcs € Mpc) =
eficiéncias energéticas base PCS e PCI, respectivamente; CV, = coeficiente de variacdo
experimental. Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si a 5% de

significancia pelo Teste de Scott-Knott. Valores entre parénteses referem-se ao desvio
padrdo amostral.

Clone

Tem sido reportada na literatura a influéncia da baixa relagdo S/G
(GOUVEA et al., 2015; PEREIRA et al., 2013) e dos maiores teores de lignina
(MARTINS, 1980; TRUGILHO et al., 1997; YANG et al., 2007) e extrativos
solGveis em acetona (GOUVEA et al., 2015) no rendimento gravimétrico em

carvdo vegetal. Gouvéa et al. (2015) observaram correlagdo positiva entre o
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rendimento gravimétrico em carvao vegetal e o teor de extrativos sollveis em
acetona, indicando que essas substancias quimicas apresentam maior resisténcia
a degradacéo térmica.

Por outro lado, Araljo et al. (2016) e Castro et al. (2016) nao
encontraram correlagdo entre a relagdo siringil/guaiacil com o rendimento
gravimétrico em carvdo vegetal para clones de Eucalyptus em diferentes idades.
Araujo et al. (2016) mencionaram que uma das possiveis explicacdes, para essa
divergéncia de resultados, ¢ que a maior quantidade de unidades G ou baixa
relacdo S/G ndo implica, necessariamente, a ocorréncia de ligacdes mais estaveis
termicamente, justificando, assim, o maior rendimento gravimétrico em carvao
vegetal obtido para a carbonizacdo da madeira do clone 1024.

Além disso, a variacdo do teor de lignina da madeira dos clones
avaliados pode ser considerada baixa, pois, conforme relatado no Topico I, 0s
materiais genéticos avaliados sdo provenientes de selecBes genéticas
preliminares.

Castro et al. (2016), utilizando a mesma temperatura final de
carbonizacdo deste trabalho, reportaram rendimento gravimétrico em carvao
vegetal de 33,5%, 34,8% e 35,0% para os clones GG 100, GG 157 e GG 680,
aos 84 meses, respectivamente. Esses valores assemelham-se as médias
encontradas para os clones dos grupos | e 1l. Cabe ressaltar, ainda, que a madeira
carbonizada pelos autores apresentava teor de lignina total superior a 31,7%
(base massa seca).

Quanto ao rendimento em carbono fixo, constatou-se a formacao de trés
grupos distintos, em que os clones 1025 e 1039 se destacaram. Conforme
relatado anteriormente, esses materiais genéticos apresentaram melhores indices
de qualidade da madeira, para a producdo de carvdo vegetal, como elevados

teores de lignina e extrativos sollveis em acetona, maior massa de unidades
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guaiacilicas por quilograma de madeira seca e menores relagdes S/G (TABELA
9).

Protésio et al. (2013a), utilizando a mesma metodologia de carbonizagdo
deste trabalho, observaram rendimento em carbono fixo de 22,7%, para a
carbonizacdo da madeira do clone G005 (Eucalyptus grandis), ou seja,
consideravelmente, inferior ao reportado para os clones 1025 e 1039. Os
resultados indicam que a carbonizagdo de 100 kg de madeira seca desses
materiais genéticos fornecera 27,3 e 26,5 kg de carbono fixo, respectivamente.
Em média, esses valores sdo superiores em 18,5% ao relatado por Protéasio et al.
(2013a) e demonstram a importancia da classificacdo e posterior selecdo de
clones de Eucalyptus para a otimizacao da producdo de carvao vegetal.

Para os rendimentos em liquido pirolenhoso e gases ndo condensaveis,
subprodutos do processo de carbonizagdo, ndo foi observado efeito clonal
significativo, sendo as médias gerais encontradas de 44,4% e 21,0%,
respectivamente. Portanto esses paradmetros avaliados na pirélise lenta da
madeira ndo devem ser considerados para a selecdo de clones para a atividade de
carvoejamento.

Protasio et al. (2015) observaram rendimentos em liquido pirolenhoso e
gases ndo condensaveis de 41,8% e 25,7%, ou seja, inferiores ao encontrado
neste trabalho. Essas diferencas podem ser atribuidas a composicao quimica das
madeiras, especialmente, o teor de holocelulose. Os carboidratos presentes na
madeira apresentaram baixa resisténcia & degradacdo térmica e, portanto
contribuem de forma majoritaria para a liberacdo de gases. Yang et al. (2007)
afirmaram que as hemiceluloses se degradam entre 220°C a 315°C e a celulose
entre 315°C e 400°C, com pico de perda de massa em, aproximadamente,
350°C.

Protasio et al. (2014d, 2015) observaram que o efeito de clone na

eficiéncia energética da carbonizagdo foi pouco pronunciado, assemelhando-se
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ao constatado neste trabalho. Os autores atribuiram esse resultado ao fato da
temperatura final de pir6lise ter sido a mesma para todos os ensaios realizados.
Com base na eficiéncia energética da pir6lise calculada, a partir do poder
calorifico inferior, pode-se afirmar que, em média, 41,5% da energia presente na
madeira foram perdidas na forma dos gases condensaveis e ndo condensaveis.
Dessa forma, recomenda-se a queima dos gases combustiveis da pirélise visando
reduzir a poluigdo do ar e as perdas energéticas, bem como fornecer energia para
0 préprio processo de carbonizacdo. Cardoso et al. (2010) e Oliveira et al. (2013)
relataram a construcdo do sistema fornos-fornalha visando a combustdo dos
gases de pirdlise e observaram resultados satisfatorios.

Na Tabela 20 encontram-se os resultados da estimativa de massa seca de
carvdo vegetal por arvore e energia da combustdo desse biocombustivel
proveniente da madeira dos clones de Eucalyptus.

Para a estimativa de massa seca de carvao vegetal por arvore e energia
calorifica, liberada ap6s a combustdo completa desse biocombustivel, foram
formados quatro grupos de clones de Eucalyptus, em que o material 1037 de
Eucalyptus sp. se destacou. Esses resultados podem ser atribuidos a maior
produtividade de massa seca de madeira desse clone, comparativamente, aos
demais (ver tdpico 1). Dessa forma, apesar dos melhores valores encontrados,
para os rendimentos gravimétricos em carbono fixo e carvao vegetal dos clones
1025 e 1039, esses materiais ndo sdo indicados, para a producdo de carvao
vegetal, em decorréncia das menores produtividades de massa seca por arvore.

O material genético 1037, mesmo ndo apresentando destaque para 0s
rendimentos da carbonizacdo, apresentou estimativa de massa seca de carvao
vegetal 86,3% maior ao observado para o clone 1025 e 45,8% em relagdo ao
clone 1039. Portanto a alteracdo no ranqueamento dos materiais genéticos
demonstra a importancia de considerar as estimativas de massa seca de carvao

vegetal na classificacdo de clones de Eucalyptus para essa finalidade. Observou-
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se, ainda, que o clone 1037 foi superior em, aproximadamente, 83% ao grupo
formado pelos clones de menores produtividades de massa seca de carvao e
energia. Portanto o fator crescimento deve ser incorporado a selecdo de clones
de Eucalyptus, para a producdo de carvdo vegetal, corroborando com as
recomendagdes de Trugilho et al. (2001).

Tabela 20 - Estimativa de massa seca e energia da combust&o do carvao vegetal
proveniente da madeira dos clones de Eucalyptus.

MSC EC DEpcs DEpc PCS PCI
kgarv'  Mcal arv? Gcal m? kcal kg™
1037 544z7a  399,6s7ga 2,55013 C 249013 C 7.5373a  7.3494g a
1006  42,559b 311,316 b 27100 b 2,6400;b 7.53575a 7.33279a
1031 42,405 b 3081ggeb  2,35020)C 228019 C 7.45877ya  7.26476)b
1033 40,000 b 291,335 b 258007 C 251005 C 7.4801058 7.289102) @
1039 37,3(1'2) C 270,0(&5) C 2,84((),11) b 2,77((),11) b 7.420(12) b 7.232(11) b
1004 35,9(1'4) C 258,4(95) C 2,66((),07) b 2,59((),07) b 7.391(43) b 7.194(43) b
1009 35,7(4'4) C 260,9(315) C 3,01((),13) a 2,93((),17) a 7.505(42) a 7.307(43) a
1005 35,1(0'5) C 255,4(24) C 2,49((),19) C 2,43((),13) C 7.469(80)3. 7.276(30)3.
1008  32,9¢p5¢C 235541 d 201005 d 1,96005d 7.357u5b 7.159:5 b
1015 31,9(0'7) d 233,9(72) d 2,53((),02) C 2,47((),02) C 7-523(61) a 7-331(61) a
1024 31,009 d 221,8461d 2,802y b 2,730y b  7.3360mb  7.149s b
1025 29,2(1'0) d 215,8(79) d 2,99((),02) a 2,91((),02) a 7.589(30) a 7.400(32) a
1036 28,2(1'3) d 207,2(114) d 2,78((),03) b 2,71((),03) b 7-547(68) a 7.356(69) a
1023 27,2(3'5) d 197,1(254) d 2,58((),11) C 2,52((),10) C 7-435(48) b 7.247(50) b
CVe(%) 7,8 7,8 4,6 4,6 0,8 0,9
MSC = estimativa de massa seca de carvao vegetal por arvore; EC = energia calorifica
liberada apds a combustdo completa do carvdo vegetal; DEpcs € DEpc; = densidades
energéticas base PCS e PCl, respectivamente; PCS e PCI = poderes calorificos superior
e inferior, respectivamente; CV, = coeficiente de variacdo experimental. Médias

seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si a 5% de significancia pelo Teste de
Scott-Knott. Valores entre parénteses referem-se ao desvio padrdo amostral.

Clone

Para as densidades energéticas, os clones foram agrupados em quatro
grupos similares, em que os materiais 1009 e 1025 se destacaram. O clone 1008

de Eucalyptus urophylla apresentou as menores densidades energéticas. Esses
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resultados podem ser atribuidos a densidade bésica da madeira, pois madeiras
mais densas produzem carvOes com maiores valores de densidade relativa
aparente e de densidade energética, conforme mencionado por Protasio et al.
(2015). Os autores encontraram densidade energética unitéria, base PCS, de 2,08
Gceal m™ para o clone G122 de Eucalyptus grandis, aos 54 meses de idade,
corroborando com o observado para o carvao vegetal proveniente da madeira do
clone 1008 de Eucalyptus urophylia.

Castro et al. (2016) reportaram densidade energética unitaria, base PCS,
para o carvdo vegetal dos clones GG680, GG157 e GG100, aos 84 meses, de
2,59, 2,38 e 2,42 Gcal m?®, respectivamente. Esses valores sdo menores aos
observados, para os clones 1025 e 1009 e evidenciam a potencialidade dos
materiais genéticos estudados para a finalidade siderurgica.

Houve efeito clonal para os poderes calorificos, sendo observada a
formacdo de dois grupos similares. De maneira geral, as diferencas encontradas
podem ser atribuidas a composi¢cdo quimica elementar do carvdo vegetal
(TABELA 21), especialmente, os teores de carbono e oxigénio.

Brand (2010) afirmou que, do ponto de vista pratico para a geracao de
energia, consideram-se diferencas no PCS acima de 300 kcal kg™. Dessa forma,
pode-se considerar a variacdo encontrada de + 75 kcal kg™, em relacdo & média
geral, como ndo consideravel para a classificacdo dos clones de Eucalyptus para
a producéo de carvdo vegetal. Para a mesma temperatura final de carbonizagao
empregada neste trabalho, tem sido observado na literatura poder calorifico
superior do carvdo vegetal, da madeira de clones de Eucalyptus, variando de
7.062 a 8.017 kcal kg™, ou seja, em média 7.539 kcal kg ™* (ASSIS et al., 2012;
CASTRO et al., 2016; PEREIRA et al., 2013; PROTASIO et al., 2014d, 2015;
SOARES et al., 2014).

A densidade relativa aparente (FIGURA 26) é uma importante

propriedade a ser considerada na destinagdo do carvdo vegetal como biorredutor
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na siderurgia, pois quanto maior o seu valor, maior serd a sua resisténcia a
compressao e melhor sera a ocupacéo do alto forno siderdrgico. Além disso, essa
caracteristica fisica do carvdo vegetal correlaciona-se, positivamente, com a
densidade bésica da madeira (COSTA et al., 2014; TRUGILHO et al., 1997).
Nesse sentido, os clones 1009, 1025, 1039 e 1024, de maior densidade bésica,
apresentaram carvoes vegetais mais densos. O clone 1037 pode ser considerado
intermediario, para essa caracteristica, pois apresentou carvdo vegetal com
densidade relativa aparente inferior em 15% ao valor médio encontrado para o

grupo formado pelos carvoes de maior densidade.

Figura 26 - Densidade relativa aparente do carvdo vegetal proveniente da
madeira dos clones de Eucalyptus.
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Legenda: Colunas seguidas de mesma letra ndo diferem entre si a 5% pelo Teste de
Scott-Knott. As barras referem-se aos desvios padrfes amostrais e o coeficiente de
variacao experimental foi de 4,3%.

Reis et al. (2012b) relataram densidade aparente para o carvdo vegetal
da madeira de um clone de Eucalyptus urophylla, aos 84 meses, de 326 kg m™.
Os clones comerciais GG680 (E. urophylla x E. grandis), GG157 (E. urophylla)
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e GG100 (E. grandis x E. urophylla), aos 84 meses, avaliados por Castro et al.
(2016), apresentaram carvdo vegetal com densidade relativa aparente de 355,
322 e 330 kg m™, respectivamente. Dessa forma, fica evidente a superioridade
dos clones 1009, 1025, 1039 e 1024 para a finalidade siderGrgica,
comparativamente, aos resultados reportados na literatura.

Apesar da auséncia do efeito clonal, para a composi¢cdo quimica
elementar da madeira, observaram-se diferencas estatisticas significativas para
os teores de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio do carvdo vegetal
(TABELA 21). Com excegdo dos clones 1005 e 1036, os materiais 1004, 1015,
1006, 1009, 1037, 1033 e 1025 apresentaram teores mais elevados de carbono,
menores teores de oxigénio e, consequentemente, maior poder calorifico.

Verifica-se que o calor de combustdo do carvdo vegetal esté,
diretamente, relacionado aos teores de carbono e hidrogénio, pois estes sdo 0s
principais elementos quimicos combustiveis; enquanto proporcfes elevadas de
oxigénio, nitrogénio e cinzas resultam em uma diminui¢do do valor caldrico
(CHOI; SUDIARTO; RENGGAMAN, 2014; HUANG et al., 2009; KOMILIS et
al., 2012; PAULA et al., 2011; YIN, 2011; VELAZQUEZ-MARTI et al., 2014).

Ndo foi detectado enxofre (S), na constituicdo quimica do carvéo
vegetal, corroborando com os trabalhos de Protésio et al. (2013a, 2015). Os
autores afirmaram que esses resultados, aliado aos baixos teores de cinzas e
nitrogénio, evidenciam as vantagens do carvao vegetal, comparativamente, ao
carvdo mineral. A combustdo do enxofre e do nitrogénio resulta na liberagdo de
oxidos SOx e NOx que poderdo reagir com a agua e ocasionar a formagao de
acidos e, consequentemente, a degradacdo dos equipamentos de queima. Além
disso, o enxofre é um contaminante do ferro-gusa.

Magdziarz e Wilk (2013) observaram teor médio de nitrogénio de 2,2%
no carvao mineral, ou seja, superior ao encontrado, para o carvdo vegetal

proveniente da madeira dos clones de Eucalyptus. Para o teor de enxofre
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presente no carvao mineral tém sido reportados valores variando de 0,3% a 6,3%
(MOON et al., 2013; WANG et al., 2011, 2012; WARD; ZHONGSHENG;
GURBA, 2008). A partir dos resultados relatados na literatura para o carvao
mineral, combustivel fdssil, tornam-se evidentes as vantagens ambientais e
tecnoldgicas do uso do carvao vegetal proveniente da madeira de Eucalyptus

para as finalidades energética ou siderurgica.

Tabela 21 - Composicdo quimica elementar do carvdo vegetal proveniente da
madeira dos clones de Eucalyptus.

Clone C (%) H (%) O (%) N (%) Férmula empirica
1004 82302 3708 1240mb 1300C CiooHs301:Ny
1015 82208 3.600b 1240sb  1,300C CiooHs2011N;
1006 822078 37002 1190sb 1,500a CiooHssOuN,
1009 81,8(1'36) a 3,7((),03) a 12,6(136) b 1,4((),07) b C100H54012N;
1037 81,8(0'55) a 3,5((),03) b 12,8((),43) b 1,4((),04) b C100H51012N;
1033 81,8(0'45) a 3,5((),15) b 1217(0,62) b 1,4((),05) b C100H52012N1
1025 81,7(0'54) a 315(0,06) b 1310(0,46) b 1,3((),05) c C100H52012N;
1039 81,3(0'59) a 3,5((),07) b 13,4((),73) a 1,3((),02) C C100H51012N1
1008 81,2(0'96) a 3,7((),04) a 13,5(100) a 1,4((),02) b C100H54012N;
1031 81,1(0'54) a 3,6((),05) b 13,6((),39) a 1,3(0,02) C C100H53013N;
1023 80,6(0'10) b 3,5((),03) b 14,3((),10) a 1,3(0,02) C C100H52013N1
1005 80,3usb 3,60mb 14.20sma 130mcC C100Hs53013N:
1024 79,9(0'35) b 3,5((),09) b 15,0((),92) a 1,3(0,02) C C100H52014N;
1036 79,8(0'44) b 3,5((),02) b 14,4((),43) a 1,4(0,04) b C100H53014N>

CVe (%) 09 2,1 5,9 3,4 ;

Média 81,3 3,6 13,3 1,4 C100Hs3012N;

C = carbono; H = hidrogénio; O = oxigénio; N = nitrogénio; CVe = coeficiente de
variacdo experimental. Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si a 5% de
significancia pelo Teste de Scott-Knott. Valores entre parénteses referem-se ao desvio
padrdo amostral.

Protésio et al. (2015), utilizando a mesma metodologia de carbonizagdo
deste trabalho, encontraram férmula empirica média para o carvdo vegetal da

madeira de clones de Eucalyptus de CioH4701,N, € consideravel variagdo do
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poder calorifico superior de 7.100 kcal kg™ a 7.800 kcal kg™, aproximadamente.
Os autores atribuiram a variabilidade do valor caldrico aos teores de carbono e
oxigénio. Protasio et al. (2013a) encontraram, para o carvao vegetal de clones
jovens de Eucalyptus, teores médios de carbono, oxigénio, hidrogénio e
nitrogénio de 82,4%, 12,4%, 3,1% e 1,5%, respectivamente. Esses resultados
assemelham-se ao obtido neste trabalho.

Cabe ressaltar que o teor de nitrogénio no carvao vegetal foi superior ao
relatado na madeira, ou seja, esse elemento quimico nado se volatizou, durante a
carbonizacdo e, em decorréncia da decomposicao térmica da madeira, ocorreu a
sua concentracdo no carvao vegetal, corroborando com o trabalho de Leite et al.
(2015).

Para a composicdo quimica imediata do carvdo vegetal, também, foi
encontrado efeito clonal (TABELA 22). Observa-se que os clones 1004, 1005,
1037, 1015 e 1025 apresentaram os maiores teores de carbono fixo e menores
teores de materiais volateis e formaram um Unico grupo pelo teste de
agrupamento univariado empregado.

Com base no levantamento realizado por Assis et al. (2016), o carvdo
vegetal destinado ao uso siderurgico deve apresentar teor de carbono fixo
variando de 74-77% e teor de materiais volateis entre 22-25%. Dessa forma,
apenas o carvao vegetal proveniente do clone 1024 ndo é indicado para a
finalidade siderdrgica. Observa-se que a composi¢do quimica é fundamental
para o melhor desempenho dos altos fornos e o maior teor de carbono fixo
aumenta a produtividade de ferro-gusa considerando-se 0 mesmo consumo de
carvao vegetal.

Vale ressaltar que o clone 1037 apresentou a maior produtividade de
carvao vegetal e a maior quantidade de energia possivel de ser obtida ap6s a

combustdo completa desse biocombustivel (TABELA 20). Contudo a qualidade
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fisica do biorredutor proveniente da madeira desse clone o desclassifica para a
producdo de carvao vegetal siderurgico.

Além disso, comparando-se os resultados encontrados para os teores de
carbono fixo e cinzas com aqueles requeridos pela norma PMQ 3 - 03 (SAO
PAULO, 2003), pode-se afirmar que os carvdes vegetais produzidos, a partir da
madeira dos clones de Eucalyptus, principalmente, os materiais 1004, 1005,
1037, 1015 e 1025 atenderam as especificagdes para comercializacdo, pois o teor

de carbono fixo supera 75% e o teor de cinzas foi inferior a 1,5%.

Tabela 22 - Composi¢cdo quimica imediata do carvdo vegetal proveniente da
madeira dos clones de Eucalyptus.

Clone Materiais volateis (%) Cinzas (%) Carbono fixo (%0)
1024 26,4((),56) a 0,30((),01) C 73:3(0,56) b
1033 25,8((),52) a 0,54((),09) b 73:7(0,62) b
1008 25,7((),57) a 0,32((),03) C 74,0(0,70) b
1006 25,2((),53) a 0,63((),04) b 74:2(0,65) b
1036 25,1((),75) a 0,78((),10) a 74,1(0,32) b
1031 25,0(119) a 0,46((),03) b 74,6(1,21) b
1009 24,9((),47) a 0,48((),04) b 74,6(0,50) b
1023 24,9((),41) a 0,29((),05) C 74,8(0,41) b
1039 24,8((),95) a 0,54((),03) b 7417(0,98) b
1004 24,0((),35) b 0,38((),04) C 75,6(0,32) a
1005 23,7((),47) b 0,57((),03) b 75,8(0,43) a
1037 23,4((),97) b 0,51(0,10) b 76,1(1,05) a
1015 2313(0,36) b 0,56(0,05) b 76,1(0,39) a
1025 23,3((),43) b 0,53(0,12) b 76,2(0,45) a

CVe (%) 2,7 14,4 0,9

CVe = coeficiente de variacdo experimental. Valores entre parénteses referem-se ao
desvio padrdo amostral.

Os teores de cinzas encontrados para 0s carvdes vegetais nao
comprometem 0 seu uso energético ou siderargico. Os minerais presentes no

carvao vegetal, utilizado como biorredutor nos altos fornos siderurgicos, podem
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resultar no fenbmeno denominado segregacdo, que consiste no acimulo dos
Oxidos minerais no centro das pecas do metal solidificado e isso prejudica,
consideravelmente, as propriedades mecanicas do ferro-gusa ou ferros-liga.
Contudo, conforme observado na Tabela 10 (item 5.2.1), a madeira de clones de
Eucalyptus apresentou baixo teor de cinzas e, consequentemente, 0 carvéo
vegetal dela produzido, também, caracterizou-se pelo baixo contetido percentual
de Oxidos minerais.

Para o teor de cinzas no carvdo mineral, combustivel fossil amplamente
utilizado no mundo, para a reducdo do minério de ferro e geracdo de
eletricidade, tém sido reportados valores variando de 5% a 35% (MAGDZIARZ;
WILK, 2013; WANG et al., 2011, 2012; WARD; ZHONGSHENG; GURBA,
2008). Portanto tornam-se evidentes as vantagens de uso do carvdo vegetal de

clones de Eucalyptus como biorredutor, comparativamente, ao carvdo mineral.
5.3.1 Agrupamento multivariado dos clones de Eucalyptus

Observou-se que as duas primeiras varidveis canbnicas foram,
estatisticamente, significativas a 1% pelo teste de Wilks, com aproximacgéo da
distribuicdo F e explicaram 76,9% da variancia total. Logo as informacdes mais
relevantes dos dados originais estdo contidas nessas duas variaveis latentes
(TABELA 23).

Pode-se constatar que a densidade relativa aparente e a estimativa de
massa seca de carvdo vegetal foram as varidveis mais importantes para o

agrupamento multivariado dos clones de Eucalyptus spp (FIGURA 27).
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Tabela 23 - Coeficientes padronizados das duas primeiras variaveis canonicas.

Variaveis originais VC,; VC,

Rendimento em carvéo vegetal -0,27 -0,51
Densidade relativa aparente -0,62 0,88
Teor de carbono fixo -0,08 -0,39
Poder calorifico inferior 0,35 0,19
Estimativa de massa seca de carvédo 0,95 0,38
Variancia explicada (%) 54,3 22,6

VVC, e VC;: varidveis candnicas 1 e 2, respectivamente.

Quanto maiores 0s escores, para a primeira variavel candnica, maior é a
produtividade de carvdo vegetal. J& baixos escores para essa variavel latente ou
elevados escores para a segunda variavel canénica indicam clones que
apresentaram carvao vegetal mais denso.

Observa-se, analisando-se a Figura 27, que os clones 1037, 1009, 1031,
1008 e 1023 foram considerados grupos independentes e o material 1037 foi o
mais dissimilar em relacdo aos demais. Este resultado pode ser atribuido a sua
elevada produtividade de carvdo vegetal e baixa densidade aparente desse
biorredutor. O clone 1009 foi divergente dos demais, principalmente, pela maior
densidade relativa aparente do carvao vegetal.

Ja os clones 1024, 1036, 1039, 1004 e 1025 foram considerados
similares e integraram um Unico grupo, em decorréncia dos valores encontrados,

para a densidade relativa aparente do carvéo vegetal.
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Figura 27 - Agrupamento dos clones de Eucalyptus por meio da analise de
varidveis candnicas.
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5.3.2 Consideracdes parciais: topico 111

O efeito clonal, de maneira geral, influenciou as propriedades e a
produtividade de carvao vegetal.

Os rendimentos em carvdo vegetal e em carbono fixo, a densidade
relativa aparente, a densidade energética, as produtividades de carvdo vegetal e
energia, além da composicao quimica imediata, s&o indices recomendados para a
classificagao de clones de Eucalyptus para a producéo de biorredutor.

O clone de 1009 de Eucalyptus sp. € o mais indicado, para a producéo de
carvao vegetal de uso siderdrgico, pois apresentou biorredutor com melhor

qualidade fisico-quimica.
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5.4 Topico IV: Indices de qualidade de madeira para producéo de carvéo
vegetal

Por meio das correlacGes lineares simples obtidas, pode-se afirmar que
quanto maior a densidade basica da madeira maior serd a densidade relativa
aparente e, consequentemente, a densidade energética do carvdo vegetal de
Eucalyptus (TABELA 24). Esses resultados assemelham-se aos obtidos por
Costa et al. (2014), Trugilho et al. (1997) e Vale, Dias e Santana (2010) e
reforcam a importancia da densidade da madeira na classificagdo de clones de
Eucalyptus mais propicios para a producdo de carvao vegetal de uso siderdrgico.

Assinala-se que a densidade do carvdo vegetal esta correlacionada,
positivamente, com a sua resisténcia a compressdo ou a penetracdo de uma
semiesfera de aco, conforme comentarios de Couto et al. (2015). Os autores,
ainda, afirmaram que um carvdo mais denso, visualmente, apresenta menor
quantidade de fissuras, o que, possivelmente, contribui com a melhoria das suas
propriedades mecanicas.

Além disso, Gomes e Oliveira (1980) e Oliveira e Almeida (1980)
afirmaram que a densidade do carvédo esta diretamente relacionada ao volume
ocupado pelo redutor no aparelho de reducdo e, ndo havendo prejuizos para
outras propriedades como a reatividade, a densidade do carvdo vegetal deve ser

a maior possivel.
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Tabela 24 - CorrelacOes lineares simples de Pearson entre as caracteristicas do
carvao vegetal e da madeira dos clones de Eucalyptus.

DB LT EXT Glkg s/kg SIG
RGC 0,350,223y 0,4101507) 0,26(03647y 0,390,683 -0,06(0,8401) -0,23(0,4360)
RLP 029031320 0,040,814y 0,380,747 -0,07008007) -0,11007051) -0,040g016)
RGNC  -0,4800785) -0,26(0.3751) -0,5200,0577y -0,11(06956) 0,13106560) 0,140 6347)
RCF 041011489 0,290318) 0,20004872) 0,500,004 0,020,953 -0,290 3201
Npcs 0,30030s6) 0,4401185)  0,3502192) 0,800,0006) -0,16(5801) -0,62(0,0184)

Neci 0,2803322) 0,4201303) 0,32002708) 0,810000s) -0,18(05358) -0,640,0139)
DRA 0,8500001) 0,2204513y  0,9300534) 0,4101503) 0,46001002) 0,05( 8574
MV -0,200,4043 0,0800,7770)  -0,02(0,9556) -0,32(0,257) -0,0810,7968) 0,22(0,4488)
CF 0,1605073) -0,13006505) -0,03000031) 0,27(035a8) 0,080,753y -0,17(0,5630)
C -0,05087009) 0,1206774) -0,18(05401) 0,3810.1746) -0,070130) -0,370,1945)
PCS 0,190507) 0,130,652y  0,3200,2603) 0,51(00641) 0,13106665) -0,33(0,2520)
PCI 0,2204529) 0,1300,6662) 0,350,213y 0,51(00631) 0,16(05050) -0,31(0,2864)

DEPCS 0185(0,0001) 0120(0,4985) 0154(0,0462) 014'2(0,1322) 0147(0,0892) 0104(0,8933)

DEPCI 0:85(0,0001) 0125(0,3830) 0158(0,0313) 0147(0,0878) 0142(0,1388) '0103(0,9287)
DB: densidade basica da madeira; LT e EXT: teores de lignina total e extrativos solUveis
em acetona, respectivamente; G/kg = massa de guaiacil (g) por kg de madeira seca; S/kg
= massa de siringil (g) por kg de madeira seca; S/G: relacdo siringil/guaiacil; RGC, RLP,
RGNC e RCF: rendimentos gravimétricos em carvao vegetal, liquido pirolenhoso, gases
ndo condensaveis e carbono fixo, respectivamente; necs € Mpci: eficiéncias energéticas
base PCS e PCI, respectivamente; DRA: densidade relativa aparente; MV, CF e C:
teores de materiais volateis, carbono fixo e carbono elementar do carvdo vegetal,
respectivamente; PCS e PCI: poderes calorificos superior e inferior do carvdo vegetal,
respectivamente; DEpcs € DEpc: densidades energéticas base PCS e PCI,
respectivamente. Valores entre parénteses referem-se ao p-valor do teste t.

Quanto a composic¢do quimica da madeira, observou-se que 0s extrativos
sollveis em acetona correlacionaram-se, negativamente, com o rendimento em
gases ndo condensaveis e, positivamente, com as densidades aparente e
energética do carvdo vegetal. Os resultados sugerem que os extrativos sollveis
em acetona, provavelmente, sdo mais resistentes & degradacdo térmica. Dessa
forma, durante o processo de pirdlise, contribuem com a fracdo sélida e, por

iss0, propiciam aumento da massa de carvdo vegetal para um mesmo volume.
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Os teores de lignina e extrativos sollveis em acetona nao se
correlacionaram com o rendimento gravimétrico em carvdo vegetal. Contudo
essas caracteristicas da madeira ndo devem ser negligenciadas no processo de
classificacdo e selecdo de clones de Eucalyptus para a producdo de carvéo
vegetal. Na literatura, tem sido demonstrada a influéncia positiva dos extrativos
soltveis em acetona (GOUVEA et al., 2015) e do teor de lignina (BRITO;
BARRICHELO, 1977; MARTINS, 1980; TRUGILHO et al., 1997; YANG et
al., 2007) no rendimento gravimétrico em carvao vegetal. Possivelmente, a baixa
variabilidade, no rendimento em carvao vegetal, atribuida ao elevado teor de
lignina dos clones, justifica a auséncia de correlagdo desse indice de qualidade
da madeira com a produtividade de carvéao vegetal.

A composicdo da macromolécula de lignina, ou seja, a relacdo entre as
unidades siringil e guaiacil (S/G) ndo apresentou correlacdo com o rendimento
gravimétrico e com a qualidade do carvdo vegetal. Gouvéa et al. (2015), Pereira
et al. (2013) e Soares et al. (2014, 2015) relataram que a menor relacdo S/G, ou
maior propor¢do de unidades guaiacil, contribui para um maior rendimento
gravimétrico em carvdo vegetal, diferindo do observado neste trabalho.

A unidade guaiacil apresenta um grupo metoxilico a menos no carbono
cinco (C5) do anel aromatico e isso possibilita a ocorréncia ligacbes C=C
(FREUDENBERG, 1965), C-C e C-O-C entre aneis aromaticos e,
consequentemente, maior poder4d ser a condensacdo da macromolécula de
lignina (PEREIRA et al., 2013; PILO-VELOSO; NASCIMENTO; MORAIS,
1993; SOARES et al., 2015).

Por outro lado, Aradjo et al. (2016), Castro et al. (2016) e Santos et al.
(2016) ndo encontraram correlacdo entre a relagdo siringil/guaiacil com o
rendimento gravimétrico em carvdo vegetal para clones de Eucalyptus em
diferentes idades. Dessa forma, torna-se evidente a divergéncia de resultados da

literatura e, consequentemente, a ndo confiabilidade desse indice de qualidade da
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madeira para a classificacdo e selecdo de clones de Eucalyptus para a producdo
de carvao vegetal.

Araljo et al. (2016) afirmaram, ainda, que uma das possiveis
explicagdes, para essa inconsisténcia de resultados, é que a maior quantidade de
unidades G nao implica, necessariamente, a ocorréncia de ligacGes mais estaveis
termicamente na macromolécula de lignina, justificando, assim, os resultados
encontrados neste trabalho.

Contudo a relagdo S/G apresentou correlacdo negativa com as
eficiéncias energéticas da carbonizacdo. Os resultados indicam que quanto
menor a relacdo S/G, ou maiores quantidades de unidades guaiacilicas na
macromolécula, maiores serdo as eficiéncias energéticas, ou seja, menores as
perdas energéticas. Cabe salientar, ainda, que essas correlaces foram inferiores
as observadas entre as eficiéncias energéticas do processo e a estimativa de
massa de unidades G por quilograma de madeira seca.

Nesse sentido, observou-se que a massa de unidades guaiacilicas (g) por
kg de madeira seca apresentou correlacdo, estatisticamente, significativa e
positiva com o rendimento em carbono fixo, com as eficiéncias energéticas da
carbonizacdo, com os poderes calorificos e com as densidades energéticas do
carvao vegetal. Com base nesses resultados, pode-se afirmar que os rendimentos
gravimétricos do processo de pirdlise lenta estdo mais relacionados ao conteido
de unidades estruturais guaiacilicas (G) do que com a relagdo S/G, corroborando
com os comentarios de Aradjo et al. (2016).

A massa de unidades siringil (g) por kg de madeira seca, também,
correlacionou-se, positivamente, com a densidade energética (base PCS) e com a
densidade relativa aparente do carvdo vegetal. Possivelmente, isso ocorreu pela
menor degradacdo da macromolécula de lignina e, consequentemente, aumento

da massa de carvado para um mesmo volume.
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Quanto a analise de correlagdes candnicas, observou-se que a primeira
funcdo candnica foi, estatisticamente, significativa pelo teste multivariado de
significancia de Hotelling (p-valor<0,01), com aproximagéo da distribuigdo F. O
coeficiente de correlacdo canonica pode ser considerado elevado (0,92) e indica
que, aproximadamente, 85% da variancia entre os grupos de caracteristicas da
madeira e do carvdo vegetal foram explicadas pelo primeiro par de variaveis
candnicas.

Portanto, por meio da analise de correlacdo canénica, pode-se afirmar
que ha significativa interdependéncia das caracteristicas dos grupos X e Y, ou
seja, as caracteristicas do carvdo vegetal dependem das caracteristicas da
madeira. Esse resultado pode ser de grande relevancia, na identificacdo dos
melhores indices de qualidade da madeira, para a atividade de carvoejamento e,
consequentemente, melhoramento genético dos clones de Eucalyptus atualmente
utilizados, no Brasil, para essa finalidade.

Conforme mencionado por Hair Junior et al. (2009), as cargas canbnicas
medem as correlacBes lineares entre as varidveis originais e suas respectivas
varidveis estatisticas canfnicas; enguanto as cargas candnicas cruzadas
representam a correlacdo entre uma variavel original de um determinado grupo e
a varidvel estatistica candnica do outro grupo. A analise dessas correlacoes

envolve o exame do sinal e da sua magnitude (TABELA 25).
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Tabela 25 - Cargas canbnicas (CC) e cargas canfnicas cruzadas (CCC) da
primeira fungdo candnica.

Variaveis

Carvéao vegetal (Y) ce cee
Rendimento em carvéo vegetal -0,19 -0,17
Rendimento em liquido pirolenhoso -0,33 -0,31
Rendimento em gases ndo condensaveis 0,43 0,39
Rendimento em carbono fixo -0,24 -0,22
Eficiéncia energética (base PCS) -0,15 -0,14
Eficiéncia energética (base PCI) -0,15 -0,13
Densidade relativa aparente -0,84 -0,77
Materiais volateis 0,15 0,13
Carbono fixo -0,10 -0,10
Poder calorifico superior -0,27 -0,25
Poder calorifico inferior -0,30 -0,28
Densidade energética (base PCS) -0,83 -0,77
Densidade energética (base PCI) -0,84 -0,77

Madeira (X)

Densidade béasica -0,87 -0,80
Teor de lignina total -0,13 -0,12
Teor de extrativos sollveis em acetona -0,76 -0,70
Massa de guaiacil (g) por kg de madeira seca -0,39 -0,36
Massa de siringil (g) por kg de madeira seca -0,48 -0,45
Relacdo siringil/guaiacil -0,02 -0,01

No grupo dependente (Y) as maiores cargas canbnicas, em modulo, sdo
relativas a densidade relativa aparente e as densidades energéticas. Estas
caracteristicas do carvao vegetal podem ser consideradas as mais relevantes na
varidvel estatistica candnica dependente e, portanto sdo decisivas, para a
classificagdo e selegdo de clones de Eucalyptus, com base nas propriedades do
carvao vegetal. Assis et al. (2012) mencionaram que a densidade relativa
aparente permitiu a diferenciacdo das amostras de carvao vegetal, produzido na
mesma condicdo de pir6lise, corroborando com os resultados encontrados pela
analise de correlacdo candnica.

Na varidvel estatistica candnica independente (X), a densidade basica da

madeira e o teor de extrativos sollveis em acetona apresentaram maior
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importancia. Pode-se observar a mesma tendéncia para as cargas candnicas
cruzadas.

Analisando-se as cargas candnicas, percebe-se que ha tendéncia de
aumento da densidade energética com o incremento da densidade relativa
aparente do carvdo vegetal, assemelhando-se aos resultados obtidos por
Moutinho et al. (2009). Além disso, a maior densidade bésica esta associada,
positivamente, ao teor de extrativos sollveis em acetona. Por meio da analise
das cargas candnicas cruzadas, observa-se que madeiras mais densas e com
maior teor de extrativos sollveis em acetona estdo associadas ao carvao vegetal
de maiores densidades aparente e energética.

A partir da analise de correlagbes canonicas, pode-se afirmar que a
relagdo S/G néo apresentou influéncia significativa nos rendimentos do processo
de carbonizacdo e na qualidade do carvdo vegetal de uso siderurgico. As
relacBes existentes entre o teor de lignina e a massa de unidades G e S por
quilograma de madeira seca com os rendimentos gravimétricos e qualidade do
carvao vegetal, também, ndo foram, suficientemente, explicadas pela técnica
multivariada empregada. Esses resultados diferem do obtido pela analise de
correlacBes lineares simples. Cabe ressaltar que os procedimentos estatisticos
utilizados sdo distintos e, consequentemente, as interpretacdes podem ser
diferenciadas.

As medidas de redundancia de variancia compartilhada, para a primeira
funcéo candnica, encontram-se na Tabela 26.

Observa-se que, para a densidade relativa aparente e densidade
energética, aproximadamente, 70% de varidncia é explicada pela variavel
estatistica canénica dependente. Na variavel estatistica canfnica independente a
densidade bésica e o teor de extrativos soliveis em acetona foram as variaveis
que apresentaram o maior percentual de variancia compartilhada explicada. Ha

mesma tendéncia para as cargas candnicas cruzadas ao quadrado evidenciando,
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assim, a importancia dessas caracteristicas na classificacdo de clones de
Eucalyptus para a producdo de carvdo vegetal.

Tabela 26 - Medidas de redundancia de variancia compartilhada para a primeira
funcéo candnica.

Yarlavels cco cceQ
Carvaéo vegetal (Y)

Rendimento em carvéo vegetal 0,04 0,03
Rendimento em liquido pirolenhoso 0,11 0,10
Rendimento em gases ndo condensaveis 0,18 0,15
Rendimento em carbono fixo 0,06 0,05
Eficiéncia energética (base PCS) 0,02 0,02
Eficiéncia energética (base PCI) 0,02 0,02
Densidade relativa aparente 0,71 0,59
Materiais volateis 0,02 0,02
Carbono fixo 0,01 0,01
Poder calorifico superior 0,07 0,06
Poder calorifico inferior 0,09 0,08
Densidade energética (base PCS) 0,69 0,59
Densidade energética (base PCI) 0,71 0,59

MEDIA 0,21 0,18

Madeira (X)

Densidade basica 0,76 0,64
Teor de lignina total 0,02 0,01
Teor de extrativos sollveis em acetona 0,58 0,49
Massa de guaiacil (g) por kg de madeira seca 0,15 0,13
Massa de siringil (g) por kg de madeira seca 0,23 0,20
Relacdo siringil/guaiacil 0,00 0,00

MEDIA 0,29 0,25

CCQ: cargas canonicas ao quadrado; CCCQ: cargas canonicas cruzadas ao quadrado.
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5.4.1 Considerac@es parciais: Tépico IV

Os rendimentos gravimétricos do processo de pir6lise lenta e a qualidade
fisica do carvdo vegetal estdo mais relacionados ao conteldo de unidades
estruturais guaiacilicas (G) do que com a relacdo S/G.

Deve-se procurar selecionar clones de Eucalyptus que apresentem
madeiras de maior densidade bésica, elevados teores de extrativos soldveis em
acetona e lignina e com maior quantidade de unidades estruturais guaiacilicas
(G). Para os clones de Eucalyptus atualmente disponiveis, no Brasil, essas
caracteristicas podem ser consideradas como os principais indices de qualidade
da madeira para produgdo de carvdo vegetal e ndo devem ser analisadas

separadamente.
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6 CONCLUSOES

Conclui-se, com base nos resultados obtidos, que a relacdo S/G pode ser
um indice ndo confiavel, para a classificagdo de clones de Eucalyptus, visando a
geracdo calor e producdo de carvéo vegetal.

Para os clones de Eucalyptus avaliados nesta pesquisa, 0s rendimentos
gravimétricos do processo de pir6lise lenta e a qualidade fisica do carvéo vegetal
foram mais relacionados ao contetdo de unidades estruturais guaiacilicas (G) do
que com a relacdo S/G.

As estimativas de massa seca de madeira e massa seca de carbono foram
as variaveis que mais contribuiram, para a divergéncia genética total e, portanto
séo decisivas para a classificagdo preliminar de clones de Eucalyptus para a
finalidade energética.

A produtividade energética individual, a densidade energética unitaria,
os teores de extrativos sollveis em acetona, lignina, materiais volateis e carbono
fixo, a taxa maxima da combustdo e a quantidade de unidades guaiacilicas por
massa seca de madeira foram considerados os principais indices de qualidade do
lenho para a classificacdo dos clones de Eucalyptus visando a combustdo
completa.

A densidade basica, os teores de extrativos sollveis em acetona, a
guantidade de unidades estruturais guaiacilicas (G) e a produtividade de massa
seca Sa0 as principais caracteristicas recomendadas, para a selecdo de clones de
Eucalyptus, para producao de carvdo vegetal.

Os indices de qualidade da madeira que otimizam a produgdo de carvéao
vegetal e a geracdo de calor, obtidos nesta tese, devem ser sempre analisados em
conjunto e ndo individualmente.

Dentre os materiais genéticos analisados, indica-se 0 uso dos clones

1009 e 1037, para a producéo de carvdo vegetal e lenha, respectivamente.
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