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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi analisar as propdedada madeira e do
carvao vegetal de trés clones hibridosElgalyptusplantados em diferentes
locais e espacamentos. O material foi obtido emntiplen comerciais
pertencentes a empresa Plantar Siderlrgica. A<tedsticas avaliadas na
madeira foram o poder calorifico, densidade bas@amposicdo quimica
elementar e estrutural. As carbonizac6es foranizestds em mufla laboratorial
empregando-se uma taxa de aquecimento de 1,56 ?*Cmpauto com
temperatura final de 450 °C. Foram avaliados o ireedto gravimétrico da
carbonizacdo, a analise quimica imediata, a detsidelativa aparente e o
poder calorifico superior do carvao vegetal. Paédise dos dados foi adotado o
delineamento inteiramente casualizado, com 12ntetéos e quatro repeticdes.
Os dados foram submetidos a andlise de varianciquando o efeito de
tratamento foi significativo, aplicou-se o teste Takey para a comparacao
multipla. Também foram realizadas andlises termagpetricas e de
calorimetria exploratéria diferencial da madeiras dliferentes tratamentos. A
cinética de decomposicao térmica das amostrasfoil@da a partir de ensaios
dindmicos e os parametros cinéticos foram calcsladitizando os modelos de
Kissinger, FWO e KAS. A partir dos resultados oticbbservou-se que as
caracteristicas da madeira foram influenciadasot@etios locais de plantio
guanto pelo espacamento adotado. Sendo que o usaidees espagamento de
plantio contribuiu favoravelmente para caracterdstiimportantes da madeira,
como densidade basica, teor de lignina e poderifiatosuperior. Entretanto,
estes beneficios decorrentes do maior espacamemtandser avaliados com
cautela, uma vez que nao prevaleceram apés a dedefio do rendimento e da
gualidade dos carvées vegetais produzidos. Ostadssl das analises térmicas
mostraram que ndo existem diferencas significatease as madeiras dos
diferentes tratamentos estudados. Através da arddi€alorimetria exploratéria
diferencial observou-se que o inicio da fase derdibdo de energia ocorreu em
temperaturas préximas a 260 °C e as temperaturgsimdeiro e segundo pico
exotérmico foi 327 °C e 359 °C, respectivamente. pagimetros cinéticos
obtidos pelos diferentes métodos foram coerentesvalwres encontrados na
literatura para estudos com madeira.

Palavras-chave: Siderurgia. Qualidade da madeiralige térmica.



ABSTRACT

This research aimed to analyze the properties obdwand
charcoal from three Eucalyptus hybrid clones pldntt different
locations and spacings. The material was obtain@eh commercial
plantations owned from Plantar Siderargica Compaimg characteristics
evaluated in the wood were higher heating valuesicbdensity and
elemental and structural chemical composition. Gadonizations were
performed in a laboratorial kiln (muffle) employirige heating rate of
1.56 °C per minute, with final temperature of 450. The carbonization
gravimetric yield, immediate chemical analysis, agpnt relative density
and the higher heating value of the charcoal weraluated. The
completely randomized design, with 12 treatmentd four replicates,
was adopted to data analysis. The data were sw@oiniti variance
analysis and, when the treatment effect was smmfi the Tukey test
was applied for multiple comparison. Thermogravimcet(TG) and
differential scanning calorimetry (DSC) analysisrevalso performed in
the wood among the different treatments. The themegomposition
kinetic of the samples was studied based on thardimntrials, and the
kinetic parameters were calculated using the KgsinFWO and KAS
models. The results obtained allow to observe tha wood
characteristics were influenced by the plantingtmns as well as by the
adopted spacing. The use of wider planting spacomgributed favorably
to important wood characteristics such as basisiterignin content and
higher heating value. However, these benefits ddriof the wider
spacings must be cautiously evaluated, since tobegyad have prevailed
after the determination of yield and quality of gp@duced charcoal. The
results from the thermal analyses showed that theseno significant
differences between woods from the different tresits studied.
Through the differential exploratory calorimetryvealed that the
beginning of the energy releasing phase initiateemperatures near to
260°C and the temperatures of the first and seconcherwic peak were
327 °C and 359C, respectively. The kinetic parameters obtainedhiey
different methods were coherent with the valuesdbin literature for
studies with wood.

Keywords: Steel industry. Wood quality. Thermal lssiz.
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1 INTRODUCAO

O carvéao vegetal para uso industrial representamportante mercado
no Brasil, principalmente no estado de Minas Gemide se concentra 0 maior
polo siderdrgico a carvdo vegetal do mundo. Segumdarojeto de lei n°
2.771/2009 do estado de Minas Gerais, aprovado0f® 2té o ano 2018, 95%
da producdo de carvdo vegetal do Estado deverarssrda da madeira de
florestas plantadas. A ampliac@o da utilizacdo alodo vegetal proveniente de
florestas plantadas é uma forma de reduzir as éesste gases efeito estufa na
siderurgia brasileira.

O génercEucalyptustem sido amplamente utilizado pelo setor florestal
como substituto imediato de madeiras oriundasatedtas nativas. Essa posicéo
de destaque de espécies desse género foi alcandadad pelo seu rapido
crescimento, mas também pela grande diversidadeartdo possivel atender
aos requisitos tecnoldgicos dos mais diversos segmi@a producdo industrial
madeireira, além de apresentar grande plasticigiagieto as areas de plantio.

Apesar dos grandes avanc¢os obtidos no setor fibt@stsileiro, durante
muitos anos, a selecdo de arvores-matrizes dosgpnag de melhoramento foi
baseada em valores fenotipicos de crescimentocipgimente a producao
volumétrica das florestas. Muitas vezes, as cafatitms tecnoldgicas da
madeira ndo foram inseridas nos programas de naalteorto genético, sendo
deixadas de lado em razéo da prioridade por mapsoekitividades. Entretanto,
na atualidade, conhecendo-se a relacdo existeiite as caracteristicas da
madeira e a qualidade do produto final, muitas esgw publicas e privadas tém
inserido algumas propriedades da madeira em sau®glde melhoramento e
desenvolvimento florestais.

A evolucdo da tecnologia siderdrgica preconiza mdygeneizacdo das

propriedades da madeira pelo plantio de espéclesiaeadas. Essa evolucao
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objetiva melhorar os rendimentos em carvao, odeatarbono, a densidade do
carvao e outras propriedades almejadas na sueagéib dentro dos alto-fornos.
A adocdo de uma matéria-prima padronizada permiti&duncionamento mais
regular dos altos-fornos (CAMPOS, 2008). Além disspreocupacado atual em
conservar as florestas nativas e desenvolver foatewaveis de energia acentua
ainda mais essa tendéncia. Atualmente, o enfoque sido na qualidade
especifica da madeira, com base nas suas cartcasrifisicas e quimicas,
visando a obtencao de genétipos superiores pagandetda finalidade.

O processo de conversdo da madeira em carvdo vegetaés do
processo de pirdlise € baseado numa série de eeagieplexas que sdo
influenciadas por muitos fatores, como por exempdxa de aquecimento,
temperatura, tempo de residéncia, umidade e cogdmsjuimica da biomassa.
Nesse sentido, o uso de andlises termogravimétficas) e de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), vém sendo utilizadaomo ferramentas para
auxiliar na compreensao desse processo complesayéatda adequacdo de
modelos e determinacdo de seus parametros cinéticos

Diante da importancia do carvdo vegetal, no cendmergético
brasileiro e das potencialidades de sua utilizatgiioa-se necessario ampliar o
conhecimento das relacdes entre a matéria-primam®duto (madeira-carvdo
vegetal) e detalhar as reacdes fisicas e quimiasadleira durante o processo
de producédo, as quais podem ser melhor estudada aso de ferramentas
como as analises térmicas.
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2 OBJETIVOS

Objetivou-se, no presente trabalho, analisar adpde da madeira e do

carvao vegetal em clones hibridoskigalyptusplantados em Minas Gerias.

2.1 Objetivos especificos

Com o presente trabalho, objetivou-se, especifictene

a) verificar o efeito do material genético, do espagatm e do sitio nas
caracteristicas da madeira e do carvao vegetal;

b) realizar a analise quimica elementar e estrut@rahadeira;

c) carbonizar a madeira para produzir o carvdo vege¢alizar a
analise imediata do mesmo e verificar os rendinsegtavimétricos
do processo de carbonizacao;

d) realizar a andlise térmica da madeira por meicedadgravimetria
(TG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC);

e) determinar os parametros cinéticos (energia degi e fator pré-
exponencial) da madeira.
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3 REFERENCIAL TEORICO

O Brasil € o Gnico pais no mundo onde o carvao tasédem uma
aplicacdo industrial em grande escala, sendo quexiapadamente, 40% do
ferro-gusa e das ligas metalicas produzidas no gaitlizam como redutor e
combustivel, sendo o estado de Minas Gerais redpehpor mais de 50% de
toda a producdo nacional. Para a producéo de unedatta de ferro-gusa via
carvao vegetal é necesséria a adicdo de 0,8 tendladtarvao ou, em média,
430 kg de carbono fixo (FREDERICO, 2009).

A utilizagdo do carvdo vegetal como termorredutar producéo de
ferro-gusa possui inimeras vantagens do pontoste ambiental e econémico,
pois reduz o consumo de combustiveis fosseis, dinais emisses de G@
outros gases poluentes, além de apresentar uma ehemendéncia em relagéo
ao mercado externo, conforme acontece com o canirderal.

No entanto, apesar da evidente importancia destena energético no
Brasil e no estado de Minas Gerais, ainda existguna gargalos em sua cadeia
produtiva, como por exemplo, a tecnologia empregaalssua producdo e a
matéria-prima que Ihe deu origem.

A qualidade da madeira é um fator de extrema irApord quando o
objetivo é a producédo de carvao vegetal com altdingento, baixo custo e
elevada qualidade. Caracteristicas como a densidedéca, constituicdo
guimica e composicdo elementar estédo entre osjgaiacritérios de selecdo da
madeira para essa atividade. Um problema relacmaadtilizacdo do carvéo
vegetal é sua alta variabilidade em qualidade, vezaque esse produto sofre
grande influéncia da madeira que Ihe deu origeim sistema de producdo. Essa
variabilidade ocasiona grande desperdicio do nadtgis dificulta a operacéo

dos altos-fornos siderurgicos.
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3.1 Espacamento de plantio

Ao manejar um povoamento florestal é importantesictarar todos os
fatores que influenciam no crescimento das arvatestal maneira que seja
aproveitada, ao maximo, a capacidade produtivdtido Ba mesma forma, deve
ser observada a potencialidade de utilizacdo dased, em relacdo a forma e
dimensdes alcancadas pelo fuste. Berger, Schneifierger (2000) comentam
que, em povoamentos com baixa densidade de indiwidéio aproveita-se todo
0 potencial do sitio, em termos de luz, nutriemeggua, disponiveis no local.
Por outro lado, se a densidade for elevada, eksmemtos muitas vezes ndo sdo
suficientes para garantir o bom desenvolvimentcadasres.

Segundo Leles et al. (1998), o espacamento podéarafe
desenvolvimento e a produtividade das florestascipalmente para as espécies
de rapido crescimento. Sob o aspecto do crescimagetal, 0 espacamento
determina o tempo e a intensidade da competicaos pedcursos entre as
arvores, sendo que elas entram em competicdo, guencecursos disponiveis
diminuem.

De maneira geral, 0s menores espagamentos res@tammenor
didmetro quadratico, maior area basal por hectaa@pr volume total por
hectare e menor porcentagem de sobrevivéncia. tentoe ainda persistem
guestionamentos sobre 0 espacamento inicial enoresfamentos com
diferentes espécies, principalmente em relacadiaigho da area ideal para o
crescimento de uma arvore (LEITE; NOGUEIRA; MOREIRA06).

A escolha do espacamento de plantio tem maior itopaobre o
didmetro do que na altura. Maiores espacamentodupem arvores com
didmetro a altura do peito (DAP) maior, mas comraltsimilar & das arvores
com espacamentos mais estreitos. De acordo cons (R@95), quando se

planta em maiores espagamentos, se tem, em detelariotade, maior didmetro,
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maior conicidade, galhos mais grossos e copas ex&&msas que arvores em
plantacdes mais densas. Além de ter influéncia anéec na producdo, o
espacamento afeta significativamente os custosngiamtacdo, manutencéo e
exploracéo da floresta, bem como afeta a qualidadeadeira produzida.
Berger, Schneider e Finger (2000) observaram uneatovsignificativo
na densidade basica da madeira, em uma populac&tme deEucalyptus
salignaem espacamentos mais amplos, aos 10 anos de Riaden Brasil e
Ferreira (1971), em um estudo sobre a densidadzabdlm madeira de
Eucalyptus albaEucalyptus salign& Eucalyptusgrandis com idade de 5 anos,
observaram que os espacamentos 3,0 x 1,5 m e2Z300nx, em duas localidades

nao influenciaram esta propriedade.

3.2 Material genético

Os hibridos ddEucalyptus grandis Eucalyptus urophyllaconstituem
hoje a base da silvicultura clonal no Brasil. Oetilp do cruzamento dessas
duas espécies é obter plantas com bom crescimentaracteristica do
Eucalyptus grandisfCARVALHO, 2000; ALZATE, 2004) e resisténcia ao
déficit hidrico, melhor indice de brotacGes e nidtide apresentadas pelo
Eucalyptus urophylldFERREIRA, 1992).

De acordo com Campos (2008), a selecdo de espsmiasa producao
de florestas energéticas buscam homogeneizar gsigitades da madeira e
melhorar os rendimentos em carvao, teor de carbdeosidade do carvéo e
outras propriedades almejadas na sua utilizacdo temmorredutor.

Paludzysyn Filho (2008) afirma que, para fins eétcgs, O
melhoramento enfatiza as madeiras de eucalipto t§une elevado potencial

produtivo, alta densidade e alto teor de ligninais psegundo o autor, o
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rendimento na producdo de carvdo é maximizado carsooda madeira mais
densa e de maior poder calorifico.

Pelo fato da qualidade do carvdo vegetal estaeistrente ligada a
gualidade da madeira, faz-se necessaria a suder@acado com precisdo, a fim
de que se possa direcionar 0 melhoramento genétatividade silvicultural e a
nutricdo para a producdo de madeira com caradtesstecnolégicas para

atender a demanda do melhor carvao vegetal sidentrg

3.3 Andlises térmicas

Andlise térmica é um termo que abrange um grupéaltécas nas quais
uma propriedade fisica ou quimica de uma substaougiale seus produtos de
reacdo, é monitorada em funcdo do tempo ou temyparaenquanto a
temperatura da amostra, sob uma atmosfera especfficubmetida a uma
programacao controlada (MOTHE; AZEVEDO, 2002).

lonashiro (2004) comenta que, para que uma té¢éiaasica possa ser
considerada como termoanalitica, trés critérioseheser satisfeitos: 1) uma
propriedade fisica tem que ser medida; 2) a meathde ser expressa (direta ou
indiretamente) como funcdo da temperatura e 3)didagem que ser feita sob
um programa controlado de temperatura.

As aplicacdes da andlise térmica estendem-se as dhairsas areas
como: metais, cerdmica, materiais eletrdnicos npibs, substancias organicas
e inorganicas, produtos farmacéuticos, produtomesiiares e organismos
biolégicos (OZAWA, 2000).

As principais técnicas termoanaliticas utilizada®o sa Andlise
Termogravimétrica (TGA), Termogravimetria DerivaddTG), Analise
Térmica Diferencial (DTA), Calorimetria ExploratariDiferencial (DSC),

Detecgcdo de gas desprendido (EGA), Andlise Termanieg (TMA). Essas



22

técnicas permitem obter informacdes com respeitvadacdo de massa,

estabilidade térmica, pureza, ponto de fusdo, pdetoebulicdo, calores de

transicdo, calores especificos, diagramas de ¢asitjca da reacdo, estudos de
catalisadores, transicdes vitreas, entre outrdd AEHIRO, 2004).

A termogravimetria, a andlise térmica diferencialaecalorimetria
exploratéria diferencial sdo ferramentas que, ataate, vém sendo empregadas
para avaliar as propriedades fisicas e quimicaandteriais destinados a
producdo de energia, tanto para materiais ligntistws quanto materiais de
origem fossil.

Silva, Paola e Matos (2007) comentam que a antiligeica pode ser
utilizada tanto no controle da matéria-prima, qoadb produto acabado,
possuindo potencial de emprego no desenvolviment@ e€aracterizagdo de

novos produtos, avaliacdo dos processos produtilés, de outras aplicacdes.

3.3.1 Andlise termogravimétrica

A termogravimetria (TGA) ou andlise termograviméiri fornece
informagdes acerca da composi¢do e estabilidadeic&r E uma técnica de
analise térmica basicamente quantitativa, utilizadaa medir variacdes de
massa sofridas pela amostra, resultante de umasfdraracdo fisica
(sublimacéo, evaporacado, condensacéo) ou quimégagdacédo, decomposicéo,
oxidag&do), em funcdo da temperatura ou do tempo TINE) AZEVEDO,
2002).

Para Camargo (2006), o estudo da cinética da degfiadtérmica da
biomassa, incluindo a emisséao de volateis, é eisdgrara a compreensdo da
dindmica do processo, visando explicar os fendbmam®lvidos durante a
degradacao térmica.

A analise termogravimétrica de biomassa tem siddicaaa

extensamente para determinar os parametros cigéiteolvidos no processo
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de pirdlise, tais como a energia de ativagdo apsreonstantes de reagéo e o
fator pré-exponencial (MIRANDA, 2011).

Campos (2008), citando Byrn e Nagle (1997), retpta a pirélise da
madeira da origem aos mesmos produtos que seriddosipela soma de seus
trés principais constituintes pirolisados separaadam A pirélise ndo ocorre de
forma simultdnea, mas em etapas, nas quais as dialoges se degradam
primeiro em temperaturas entre 200 e 260 °C, segiadcelulose, entre 240 e
350 °C, e lignina, entre 280 e 500 °C.

As andlises termogravimétricas podem ser conduzldaduas formas:
a) termogravimetria isotérmica: nessa andlise asanda amostra € registrada
em funcdo do tempo com temperatura constante. Grfiigueiredo (2001)
comentam que, nesse caso, 0 aquecimento da arpasdratingir a temperatura
de reacdo requer certo periodo, assim, condicdedsp&rmicas podem estar
envolvidas nos instantes iniciais; b) termogravimaedinamica: as amostras séo
submetidas a um aumento de temperatura, geralmantegma taxa de
aquecimento constante.

Alguns fatores podem influenciar o aspecto das aurVGA, esses
podem ser instrumentais e/ou ligados as caradtedstla amostra. Dentre os
fatores instrumentais, tem-se a razdo de aqueainumtforno, atmosfera do
forno, geometria do suporte de amostras e do fddos fatores relacionados as
caracteristicas da amostra sdo: tamanho de padjogliantidade de amostra;
solubilidade dos gases liberados na propria amostedor de reacao;
compactacdo da amostra; natureza da amostra; eitoodade térmica da
amostra. E muito importante o conhecimento detalhpdr parte do operador,
da acdo desses fatores, para que se possa tirdkimanproveito das curvas
obtidas (MATOS; MERCURI; BARROS, 2009).
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3.3.2 Termogravimetria derivada (DTG)

A termogravimetria derivada (DTG) € a representat@bematica da
derivada primeira da curva termogravimétrica, emcéio do tempo ou da
temperatura e permite definir com maior precisdmimsos e finais dos eventos
térmicos e verificar a presenca de eventos simedi&nPela Figura 1 ilustra-se
um exemplo de um termograma da madeir&dealyptus Observa-se que, na
curva DTG é mais facil identificar e avaliar os gice as temperaturas de
maxima perda de massa. Os analisadores termogtaginsénais modernos sao
capazes de registrar automaticamente a derivadaudzess de termogravimetria.
(MOTHE; AZEVEDO, 2002).

DiTGA  TGA
mg/min %
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002 go-
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Figural Representacdo das curvas termogravimetricllGA) e
termogravimetria derivada (DTG)

3.3.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC - do ligg “Differential
Scanning Calorimetry”) € uma técnica na qual seenedliferenca de energia

fornecida a substancia e a um material de refagteimicamente inerte, em
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funcdo da temperatura enquanto a substancia e eriahate referéncia sé@o
submetidos a uma programacéo controlada de teroperate maneira que a
amostra e a referéncia sejam mantidas em condgdtgsmicas (IONASHIRO,
2004; MOTHE; AZEVEDO, 2002).

Quando uma amostra sofre algum tipo de mudancatddafisico ou
guimico, ocorre a liberacdo ou absorcdo de calotéghica DSC mede as
variagbes de energia térmica para manter em edoilds temperaturas da
amostra e do material de referéncia, durante otevigmmico. Se durante a
analise ndo ocorrer nenhum fenémeno fisico ou @ointiom a amostra,
observa-se uma reta para a variacdo de tempegmturalacéo ao tempo (Figura
2a). Havendo liberacao de calor, o processo é deadm exotérmico, e ocorre
um aumento na temperatura da amostra durante egzmc representada,
geralmente, por uma inflexdo no perfil temperatutampo, por um pico para
cima (Figura 2b e 2¢). Para um processo endotérrm@n absor¢do de calor,
observa-se diminuicdo na temperatura da amostrejosque a inflexdo na
curva, é representada, geralmente, por um pico lpgised (Figura 2d e 2e)
(BERNAL et al., 2002).
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Figura2 Curva de aquecimento: (a) Auséncia de tev&@rmico; b) e (c)
processo exotérmico; c) idem b, porém para sistdiferencial
térmico; d) processo endotérmico; e) idem, poréma Eistema
diferencial térmico

Fonte: Bernal et al. (2002)

3.3.4 Parametros cinéticos

A pirélise da biomassa é um fendbmeno complexo quelee uma
variedade de processos quimicos e fisicos que emnopor meio de reacdes
paralelas e algumas vezes competitivas. Riegel. €2@08), citando varios
autores, relatam que muitos trabalhos tém estudapimcesso de pirélise da
biomassa celulésica, com base em modelos que gAe@rmerigorosamente as
etapas e mecanismos fisico-quimicos envolvidos eaordposicdo dos

principais componentes (celulose, hemicelulosefgrink) e que apesar de
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representarem aproximacgfes, esses métodos tém-s&radoo de grande
aplicacdo prética, por serem capazes de prevenergdio final, apresentando
resultados préximos aos valores experimentais.

O estudo da cinética de pirdlise é essencial paemtendimento do
mecanismo e dos modelos matematicos dos process@irdlise, os quais
podem levar ao melhoramento das atuais praticasmersido da biomassa em
carvdo vegetal. Além disso, a medida que o compento da pirdlise esta
diretamente relacionado a composicdo quimica dedoaros pardmetros
cinéticos correspondentes, obtidos a partir dasm&drmica podem ser usados
para a caracterizacao da biomassa.

A cinética quimica é muito importante porque estaslaelocidades das
reagOes e os fatores que podem influenciar no gsoaguimico. A temperatura,
por exemplo, tem um efeito significativo na energjiética. Quanto maior a
temperatura, maior € a velocidade da reacdo, @ segquecimento acelera o
acontecimento das reacdes (MIRANDA, 2011).

O efeito quantitativo da temperatura em uma vebmedde reacdo foi
identificado por Svante Arrhenius no final do séclX. Ele descobriu que
obtinha uma linha reta se colocasse em graficmgaritmo da constante de
velocidade em funcdo do inverso da temperaturalathsoNa Figura 3,
apresenta-se essa relagédo de Arrhenius (MIRANDALRO
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In k
Fd

T
Figura 3 Representacao grafica da expressao derfudh
Fonte: Adaptado de Miranda (2011)

Neste contexto, a intersecéo é designadadnpor causa da colisdo, a
inclinacdo é designadBa/R onde R é a constante universal dos gases.
Praticamente todos os modelos cinéticos propostagregyam uma lei de
velocidade que obedece a Expressao de Arrhenius¢aq 1).

Entdo, a Equagéo empirica de Arrhenius é:

EFa
RT,

Ink=In4d — (1)
onde, k é a constante de velocidad]e;(s

A é conhecido como “constante de Arrhenius” ou dffatpré-
exponencial” (3):

Ea corresponde & “energia de ativacdo” (J9nol

R é a constante dos gases (8,314" indr™);

T é a temperatura absoluta (K).
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As duas constante$, e Ea, sdo conhecidas como parametros cinéticos
da reacdo e sdo encontradas experimentalmé@née,chamado de fator pré-
exponencial &€a é a energia de ativacao.

Ferreira (2012) comenta que dentre os parametridosbno estudo
cinético, os mais importantes sdo a energia degitty (Ea) e o fator pré-
exponencial (A), onde a energia de ativacdo podemsesiderada como o limiar
de energia que deve ser superada antes que asulasl@heguem perto o
suficiente para reagir e formar produtos. Apenasnaculas com energia
suficiente para superar essa barreira de energi@n@o reagir. Ja o fator pré-
exponencial &) fornece uma medida de frequéncia com que ocotoelas as
colis6es moleculares independentemente do seuddwahergia.

Slopiecka, Bartocci e Fantozzi (2012), Ferreiral@0e Santos (2012)
relatam que a taxa correspondente & decomposigéicaéda biomassa, que
leva a formacgéo de produtos volateis e do carv@etag pode ser descrita em
termos de produto entre duas funcgdes, uma dependantemperatura k(T) e,
outra, dependente da conversag,fEquacéao 2.

Qo
F kM@ o)

Em que:a representa o grau de conversao do processo (aslonal), t
representa o tempo, T a temperatura, k(T) a comestde velocidade de
conversdo (Y, dependente da temperatura) filuncdo que representa o modelo
da reacéo eaddt é a velocidade da reacad)(sou seja, a taxa isotérmica da
mudanca do grau de transformacao (conversao) dempo.

O grau de conversdo do processd € uma forma normalizada dos
valores de perda de massa da amostra decompoat@o(fipirolisada) e €

definida, de acordo com a Equacéo 3:
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m; — Mg

m; — Mg A3)

o =

Em que: mé a massa inicial da amostra (mg), éna massa atual da
amostra no tempo t (mg) e Ma massa da amostra apoés a pirélise (mg).
A dependéncia da constante de velocidade de cd@woetem a

temperatura pode ser descrita pela equacédo denfugh@Equacao 4):

—Ea

k(T) = Ae RT ) (4

Em que: Ea é a energia de ativacdo (kJndl a temperatura (K), R a
constante dos gases (8, 314"JKol") e a A é o fator pré-exponenciaf)s

Substituindo a Equacdo (4) na Equacdo (2) obtéra-sEquacao
fundamental (5) de métodos analiticos para calaslgrarametros cinéticos com

base nos resultados de TGA.

de | —Ea
aF = A floe A 5)
Introduzindo a taxa de aquecimento definida c@rralT/dtna Equacéo
5, chega-se a equacdo da variacdo do grau dedmaas@o de um solido em
funcdo da temperatura (Equacdo 6) sendo a tempmrapor sua vez,
dependente da taga

E = (E)E‘% )

art

(6)
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A funcdo f (a) depende da quantidade de sélido e da temperatura,
separadamente. Integrando a Equacdo 6, a partterdperatura inicial J
correspondente a conversdg até a temperatura de inflexagy, sendo o =

Omax resulta na Equacéo 7.

—

) [oEmax de A imix —Ea
= [T AT ar
Jeg  fla) B I, )

Santos (2013) comenta que a expregX) representa 0 mecanismo
reacional em que, em funcdo da complexidade ddeede pirdlise, a forma da
funcdo f@) pode ser bastante complexa. A integral ndo api@ssolucéo
analitica, mas pode ser resolvida por meio de wpeessdo algébrica, sendo
gue muitas dessas expressfes exibem resultadoseigoss e até mesmo
imprecisos, ndo podendo ser utilizados indiscriaamaente. No entanto,
algumas aproximacgfes tém sido propostas para ducéeodessa integral,
utilizando-se, para isso, diferentes modelos aoétpara a determinacdo dos
parametros cinéticos por meio da analise térmica.

Existem varios métodos para calcular os paramefraticos para um
processo, considerando os modelos cinéticos néérisicos, como método de
Friedman (YAO et al. 2008), Kissinger (KISSINGER58), FWO (FLYNN;
WALL, 1966), KAS (KISSINGER, 1956; AKAHIRA; SUNOSEL971), além
de outros. Esses métodos exigem um conjunto destegperimentais com taxas
de aquecimento diferentes, permitindo determingpas@metros cinéticos sem
conhecer os mecanismos de reacdo (SLOPIECKA; BARJIDEANTOZZI,
2012).

3.3.5 Métodos dos modelos livres (“model-free”) nao isoténicos
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Neste trabalho, os pardmetros cinéticos, energetidecao (Ea) e fator
pré-exponencial (A), foram determinados, a pariadalise termogravimétrica
ndo isotérmica. Os modelos utilizados para calcelsses parametros sao
chamados de métodos model-free e exigem um conjientestes experimentais

e diferentes taxas de aquecimento.

3.3.5.1 Método Kissinger

Este método permite a obtencdo de pardmetrosaneélie uma reacao
em estado solido sem conhecer o mecanismo de rediggnger (1956)
desenvolveu um método ndo isotérmico model-freeqgam ndo € necessario
calcular a Ea para cada valor de converséao, pat@aes parametros cinéticos.
Esse método permite a obtencdo do valor da Eatia gargrafico de In§/Tm?)
versus 1000/Tm, para uma série de experimentos difenentes taxas de
aquecimento f{), em que Tm é a temperatura do pico da curva d& DT
(SANTOS, 2013; SLOPIECKA; BARTOCCI; FANTOZZI, 2012D método
usa a Equacéo 8, a energia de ativagéo pode sefackl a partir da inclinagéo

da reta, que corresponde a —Ea/R:

AT (8)

3.3.5.2 Método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO)

Slopiecka, Bartocci e Fantozzi (2012) e Santos 3p@dlatam que esse
método assume que a funcdo de conversjonfo muda com a alteracéo da
raz8o de aquecimento para todos os valores. dsso envolve a medida de
temperaturas correspondentes a valores fixas departir de experimentos que

apresentam diferentes razdées de aquecimento. Odm&®VO (FLYNN;
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WALL, 1966; OZAWA, 1965) permite a obtencdo da Pparante de um grafico
do logaritmo natural das taxas de aquecimenfd Marsus 1000/d, que
representa a relacao linear com um dado valor deecsdo das diferentes taxas
de aguecimento, conforme descrito na Equacéo 9.

Eq
RTy; (9)

 E
In(5,) = 1n(‘”“ & )l 5,331-1,052
( R

Em queg(e) é a constante a um dado valor de converséo. Qsdscds
i e a indicam um dado valor da taxa de aquecimento edado valor de
conversao, respectivamente. A energia de ativd€dog¢ calculada a partir da
inclinacdo -1,052 Ea/R.

3.3.5.3 Método Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

Akahira e Sunose (1971) usaram a técnica da irgégrdo método de
Kissinger (1956), porém adotando as temperaturaodeersao e que resultou

na Equacéo 10:

(8)-o(5)
Ta NELglz) RT_; (10)

Por este método, o valor de energia de ativacdma determinada
conversdo (perda de massa) pode ser obtido pelicayde InGi/T,?) versus
1000/T,, em que a inclinacao é igual a - Ea/R.
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4 MATERIAL E METODOS

Neste estudo foram analisadas 48 &rvores oriundadrés clones
hibridos deEucalyptus grandis Eucalyptus urophyllaplantadas em dois locais
diferentes e dois espacamentos de plantio.

O material foi obtido em plantios comerciais pectartes a empresa
Plantar Siderudrgica. A Tabela 1 apresenta a reldgéalones, locais de plantio,

espagcamento e idade dos materiais utilizados trasiho.

Tabelal Materiais genéticos, locais de plantigagamento e idade dos

clones utilizados

Clone Local de plantio Espagamento (m) Idade (anos)
, onr 5,9
Iltacambira
L 12n? 5,9
curvel an? 5,7
urvelo
12nt 5,7
_ an? 6,0
Iltacambira
) 12nt 6,0
Curvel an? 7.4
urvelo
12n? 7.4
" o an? 6,8
acambira
2 12n? 6,8
curvel an? 5,9
urvelo
12nt 5,9

Na Tabela 2 sdo apresentadas as informacfes somrecipitacdo e

temperatura média anual, coordenadas geograficaktidede e longitude,
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altitude, empregando-se como elipsodide de refeaéaddatum WGS84, dos

municipios de coleta dos materiais, Curvelo e Htdiiea, em Minas Gerais.

Tabela2 Coordenadas geograficas, altitude, temparamédia anual e

precipitacdo dos municipios de Curvelo e ltacambira

L Coordenadas geograficas Altitude Te,m.peratura Precipitacdo
Municipio m) média anual (mm.and)
Longitude Latitude (°C) ’
44° 25’
Curvelo 18° 45’ 23"S 632 28,0 1308,3

51"W
43718 17° 03’ 53"S 1048 29,3 1082,0

Itacambira 392"W ' ’

4.1 Amostragem

De cada arvore-amostra, foram retirados discos Slerd de espessura
nas posicdes de 0%, 25%, 50%, 75% e 100% da atumercial, considerada
até um didmetro minimo de 5 cm com casca. Os discam subdivididos em
cunhas opostas, passando pela medula, em que dohascopostas foram
destinadas a determinacdo da densidade basica deiranaAs outras duas
cunhas opostas forneceram amostras, que foramadtlé para todas as andlises
realizadas na madeira, bem como para a carbonizagfsteriormente, analises
da qualidade do carvao vegetal. Para determinagdcodhposicdo quimica
elementar e estrutural da madeira, do poder calofiperior e para as analises
térmicas utilizou-se uma amostra composta, cormidier as posices
longitudinais de amostragem por arvore, que faisi@mada em serragem,
utilizando-se um moinho de laboratério tipo Wilele acordo com a norma
TAPPI 257 om-85 (TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULRND
PAPER INDUSTRY, TAPPI, 2001b).



36

4.2 Densidade bésica

Para determinacao da densidade bésica da madéparaimn-se as duas
cunhas opostas de cada disco retirado ao longouste.fO procedimento
adotado foi o método de imersdo descrito na normBR N11941
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, ABNT, ZIB), em

seguida calculou-se a densidade basica média deacaare.

4.3 Poder calorifico superior da madeira

O poder calorifico superior da madeira (PCS) fdiduibem duplicata,
utilizando-se um calorimetro digital IKA C-200, s@glo os preceitos da norma
NBR 8633 (ABNT, 1984).

4.4 Composicdo quimica elementar e estrutural da madedr

Para as analises quimicas da madeira utilizaraas-senostras retiradas
nos discos, conforme descrito no item 4.1, visaadarmacdo de uma amostra
composta por arvore. As amostras compostas foiturattas e peneiradas. Para
as analises quimicas estruturais utilizou-se @fragie passou pela peneira de
40 mesh e ficou retida na peneira de 60 mesh r@gmanalise elementares foi
utilizada a fracdo que passou pela peneira de 280 m ficou retida na peneira
de 270 mesh.

Para a determinacdo dos componentes elementarés (C,S e O) da
madeira, as amostras foram previamente secas aifa.esttilizou-se um
analisador universal da marca Elementar (model@\Wdicro Cube), conforme
realizado nos trabalhos de Neves et al. (2011)aRswal. (2011) e Protasio et
al. (2011). O analisador utiliza como gases destara ignicdo o hélio e o
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oxigénio, respectivamente. As amostras de 2 mgnfoagondicionadas em
capsulas de estanho e completamente incinerad2@0a°C. O teor de oxigénio
foi obtido por diferenca em relacdo aos demais comaptes elementares
(Equacao 11).

O (%) = 100 - C (%) - H (%) - N (%) - S (%) (11)

Em que: O é o teor de oxigénio; C é o teor de carbbl € o teor de
hidrogénio; N é o teor de nitrogénio e S é o tenemixofre.

Os teores de extrativos da madeira foram determiadh duplicatas,
de acordo com a norma TAPPI 204 om-88 (TAPPI, 2)0dtiizando-se o
método de determinacdo de extrativos totais, apesalsstituindo o
etanol/benzeno, pelo etanol/tolueno.

Os teores de lignina insoluvel foram determinadws deiplicata pelo
método Klason modificado, de acordo com o procedimeroposto por
Gomide e Demuner (1986). A lignina soluvel foi detmada conforme
procedimento descrito por Goldschimid (1971). O teolignina total foi obtido
por meio da soma dos valores de lignina solivehsmlivel. O teor de

holocelulose foi obtido por meio da analise sonaativ

4.5 Carbonizacédo da madeira

As carbonizacdes foram realizadas em forno elélaicoratorial do tipo
mufla com controle automatico de temperatura, admptom condensadores
para resfriamento dos gases condensaveis que congpbeuido pirolenhoso.

Foram usados em cada carbonizacdo, aproximadand®f@teg de
madeira, em forma de cunha, retirada em cada pntmostragem na arvore-

amostra, e previamente seca em estufa a 105 + &8 massa constante.
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Empregou-se uma taxa de aquecimento de 1,56°C jmutan temperatura
inicial de 30°C, temperatura final de 450°C, peret@mdo por um periodo de
30 minutos na temperatura final, totalizando um pemde residéncia
aproximado de 5 horas.

Apb6s cada carbonizacdo determinou-se o rendimematdngétrico em
carvéao vegetal, em liquido pirolenhoso condensasin gases ndo condensaveis
em relagdo & massa seca de madeira. Em seguidgantaeado carvao vegetal
produzido foi utilizado para determinacdo da deadsdaparente e outra parte

destinada para as analises quimicas imediatases paldrifico superior.

4.6 Densidade relativa aparente do carvao vegetal

A densidade relativa aparente do carvdo vegetaddéérminada de
acordo com o método hidrostatico, por meio de ig®nrsm agua, conforme
descrito por Vital (1984).

4.7 Andlise quimica imediata do carvao vegetal

As amostras de carvao utilizadas para determinagd@omposicio
guimica imediata foram moidas, peneiradas e deadids, sendo utilizada a
fracdo que passou pela peneira de 40 mesh e fitida na peneira de 60 mesh.

A umidade, os teores de materiais volateis, tedeesinzas e por
diferenca, o teor de carbono fixo, em base secamfodeterminados em
duplicata, conforme procedimento estabelecido manad\BR 8112 (ABNT,

1986), substituindo-se o cadinho de platina pomtedde porcelana.
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4.8 Poder calorifico superior do carvao vegetal

As amostras de carvao utilizadas nesta andlisenforaidas, peneiradas
e classificadas, sendo utilizada a fracdo que passta peneira de 40 mesh e
ficou retida na peneira de 60 mesh. Em seguide, resserial foi levado para a
estufa a uma temperatura de 105 = 3 °C. O poderifiad superior foi
determinado em duplicatas, utilizando um calorimefigital modelo IKA C-
200, conforme a Norma NBR 8633 (ABNT, 1984).

4.9 Analises de calorimetria diferencial exploratéria

Para a calorimetria exploratéria diferencial (DSf0) utilizado o
equipamento DSC-60, da marca Shimadzu Co. As aasosforam
transformadas em serragem, sendo utilizada a frdgdgranulometria que
passou na peneira de 200 mesh e que ficou retidanara de 270 mesh.

As curvas DSC foram obtidas em atmosfera de nitiogéom vazao
constante de 50 mL.min utilizando-se uma céapsula de aluminio prensada.
Foram usados aproximadamente 2mg de serragemcedgtese a analise da
temperatura inicial ambiente até temperatura madmal50°C, com taxa de
aquecimento de 2G.min*,

4.10 Analises termogravimétricas

Os ensaios de analise termogravimétrica para asteaaade madeiras
foram realizados, utilizando-se o equipamento DTHE6@a marca Shimadzu
Co. As curvas termogravimétricas, de perda de nemdancao da temperatura,
foram obtidas com cerca de 4 mg de amostra, parSedda temperatura
ambiente até 500°C, em atmosfera de nitrogénio cardo de 50 mL.mih
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Foram empregadas quatro taxas de aquecimento 6e5.,30 e 15°C.mih
assim como no trabalho de Santos (2013), foram egagdas baixas taxas de
aquecimento buscando-se definir detalhadamente teggase de degradacao
térmica, além disso o uso de taxas de aquecimeats lentas minimiza a
diferenca entre a temperatura do soélido e a temparanedida pelo sistema
termogravimétrico, garantindo uma maior homogertsidentre a temperatura
da amostra e a temperatura no ambiente da termngbala

O uso de diferentes taxas de aquecimento tambénp@tante para o
célculo da energia de ativagdo das amostras.

A partir das curvas termogravimétricas, calculowsg®imeira derivada
das mesmas como forma de identificar os pontos ondeeram os picos das

perdas de massa.
4.11 Parametros cinéticos

Os procedimentos matematicos utilizados para amalss dados
termogravimétricos e determinar os parametros ico&t como energia de
ativacdo (Ea) e o fator pré-exponencial (A), seguiros modelos de
isoconversdes d&issinger, Equacdo 12Flynn-Wall-Ozawa Equacédo 13, e
Kissinger-Akahira-Sunosdquacéo 14, conforme descrito em Santos (2013) e

Slopiecka, Bartocci e Fantozzi (2012).

RT,, (12)

o

RTy: (13)

{A E."
In(5;) = In| # |—5,331 - 1,052

o
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i
4.12 Delineamento estatistico adotado

Para a avaliacdo da qualidade da madeira e doocamgetal foi
adotado o delineamento inteiramente casualizagdppsgio em esquema fatorial
3 x 2 x 2, sendo 3 clones, 2 locais e 2 espacasieriien quatro repeticdes. Foi
usado um teste de comparacao multipla das médéasatamentos, utilizando o
programa Sisvar (FERREIRA, 2011).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizacdo quimica, fisica e energética da maide

Na Tabela 3, encontra-se 0 resumo da analise dmuex realizada para
os teores de extrativos totais, lignina total, belolose, densidade basica e

poder calorifico superior da madeira.

Tabela3 Resumo da andlise de varidncia realizagla ps caracteristicas

guimicas, densidade basica e poder calorifico s madeira

Quadrado médio

FV GL
EXT LIG HOLO DB PCSM
Clone (C) 2 1,435 0,420 3,413 0,008884* 1001
Local (L) 1 1,725 0,213 3,178 0,000456  157209*
Esp (E) 1 2,765 16,685* 5,845 0,002002* 23188*
CxL 2 1,944 0,051 1,508 0,001798* 1971
CxE 2 8,094* 2,438 5,499 0,000379 6830
LxE 1 0,484 1,864 0,450 0,00042 2596
CxLxE 2 0,085 0,462 1,683 0,000108 9702
Erro 36 0,914 0,734 2,185 0,000339 4029
CVe (%) - 21,38 2,86 2,26 3,6 14
Média geral - 4,4725 30 65,52 0,512 4528

FV: fonte de variagdo; GL: graus de liberdade; C\éeeficiente de variagdo
experimental (%); EXT: teor de extrativos totais)(HG: teor de lignina (%); HOLO:
teor de holocelulose (%); DB: densidade basica @daeima (g.crif); PCSM: poder
calorifico superior da madeira (cal)g : significativo a 5% de probabilidade.

Observa-se que o teor de extrativos da madeiranfloienciado pela
interacé@o clone x espacamento. O desdobramenta de#ssacdo e a avaliacio
do efeito de clone dentro de espacamento reveleuwgefeito do clone so6 foi
observado quando os materiais genéticos foramagulastno espacamento de 9
m?. Nesse espacamento, o clone 2 apresentou o reaiald extrativos (5,76%),

0 clone 3 obteve os menores teores (3,74%), emmuamione 1 apresentou
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valores intermediarios (4,64%), nao diferindo éstishmente dos demais clones
(Figura 4).

g a
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Espagamento (m32)

—#—Clone 1 =—l—Clone 2 Clone 3

Figura4 Teor médio de extrativos da madeira damed, em funcdo do
espacamento de plantio

Nota: Médias seguidas pela mesma letra, dentrad& espagamento, ndo diferem entre
si, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

Os teores de extrativos encontrados para madeEachyptusestdo de
acordo com trabalho de Pereira et al. (2013a)utmes estudaram seis clones
de eucalipto para producédo de carvao vegetal geshtnh valores médios entre
3,1 e 5,0%. Neves et al. (2013) avaliaram a quaddidda madeira de quatro
clones deEucalyptus,com idades entre 55 e 67 meses para producdo de
bioenergia e encontraram valores médios de 3,2f4rion ao observado neste
trabalho.

Pereira et al. (2013a) comentam que a presencatddivws pode ou
nao contribuir favoravelmente com o rendimento ignétrico em carvao

vegetal. Isso ocorre porque alguns tipos de extrsticomo por exemplo, 0s
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acidos graxos e esteroides, sdo degradados em rtgmpe inferiores a
temperatura final de carbonizagéo, portanto natribolem para o rendimento e
propriedades do carvao vegetal. Entretanto, Rowellevan-Green (2005)
relatam que os extrativos fendlicos comumente pteseem madeiras adultas
tém importante influéncia no aumento do poder &@ator da madeira e do
carvao vegetal devido aos seus altos teores deraarb

Com relagdo ao teor de lignina da madeira o Urdtar que apresentou
efeito significativo foi o espagamento, sendo q@entaiores espagamentos
propiciaram maiores teores de lignina, entretaptdrd do mesmo espagcamento

ndo houve diferencga significativa entre os clofégufa 5).
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Figura5 Teor médio de lignina total da madeira doses, em funcdo do

espacamento de plantio

Os teores médios de lignina total obtidos séo amtfmpipara madeiras

para producdo de energia e estdo de acordo comesaklatados na literatura
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para madeiras do géneEucalyptus(CASTRO et al., 2013; PEREIRA et al.,
2013a; NEVES et al., 2013; ARANTES et al., 2011)

A lignina é o componente da madeira mais estavehitamente,
guando comparada a holocelulose e com a propriaeimadsendo assim é
desejavel que madeiras destinadas a producdo &é@ocaegetal possuam
elevados teores deste componente. Varios autol#smeque a estabilidade
térmica apresentada pela lignina afeta positivaenerendimento gravimétrico
da carbonizagéo, o teor de carbono fixo do careietal, a densidade relativa
aparente e o poder calorifico do carvdo (DEMIRB23)1; SHARMA et al.,
2004; TRUGILHO et al., 1997; VALE; DIAS; SANTANA,®.0).

Nos ultimos anos, os pesquisadores vém observarelalgm do teor de
lignina total é importante caracterizar o tipo igeiha predominante na madeira.
Para madeiras destinadas a producédo de carvicaledgye-se procurar por
materiais genéticos com menores relactes siringilégil, uma vez que o grupo
guaiacil € mais preservado no processo de pir@BSPARES, 2011). O grupo
siringil possui um grupo metoxila a mais do queuaigcil, tornando-se mais
reativo, ou seja, mais facilmente oxidado durantpirélise, resultando em
menores rendimentos gravimétricos em carvao vegetal

O teor de holocelulose corresponde a soma dos ideaitas, celulose
mais hemiceluloses, da madeira. O teor de holamduhdo apresentou efeito
significativo de clone, local, espacamento e im@es, apresentando valor
médio de 65,52% (Tabela 3). Trugilho, Lima e Men(E396) e Neves et al.
(2011) encontraram teores de holocelulose entrB268, 72,47% e 64,77 e
68,28%, respectivamente. Apesar desses altos telerdsolocelulose serem
caracteristicas inerentes da madeira esses conpsrggio indesejaveis, quando
a madeira se destina a producdo carvdo vegeta, pgesque apresentam
decomposicdo térmica entre 200 e 350°C sendo ctenpdeite degradados

durante o processo de carbonizagdo que atinge tetugses acima de 450°C.
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A densidade basica da madeira apresentou efeituifisidivo do
espacamento e da interagdo clone x local (TabelAs3frvores que cresceram
em maiores espacamentos proporcionaram madeiras degsidades mais
elevadas (0,518 g.cfjy enquanto nos menores espacamentos a média de
densidade da madeira foi estatisticamente infef@505 g.crif). Roque e
Ledzema (2003) também observaram o mesmo efeiteexgarimento com
arvores de teca, entretanto ndo existe uma coarémnie a interacdo do
espacamento de plantio com a densidade basicadkirmaima vez que outros
autores nao observaram o mesmo comportamento, geegdem alguns casos, o
aumento do espacamento contribui para uma dimiauilgddensidade basica
(GARCIA; CORRADINI; ALVARENGA, 1991) e, em outrosasos, ndo houve
relacdo entre o espacamento e a densidade da andEeiDY et al.,, 2013;
VITAL; DELLA LUCIA; 1987).

O desdobramento da interacdo e a avaliagdo do éeitlone dentro de
local de plantio (Figura 6) mostra que o clone Bsgntou menor densidade
basica da madeira (0,484 g:®ndentre os materiais plantados na localidade
ltacambira. Em Curvelo, o clone 1 obteve madeirisrdansa (0,547 g.cih
Neves et al. (2011) também encontraram efeito fitgtivo da interacédo entre
clones e locais de plantio para diversas proprieslath madeira, incluindo a
densidade basica média da arvore e em discosdagirna altura do DAP,
confirmando que o local de plantio exerce influénoas caracteristicas da
madeira.

Castro et al. (2013), avaliando dados de clones8dgovoamentos, no
cerrado mineiro para producdo de carvdo vegetabrdéraram valores médios
de densidade basica da madeira de 0,520% samelhante & média geral obtida
nesse trabalho (0,510 g.¢)n
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Figura 6 Valores médios de densidade bésica dairmades clones, em
funcéo do local de plantio

Nota: Médias seguidas pela mesma letra, dentrade local, ndo diferem entre si, a 5%
de probabilidade, pelo teste de Tukey.

E consenso entre varios autores que a densidaide éasm dos fatores
mais importantes a serem considerados para osdinaisos usos da madeira,
pois além de afetar as demais propriedades intederforma significativa na
qualidade de seus derivados.

Para producéo de carvdo vegetal é desejavel madeas densas, uma
vez que essa propriedade esta diretamente reldeior@m as caracteristicas
guantitativas e qualitativas do carvdo vegetal. &ltanto, é necessario
mencionar que a densidade basica ndo é um parafmetm de avaliacdo da
potencialidade energética de clone€dealyptus edeve-se considerar também
as caracteristicas quimicas e a produtividade dssanaeca, pois essa se
relaciona diretamente com a produtividade de camegetal (NEVES et al.,
2011; LIMA; SILVA; LAVORANTI, 2011; TRUGILHO et al.2001).

O poder calorifico superior da madeira apresenfeiioesignificativo

tanto para o espagcamento quanto para o local aeipl@abela 3). O maior



48

espacamento de plantio acarretou em maiores valergeder calorifico (4550
kcal.kg"), enquanto no espacamento de par planta o valor médio foi 4506
kcal.kg'.

Quanto ao efeito do local, observou-se que os faieque foram
cultivados na localidade de Curvelo apresentaramrmalor médio de poder
calorifico da madeira (4586 kcal:Rge os materiais plantados na localidade
Itacambira foram estatisticamente inferiores, caforvmédio 4471 kcal.kb

Os valores encontrados neste trabalho sdo semethas valores
relatados na literatura. Neves et al. (2013) oldive valores médios de
4585 kcal.kg, para madeira de quatro clones de eucalipto, Batal. (2010),
avaliando o potencial energético de duas espéniagénicas obteve os valores
médios de poder calorifico da madeira 4384 kcalekg381 kcal.kg, para as
espécieg\cacia auriculiformise Ormosiaparaensis, respectivamente.

O poder calorifico € um excelente parémetro paraassliar a
potencialidade energética de combustiveis de bismgBROTASIO et al.,
2011; BRAND, 2010; FRIEDL et al., 2005; PARIKH; CHIAIWALA,
GHOSAL, 2005), sendo definido como a quantidadeedergia liberada na
combustdo completa de uma unidade de massa doiahatembustivel e
apresenta significativa dependéncia da constituicéimica elementar e mineral
da biomassa (PROTASIO et al., 2011).

Brand (2010) ressalta que o poder calorifico daxdmbustiveis é
influenciado pelo teor de lignina, pois esse corapt® é rico em carbono e
hidrogénio, pois quando tais elementos sédo queigdieram grande
quantidade de calor, logo se espera que madeiranwores teores de lignina

acarretem maior poder calorifico.



49

5.2 Caracterizacdo quimica elementar da madeira

Na Tabela 4, encontra-se 0 resumo da analise dmuex realizada para
0s teores de nitrogénio, carbono, hidrogénio eémi@da madeira dos clones de
Eucalyptus Observa-se que os teores de carbono e oxigéni@mr@sentaram
nenhum efeito significativo. Entretanto, os teodes nitrogénio e hidrogénio

apresentaram efeito significativo de clone e ig@&odripla, respectivamente.

Tabela4 Resumo da andlise de variancia realizadaqgs teores de nitrogénio,

carbono, hidrogénio e oxigénio da madeira

Quadrado médio

Fv GL N (%) C (%) H (%) 0 (%)
Clone (C) 2 0,0013* 7,7853 0,1641 10,1300
Local (L) 1 0,0005 0,2080 0,0463 0,4720

Esp (E) 1 0,0003 11,5052 0,0525 13,2300
CxL 2 0,0002 3,0725 0,1353 4,3526
CxE 2 0,0002 1,4710 0,1245 2,5373
LxE 1 0,0005 15,1875 0,2568 19,2280

CxLxE 2 0,0001 10,0622 0,2796* 13,8028

Erro 36 0,0003 4,8376 0,0768 6,1315

CVe (%) - 14,27 4,67 4,51 5,31
Média geral - 0,115 47,06 6,15 46,67

FV: fonte de variagdo; GL: graus de liberdade; C\eeficiente de variagdo
experimental (%); N: teor de nitrogénio (%); C:nete carbono (%); H: teor de
hidrogénio (%); O: teor de oxigénio (%) significativo, a 5% de probabilidade.

Reis et al. (2012) comentam que a caracterizagioegitar da madeira
para finalidades energéticas é essencial, poistplntilizacdo é desejavel que a
madeira contenha menores quantidades de oxigétévados teores de carbono
e hidrogénio, uma vez que esses componentes eklm@entpresentam

correlagcBes diretas com o poder calorifico da bgzaa
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O efeito do material genético foi significativo pay teor de nitrogénio,
sendo que o clone 3 apresentou 0s menores te@®ss ciamponente (Figura 7).
A presenca de nitrogénio na composicdo da madesalta na formacdo de
oxidos de nitrogénio apés a combustdo (KUMAR et 2010; BILGEN;
KAYGUSUZ, 2008). Esses gases sao altamente tOxieopoluentes ao
ambiente, sendo assim, quantidades diminutas dessgonente elementar séo
desejaveis no processo de carbonizagdo da maddém disso, o teor de
nitrogénio ndo apresenta relacdo positiva com cempaedlorifico superior da
biomassa (HUANG et al., 2009). Portanto, apesadiferenca significativa
observada ente os materiais, todos os clones apaesm@® baixos valores de
nitrogénio, ndo comprometendo a sua utilizacaonaimggtica.

0.15
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0.09 -

0.06 -

Nitrogénio (%)

0.03 -

0.00 -~

Clone 1 Clone 2 Clone 3

Figura 7 Valores médios de nitrogénio na mademefumcao do clone

Outro componente indesejavel a materiais com viatgsoducédo de
energia é o enxofre, pois assim como o nitrogéeires significativos desses

materiais ocasionam poluicdo ambiental com a foéimade Oxidos sulfurosos
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toxicos, corrosdo de equipamentos e ainda contritpgga diminuicdo do poder
calorifico do material. Pela analise elementar daeira ndo foram detectados
teores de enxofre nos materiais estudados.

Protasio et al. (2013) estudando trés cloneEwalyptus urophyllae
quatro clones deucalyptus grandisaos 42 meses de idade, encontraram teores
de hidrogénio, carbono, nitrogénio e oxigénio 9%, 48,39%, 0,10 e 45,03,
respectivamente, valores semelhantes ao obserestio estudo.

Segundo Protasio et al. (2011), baixos valores wkodEnio na
composi¢do da madeira resultam em uma alta refafdofato esse indesejavel
guando se visa a producdo de energia, pois pequEméscimos no teor de
hidrogénio promovem elevado ganho no valor calédos combustiveis de
biomassa. Esses autores encontraram, por meioaliaeade regressao linear
simples que, a cada 1% de acréscimo no teor dedéidio ocorre um aumento
de, aproximadamente, 515 kcal™kgo poder calorifico superior da biomassa
vegetal. Os mesmos autores observaram que a cada &% éscimo no teor de
carbono ocorre um aumento de apenas 64,14 kcahégvalor calérico da
biomassa.

5.3 Carbonizagéo da madeira e caracterizacdo do carvaegetal

Na Tabela 5, encontra-se 0 resumo da analise dmuex realizada para
o rendimento gravimétrico, densidade relativa agiergpoder calorifico superior
e andlise quimica imediata do carvao vegetal.

Observa-se que o rendimento gravimétrico em caregetal apresentou
efeito significativo de clone e interacfes de clriecal e clone x espacamento.
O desdobramento e avaliagdo do efeito de cloneralat® local de plantio
mostra que, em Itacambira, 0s materiais ndo apgersem diferenca significativa

entre si, ja dentre os materiais provenientes dedluo clone 3 destacou-se,
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apresentando o maior rendimento gravimétrico emvdcawvegetal, sendo o
maior valor absoluto (37,62%), dentre todos ostneintos analisados (Figura
8).

Tabela5 Resumo da analise de variancia realizeala  rendimento
gravimétrico em carvao vegetal, densidade relaiparente, poder

calorifico superior e andlise quimica imediata aiw&o vegetal

Quadrado médio

Fv GL  RGCV DRA PCSCV  VOL (%) CNZ (%) TCF (%)
Clone (C) 2  5,803* 0,011* 1001,313 4,665 0,045 5515
local (L) 1 4219 0002 1572085 0,047 0,069 0,230

Esp(E) 1 0248 0,000 2318802 0,032 0,021 0,103
CcxL 2 6,283* 0,003 1970646  10,945* 0,016 11,597+
CxE 2 3421* 0001 6830,146* 1,747 0,019 1,398
LXE 1 0628 0003 2596,021 0,159 0,091* 0,010

CxLxE 2 0759 0001 9701,896 2,133 0,018 1,771
Erro 36 0626 0,001 4029,090 1,539 0,011 1,546
CVe (%) - 2,19 9,59 1,78 4,85 17,16 1,68
Média - 3605 0356 7188 25,58 0,61 73,82

FV: fonte de variacdo; GL: graus de liberdade; C\eeficiente de variacdo

experimental (%); RGCV: rendimento gravimétrico earvao vegetal (%), DRA:

densidade relativa aparente (g9mPCSCV: poder calorifico superior do carvéo
vegetal; VOL: materiais volateis (%); CNZ: cinzas)( TCF: teor de carbono fixo (%)

" significativo, a 5% de probabilidade.
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Nota: Médias seguidas pela mesma letra, dentrade local, ndo diferem entre si, a 5%
de probabilidade, pelo teste de Tukey.

Pelo desdobramento e avaliagdo do efeito de cloeetra de
espacamento de plantio, observou-se que o cloplaritado no espacamento de
12 nf, apresentou 0 menor rendimento em carvéo (34,88%4)janto 0s outros
materiais obtiveram rendimentos superiores a 368 edpacamento de Fnéo
foi observada influéncia do material genético, eadimento de carvao vegetal
(Figura 9).
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Figura 9 Valores médios de rendimento graviméteno carvdo vegetal, em
funcdo do espagamento de plantio

Nota: Médias seguidas pela mesma letra, dentrada espacamento, ndo diferem entre
si, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

Rosillo-Calle e Bezzon (2005) relatam que o rendimesm carvao
vegetal no Brasil €, em média, 35%, a média obdarvaste trabalho foi
36,05%, um pouco superior a média relatada peltsremu Trugilho et al.
(2001), estudando clones dricalyptus grandie Eucalyptus salignaaos 7

anos de idade, encontraram valores médios de rentbrrgravimétrico em
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carvéo, variando de 33,33% a 39,12%. Castro €2@1l.3), estudando diferentes
clones com idade entre 3 e 7 anos, obtiveram memerelimentos, com valor
médio de 33,11%, o que provavelmente ocorreu ergafuide alguns materiais
serem mais jovens. Vale ressaltar que o rendimgraeimétrico em carvdo
vegetal sofre influéncia da temperatura e do tedgoarbonizacdo, sendo que
maiores temperaturas implicam em menores rendirmeatanaior teor de
carbono fixo (VIEIRA et al., 2013; TRUGILHO; SILVA001).

A densidade relativa aparente do carvao vegetaks$tétisticamente
diferente entre os materiais genéticos estudadagosgue o clone 3 apresentou
0s menores valores médios (0,326 g’gntonforme ilustra a Figura 10. Os
clones 1 e 2 apresentaram valores semelhantes 0e371,370 g.ci,
respectivamente. Vale ressaltar que o clone 3 ap@s também a menor
densidade basica da madeira. Antal e Gragnli (2008)entam que a densidade
do carvao é linearmente proporcional a densidadiedd@la madeira com uma
constante de proporcionalidade de 0,82.

O valor médio de densidade relativa aparente dosriais estudados foi
0, 360 g.crii. Esse valor é maior que o encontrado por Botral.2007), que
avaliaram o carvdo vegetal produzido a partir deenolones hibridos de
Eucalyptusspp. com 78 meses e encontraram valores médios3@6 .cr.
Trugilho et al. (2001), estudando sete cloneg€dgrandise trés clones dE.
saligng aos sete anos de idade, obtiveram um valor n®450 g.cim para
densidade aparente, valor maior que o0 encontradde ngabalho. Essa
discrepancia de resultados esta relacionada aedifas entre os materiais
genéticos, tendo em vista que a temperatura deomadtdo e taxa de

aquecimento foram as mesmas.
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Figura 10 Valores médios de densidade relativaempardo carvao vegetal em

funcdo do clone

Botrel et al. (2007) ressaltam a importancia dasitizle do carvao para
fins siderdrgicos, pois essa caracteristica estétadnente relacionada a
resisténcia mecanica do mesmo. A densidade relapiaeente relaciona-se com
importantes aspectos operacionais e produtivosudams siderurgicas, pois
guanto maior a referida densidade, menores os sudtotransporte e de
armazenamento do carvdo e, simultaneamente, melhagroveitamento do
volume (til do alto-forno siderurgico.

Quanto ao poder calorifico superior do carvao \&@gaiservou-se efeito
significativo da interacdo entre os clones e o @apanto de plantio. O
desdobramento e avaliacdo do efeito de clone deetespacamento de plantio
mostra que, somente no menor espacamento’9emiste diferenca entre os
materiais genéticos (Figura 11). Os maiores valarédios foram obtidos no
menor espacamento por planta (7213 kca).kgendo que nesta condi¢do o

clone 3 apresentou o menor valor dentre todos dsri@ia avaliados. Ja no
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espacamento 12 frobservou-se menor variagdo do poder calorificoeens
clones, os quais nao diferiram estatisticamente.

Neves et al. (2011) obtiveram valor médio de 76&#.kg" para clones
de eucalipto em diferentes locais de cultivo e édadReis et al. (2012),
estudando clones deucalyptus urophylleaos sete anos, encontraram valores
médios de poder calorifico 7086 kcal’kgPara fins siderirgicos é desejavel
carvbes com maiores poderes calorificos, visto egses refletem em menor
consumo do redutor (carbono) para uma mesma pvidthde e garante, para
um mesmo volume de carvao, maior quantidade de dakprendido durante a
combustdo (PROTASIO et al., 2011; NEVES et al., 1301
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Figura 11 Valores médios do poder calorifico supetio carvdo vegetal, em
funcéo do espacamento de plantio

Nota: Médias seguidas pela mesma letra, dentrad& espagamento, ndo diferem entre
si, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

Os teores de materiais volateis e de carbono fk@mm influéncia da

interacdo entre os clones e os locais de planabd® 5). O desdobramento e
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avaliacdo do efeito de clone dentro de local datjgandica que, na localidade
de Itacambira, os clones ndo apresentaram difesexigaificativas entre si para
as variaveis analisadas. O clone 2, quando plamsad@urvelo, destacou-se dos
demais pois apresentou menor teor de materiaisei®i@4,25%) acompanhado
de um maior teor de carbono fixo (75,27%) (Figwza & 12B).
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Figura 12 Valores médios do poder calorifico supetio carvdo vegetal, em
funcao do local de plantio

Nota: Médias seguidas pela mesma letra, dentrade local, ndo diferem entre si, a 5%
de probabilidade, pelo teste de Tukey.

Botrel et al. (2007) encontraram valor médio na i carbono fixo de
74,25%, valor semelhante ao encontrado neste hi@bahquanto Trugilho et al.
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(2005) encontraram valor médio de 69,04%.Ambositares analisaram clones
de Eucalyptus aos sete anos de idade e a mesma temperatura diénal
carbonizacao utilizada neste trabalho.

Pinheiro e Séye (1998), relatam que, em carbongzaciom
temperatura final igual a 450 °C, o teor em carbfixm €, em média, igual a
75%, sendo esse 0 valor minimo para a utilizacdocalwdo vegetal na
siderurgia.

O teor de materiais volateis dos clones varioueeg#,15 e 26,85%.
Brand (2010) afirma que combustiveis com altosetede carbono fixo e baixos
teores de materiais volateis tendem a se queimar leramente, requerendo
longo tempo de residéncia na fornalha para a qutah quando comparados
com combustiveis com baixo indice de carbono.

O teor de cinzas apresentou efeito significativoctime e interacdo
local x espagamento de plantio. Apesar das difaesgnificativas entre os
clones, os teores de cinzas foram baixos (Figuja d@esentando valores
médios de 0,61%. Uma das vantagens do carvéo Vegetaelacdo ao carvao
mineral para uso siderdrgico, relaciona-se exattaman seu baixo teor de
minerais. Altos teores desses componentes no ca&éoindesejaveis para
producdo de ferro gusa e de ferro-liga, pois, dégetio da composicdo das
cinzas, esses materiais tornam-se quebradi¢os,snmaleéveis e com campos
favoraveis a propagacéo de trincas e fissuras.

Observa-se ainda que o teor de cinzas apresenmt@ion coeficiente de
variacdo (17,16%) dentre as caracteristicas adaks&ste fato deve-se a maior
variabilidade no combustivel devido a sua pequemantijade percentual,

guando comparada aos outros constituintes quirdicesirvao vegetal.
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Figura 13 Teores médios de cinzas do carvao veganafuncdo do clone

Na Tabela 6 é apresentado o desdobramento do déeitderacdo entre
o local e o espacamento de plantio. Observa-seogefeito do espacamento
somente foi significativo, quando os materiais fionplantados em Itacambira,
sendo que maiores espacamentos propiciaram um sumemeor de cinzas do

carvao vegetal produzido.

Tabela 6 Valores médios do teor de cinzas do cavegetal, em fungéo da

interacdo entre local e espacamento de plantio

Local Espagamento Teor de cinzas (%)
Itacambira 9 0,503 b
12 nf 0,632a
Curvelo 9m 0, 666 a
12 nf 0,620 a

Médias seguidas pela mesma letra na coluna nacewmifeentre si, a 5% de
probabilidade, pelo teste de Tukey
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5.4 Analise calorimetria exploratoria diferencial

A Figura 14A ilustra as curvas de DSC da madeira dones de
Eucalyptus Observa-se que todas as curvas de DSC apresentara
comportamento semelhante, o que pode ser atribaideemelhanca na
composicdo quimica estrutural e elementar dos raetegeneticos. Com o
objetivo de facilitar a identificacdo dos picosw@giacdo de energia, destaca-se
na Figura 14B o comportamento do clone 1, plantaxfodois espagamentos e
na localidade de Itacambira, utilizando taxa deC1®fn™.

As curvas de DSC permitem caracterizar se, duranfgocesso de
aguecimento, as amostras sofrem rea¢fes endotérmiando ocorre absor¢édo
de calor, ou exotérmicas, quando ocorre liberagamatbr.

Oliveira (2009), citado por Pereira et al. (2013t)mentam que os
dados de DSC devem ser analisados sempre coma;gatgle eles mostram o
efeito total das reagBes que incidem diretamertiees® madeira, denominadas
reacBes primarias, e aquelas que incidem na deaigApo dos produtos
intermediarios, como vapores organicos e levogamasdenominadas reacdes
secundarias, sendo essas reacdes complexas, do@seeyou, simultaneas.
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Figura 14 Curvas de DSC para a madeira dos ditsdrdtamentos (A) e curva
de DSC para madeira do clone 1, localidade ItacamkB),
conduzidas em atmosfera de nitrogénio, com taxagdecimento de
10°C.mirt"

Observa-se, pela Figura 14, que do inicio do psaca$é por volta de
110°C, ocorrem reacbes de absor¢cdo de calor, edractdo um pico
endotérmico. Esta faixa de temperatura esta reladena secagem do material,
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ou seja, trata-se de uma fase que necessita dgieempara retirada da agua
presente na amostra.

Na faixa de temperatura entre 100 a 250°C, obssrvaima
estabilizacdo do processo, ndo apresentando varde&nergia das amostras.
Posteriormente a essa fase, tém-se a formacgéaandeinar pico exotérmico, que
comeca a ser formado em média a 262°C, conforme ped observado na
Figura 14. Observa-se, pela Tabela 7, que nao hguarele variacdo entre os
materiais com relacédo ao inicio do processo ded@d® de calor, 0 que pode ser
confirmado através do baixo coeficiente de variag@ice as amostras.

A temperatura maxima do 1° pico exotérmico variotree283 e 338°C,
com valor médio de 328°C. Os valores encontrad@srfeemelhantes ao obtido
por Pereira et al. (2013b) e inferiores ao observaor Soares (2011), que
encontraram valores médios de 329°C e 362°C, réspeente. Segundo
Soares (2011) esse primeiro pico da curva DSC pedatribuido & combustao
das hemiceluloses e celulose.

Assim como relatado por Pereira et al. (2013b)enfmi-se uma queda
no fluxo de calor apés a formacdo do primeiro picogue pode estar
relacionado ao inicio da decomposicdo da celulgse, se caracteriza por
reacoes de despolimerizagcdo com consumo de energia.

A temperatura maxima do 2° pico exotérmico variotree345 e 363°C,
com valor médio de 359°C, novamente houve poucag&u entre os clones,
proporcionando um coeficiente de variacdo de 1,20Wserva-se que, para
todas as amostras, o segundo pico foi sempre nm@ier o primeiro,
provavelmente devido ao maior poder energéticoigtank, justificado pela
presenca de ligagbes mais fortes na mesma (ligaddiglas C=C e ligacdes
entre carbonos aromaticos). Ja Oliveira (2009 ieta a formacgao desse pico a

degradacdo dos produtos originarios durante a deasigio térmica da
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celulose. Ou seja, a degradacéo da celulose ééendod, porém tal degradacgéo

origina produtos que sofrem degradacéo secundgréaé exotérmica.

Tabela 7 Temperaturas de inicio da fase exotérmigas picos maximos das
curvas DSC da madeira de todos os tratamentos

Temperatura (°C)
Local Clone Esp. Inicio fase

o o Maxima 2°
exotérmica Mzaxima 17 pico pico
ltacambira 1 9 nf 271 324 358
Itacambira 1 12 nf 261 328 361
ltacambira 2 9 nf 265 327 361
ltacambira 2 12 nf 267 330 359
ltacambira 3 9 nf 257 327 358
Itacambira 3 12 nf 263 327 361
Curvelo 1 9rh 262 283 345
Curvelo 1 12 h 260 335 360
Curvelo 2 9 261 338 360
Curvelo 2 12 rh 257 333 359
Curvelo 3 9 260 335 363
Curvelo 3 12 h 261 338 358
Média 262 327 359
Maximo 271 338 363
Minimo 257 283 345
Cve (%) 1,53 4,48 1,27

5.5 Analise termogravimétrica (TGA) e andlise termograimétrica derivada
(DTG)

A Figura 15 ilustra os perfis de degradacao térmasmdiferentes clones
nos espacamentos e locais de plantio na taxa deciaggnto de 10°C.mih
Observa-se que todos o0s materiais apresentaram smaneadrdo de

decomposicéo térmica e houve pouca variacdo deamessiduais finais.
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Usualmente, a degradacdo térmica da madeira podeepesentada
como a soma das reacfes térmicas da degradac@eedsstrés principais
componentes: celulose, hemiceluloses e lignina WAN 1992; WHITE;
DIETENBERGER, 2001; POLLETO et al., 2012).
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Figura 15 Perfil da perda de massa dos diferentateriais em funcdo da
temperatura conduzidas em atmosfera de nitrog&oim taxa de

aquecimento de 10°C.min

A Figura 16 apresenta as curvas da derivada pameas curvas
termogravimétricas (DTG) e apresenta a variacdandasa em relagdo ao
tempo, registradas em funcé@o da temperatura. Niggsa é possivel observar
0s picos nos quais a velocidade de decomposicabialaassa € maxima,
identificando as temperaturas nas quais ocorrgmnirspais perdas de massa.

As curvas de DTG revelaram que todas as amostraseaparam trés
etapas evidentes de perda de massa. Pereira e(2@d3b) observou
comportamento semelhante estudando o comportantémbdco de diferentes

clones deeucalyptus
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Figura 16 Curvas de DTG (derivadas termogravimesjicdos diferentes
tratamentos

Assim como observado na andlise de DSC, a priratafza corresponde
ao processo de perda de dgua do material e ocorieido da analise até,
aproximadamente, 100°C. Como os materiais estavaomd&ionados no
mesmo ambiente, todos apresentaram valores de desidamelhantes.

A segunda etapa de decomposicdo térmica inicia-ga e
aproximadamente 210°C e estende-se até 320°C, ridonam “ombro” nas
curvas da DTG. Polleto et al. (2012) relatam quesadaixa de temperatura
ocorre, principalmente a degradac¢éo das hemicelslénicio da decomposi¢édo
da celulose. Os autores observaram pico semelhdmtelegradacdo das
hemiceluloses presentes na madeira de quatro espé&n aproximadamente
300 °C, assemelhando ao observado nesse trabalho.

A menor estabilidade térmica das hemiceluloses-devarincipalmente

a sua estrutura quimica, uma vez que Sse tratamodtpcmentes amorfos,
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ramificados, facilmente hidrolisaveis (JOHN; THOBRA2008; YANG et al.,
2006).

A maxima perda de massa € observada na terceippa ete
decomposicao e ocorre entre 300 e 400°C. Nessa d@ixemperatura ocorre a
degradacdo da celulose e de parte da lignina. Muzginet al. (2012)
encontraram 0 mesmo comportamento estudando diésrespécies de madeira
em Uganda, para produc¢do de energia pelo processaseificacao.

Yang et al. (2006) comentam que, ao contrario datéaculas de
hemiceluloses, a molécula de celulose é um polimmerito longo de unidades
de glicose que apresentam regides amorfas e irésab que lhe confere maior
estabilidade térmica.

Polleto et al. (2012) estudaram a influéncia dstanilidade da celulose
na estabilidade térmica de quatro espécies de rmadebbservaram que o
aumento da cristalinidade e do tamanho do crigtédislocam a decomposicao
térmica para temperaturas mais elevadas, o quelzorgara maior estabilidade
térmica da celulose, em relacdo as hemiceluloses.

Dentre os componentes quimicos moleculares, anighio componente
gue apresenta a maior estabilidade térmica deddmacdes carbono-carbono
entre as unidades monoméricas de fenil-propano oasequentemente, a
estabilidade de sua matriz aromatica, além de apt@s elevada massa
molecular (SHARMA et al., 2004; YANG et al., 2006ANI; NARUSE, 2007;
JOHN;THOMAS, 2008).

Assim como relatado por Yang et al. 2007, ndo éigekidentificar um
pico ou uma faixa especifica para degradacdo dinéiglsso se deve ao fato
desse polimero iniciar seu processo de degradagéo temperaturas
relativamente baixas (aproximadamente 250°C) essmder até temperaturas
proximas a 900°C (ORFAO; ANTUNES; FIGUEIREDO, 19%9EGEL et al.,
2008).
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Poletto et al. (2012) estudaram o0s mecanismos enética de
degradacao térmica de quatro espécies de madkdimas elliotti, Eucalyptus
grandis Mezilaurusitauba e Dipteryx odorata As analises termogravimétricas
foram conduzidas sob atmosfera de nitrogénio camoflconstante de 50
mL.min™, com temperatura inicial de 25°C e final de 600B@ cada analise,
usou-se aproximadamente 10 mg de amostra e emaneghferentes taxas de
aquecimento (5, 10, 20 e 40°C. Min A partir dos resultados, os autores
comentam que a estrutura da lignina pode ser reapeh pela menor
estabilidade térmica da madeiraEigcalyptusgrandisem relagdo a madeira de
Pinus elliotti. Segundo Wang et al. (2009), a unidade siringisim como a
unidade guaiacil sdo incorporados a macromolécaligtiina, principalmente
através de ligacoes éter, sendo que as liga¢@esamntinidades siringil sdo mais
facilmente quebradas do que as ligagBes guaiasdle Eato resulta na maior
estabilidade térmica da lignina de coniferas guecséinpostas principalmente
por unidades guaiacil, quando comparadas com méigihe folhosas, as quais
sdo compostas de um mix de unidades siringil eagilai

Na Figura 17, apresentam-se os perfis de degradéqgéica dos clones
nos diferentes locais. Observa-se que ndo houvgéntia significativa dos
locais de plantio e nem dos clones, o0 que é comsgiea pois 0s trés materiais
estudados sao hibridos das mesmas espéciascdéyptuggrandisx Eucalyptus

urophylla tendo portanto materiais genéticos semelhantes.
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Figura 17 Perfil de degradacéo térmica dos cloasdatalidades de Itacambira

(A) e Curvelo (B), conduzidas em atmosfera de gé&mo, com taxa
de aquecimento de 10°Critin

A Figura 18 ilustra os termogramas de uma amostiliando varias
razdes de aquecimento. Assim como encontrado porcBi et al. (2010) e
Kok e Ozgiir (2013), observou-se que, quando ha umeato da razdo de
aguecimento, a decomposicdo térmica passa a oa@nrelemperaturas mais
elevadas. Além disso com o uso de taxas lentasehama menor quantidade

de massa residual, o que pode ser explicado davideaior tempo de exposicao
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das amostras a temperaturas mais elevadas. REQfi8)( estudando espécies
do genércAcaciatambém observou que 0 uso de taxas de aquecimeito
elevadas colaboram para uma maior quantidade deamesidual.

100 ]L‘_M 7

80

60

Massa (%)

40

20

Temperatura (°C)

—1,56°C =——5°C 10°¢ =——15°C

Figura 18 Termogramas de uma amostra, em vari@esale aquecimento

A Tabela 8 apresenta as perdas de massa dos lisapeiafaixas de
temperatura. Observa-se que as maiores perdas desamacorreram,
respectivamente nas faixas de temperatura entrea Z8I°C e 300 a 350°C.
Conforme ja relatado, nessa faixa de temperatwa@a decomposicao térmica
da holocelulose, sendo o somatério de perda deam@sssas duas faixas de
aproximadamente 60%, 0 que esta coerente com iseag@limica realizada da
madeira em que obteve-se teores médios de holoseldle 65%. Entre 350 e
400°C e 400 e 500°C as perdas de massa sdo mesmsia@tas, pois nessas
fases ocorrem somente a degradacdo residual decehdime e pouca
degradacao da molécula de lignina.

Os valores de massas residuais da madeira doserdder clones

variaram entre 19,1% e 25,5%. O clone 3, plantadtocalidade de Curvelo,
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apresentou 0s maoires valores de massa residual do@s diferentes

espacamentos de plantio. Visando a obtencdo deinmaukra producdo de
energia, espera-se que aqueles materiais que @jaregR Maiores massas
residuais propiciem maiores rendimentos em caregetal, devido a sua maior
estabilidade térmica.

Tabela 8 Valores médios da perda de massa dossotonduncédo das faixas

de temperatura e massa residual, em porcentagem

Faixa de temperatura (°C) Massa

150 - 250250 - 300300 - 350350 - 400400 - 500residual
ognt 10,29 26,02 33,74 3,91 5,33 20,7
12nf 8,19 25,77 32,36 3,60 564 244
ltacambira 2 9nf 9,32 25,31 32,96 3,65 6,31 22,7
12nf 9,69 26,52 32,60 4,29 7,78 19,1
3 9 nt 9,48 26,83 32,91 3,50 7,58 19,7
12nt 9,41 25,64 31,84 4,14 8,91 20,1

Local Clone Esp

1

1 9nf 9,78 26,32 33,79 3,71 6,34 20,1
12nt 8,77 25,79 33,78 3,95 7,05 20,7
Curvelo 2 anf 9,79 26,89 32,57 3,51 562 21,6
12nf 9,18 26,81 31,93 4,06 7,44 20,6
3 9nf 8,85 26,90 33,46 3,31 4,78 22,7
12nf 9,30 24,86 31,48 3,78 570 24,9
Médias 9,34 26,14 32,95 3,78 6,54 21,4

As Figuras 19 e 20 ilustram, respectivamente, Egdes funcionais
entre o teor de holocelulose e de lignina da madeom as perdas de massa por
faixa de temperatura. Essas figuras confirmam ssraacdes feitas na Tabela 8.

A partir da Figura 19, observa-se que nas faixatedgeratura entre
250 a 300°C e 300 a 350°C existe uma relacao yagtitre a perda de massa
holocelulose com o aumento da temperatura, poifocoe ja foi observado,a

450°C e 400 a 500°C observa-se que a relacaovieida, o que se deve ao fato
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de que, nestas condicdes, a celulose e as hepgsduja foram quase que

completamente degradadas.
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Figura 19 Relacéo funcional observada entre odedrolocelulose da madeira

e a perda de massa, em diferentes faixas de tetmgera

Quanto ao teor de lignina observou-se comportamentdrario ao
obtido para holocelulose, sendo que, entre 25008C35a relacdo da perda de

massa com 0 aumento da temperatura foi inversanpgofrcional, ja nas

faixas de temperatura maiores a relacdo foi diretden proporcional, com

destaque para a alta relagédo obtida nas tempeyatntee 350 e 400°C (Figura

20).
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Figura 20 Relacéo funcional observada entre odedignina da madeira e a

perda de massa, em diferentes faixas de temperatura

5.6 Parametros cinéticos

A partir dos resultados obtidos nas analises t@snisou-se 0 método
model-free para calcular a energia de ativacao €éEa)fator pré-exponencial
(A). Os parametros cinéticos foram calculados usarsdmétodos diissinger
Flynn-Wall-Ozawa(FWO) eKissingerAkahiraSunos€KAS).

5.6.1 Método Kissinger

Os valores de Ea e A foram obtidos de acordo caquacdo 12. Ao
contrario dos métodos KAS e FWO, o método elabonaaloKissinger néo
calcula a Ea para cada valor de conversdo, pormésedo o valor da Ea é
obtido a partir do gréfico IA(T.9), versus 1000/f para uma série de
experimentos com diferentes taxas de aquecim@htor{de T, € a temperatura
do pico da curva de DTG (Figura 16).
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A energia de ativacdo de um material € a minimatiflede de energia

gue as moléculas devem possuir para que iniciemreatfo ou colisdo efetiva.

Quanto menor a energia necessdria, mais rapidacage vice-versa. Segundo

Leiva, Crnkovic e Santos (2006) para 6leos combeistiuma menor energia

ativacdo da combustéo implica em ignicdes maidegpidesse modo, a Ea da

combustdo € entdo um pardmetro importante paraadiaraa qualidade de um

combustivel.

Os gréficos de If{(T.7) versus 1000/ com suas respectivas equacdes

de regressdo e os coeficientes de determinacgod(R diferentes materiais,

encontram-se nas Figuras 21 e 22.
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Figura 21 Método de Kissinger utilizado para calculs valores de energia de

ativacdo (Ea) e fator pré-exponencial (A) dos difées tratamentos

na localidade Itacambira

Nota: A, B, C — clone 1, clone 2, clone 3, respeatiente, plantados em espacamento
3x3m; D, E, F — Clone 1, clone 2, clone 3, respactiente, plantados em

espacamento 3x4m.
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Figura 22 Método de Kissinger utilizado para calculs valores de energia de

1000/T

ativacdo (Ea) e fator pré-exponencial (A) dos difées tratamentos
na localidade Curvelo

Nota: A, B, C — clone 1, clone 2, clone 3, respatiente, plantados em espacamento
3x3m; D, E, F Clone 1, clone 2, clone 3, respentiate, plantados em
espacamento 3x4m.

Os valores médios de Ea e de A da localidade Ithicanforam
superiores aos valores encontrados para localidadeurvelo (Tabela 9). Os
valores encontrados nesse estudo foram superia®svalores obtidos por
Slopiecka, Bartocci e Fantozzi (2012) também w@tilitto 0 método de Kissinger,
sendo energia de ativacdo igual a 153,92 kJ.radhtor pré-exponencial 2,4 x
10" min™. Entretanto, deve-se levar em consideracdo aedifer de material
genético uma vez que os referidos autores analisareomportamento térmico
da espécie alamo.
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Tabela 9 Valores médios de energia de ativacéo €Hajor pré-exponencial

(A) dos clones obtidos pelo método Kissinger

Clone Local Espacamento (m)  Ea (kJMol A (min™)
1 Itacambira 9 212,9 4,9.1Y
1 Itacambira 12 fn 189,2 4,518
2 Itacambira 9 192,3 6,9.18
2 Itacambira 12 181,9 9,3.1t
3 Itacambira 9 195,7 1,6.18
3 Itacambira 12 193,9 1,1.18
Média Itacambira 1943 8,8.10°
1 Curvelo 9rh 194,1 1,1.18
1 Curvelo 12 h 173,8 1,8.18
2 Curvelo 9 180,1 7,5.18
2 Curvelo 12 rh 181,9 9,3.18
3 Curvelo 9 187,9 3,1.18
3 Curvelo 12 h 203,6 8,0.18

Média Curvelo 186,9 2,7.10

Riegel et al. (2008) analisando a termogravimetida acacia negra
segundo o método de Kissinger, obteve valores méltienergia de ativacédo de
169,9 kJ mol.mif.

Os resultados obtidos neste trabalho foram sentekhaos encontrados
por Santos (2013) estudando trés residuos de bsanmmsa producdo de bio-
Oleo. Os valores de energia de ativacdo encontrpdos torta de mamona,
residuos de tucuma e de murumuru foram 193,7 kJ,m@2,6 kJ.mct e
193,7 kJ.mot e os valores do fator pré-exponencial foram 2,8"kmin™, 1,4 x
10 minte 8,2 x 16" min™, respectivamente.

Kok e Ozgiir (2013), estudando residuos de bionaasaproducio de
energia encontrou valores de energia de ativacdd®ad; 143,2 e 129,2 kJ.mol
! respectivamente para casca de arroz, residuddistmnthuse residuos de
madeira de adlamo.Observa-se que os valores endostpelos autores foram
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7

inferiores ao deste trabalho entretanto € impataessaltar que, no referido
trabalho, as andlises termogravimétricas enconseinsob atmosfera de ar
sintético, o que pode ter causado a divergénciasidtados, além da diferenca
dos materiais lignoceluldsicos.

5.6.2 Método Flynn-Wall-Ozawa (FWO)

Os parametros cinéticos obtidos pelo método FW@niccalculados de
acordo com a equacéo 13, para um dado valor ders#u/g).

O intervalo de valores de conversa) (tilizado foi entre 0,20 a 0,80
para todas as curvas nas diferentes taxas de awmoi pois fora dessa faixa
de valores de conversdo ndo foi observada umariliaele e as equacdes
apresentaram baixos coeficientes de determinacéo.

O gréfico FWO de Ip versus 1000/] para os diferentes valores de
conversao do clone 1 estdo demonstrados na Figufde2Tabela 10, constam
as equacdes e os respectivos valores’deilRados para calcular os valores de
Ea e A do clone 1. Os graficos dos demais clortéizamdo o método de FOW,
assim como as equacdes e os valores’gmédntram-se nas Figuras 1 e 2 e nas

Tabelas 1 e 2 do Anexo.
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Figura 23 Método FWO para a pirélise clone 1 (AB& espacamento 9 m2 e
12 m2, respectivamente, na localidade Itacambi@} ¢ (D)

espacamento 9 m2 e 12 m2, respectivamente, nidadalCurvelo

Pode-se observar na Figura 23, que as retas referas isoconversoes
apresentam um maior paralelismo, a partir dos galale 0,65 até 0,80, que
corresponde a faixa de temperatura de 315°C a 300ff& é encontrado o pico

referente @ maxima decomposi¢cdo térmica da madeimaforme pode ser
observado na Figura 16 (DTG).



Tabela 10 Equacdes e valores deuRlizados para determinar os valores de Ea era pmdeira do clone 1, segundo

método FWO
Itacambira Curvelo
a on? 12 nf 9nf 12 nf
Equacéo & Equacéo & Equacéo & Equacéo &
0,20 y =-26,28x + 50,26  0,9655 y=-25,09x +35,33,9421 y=-22,65x +43,87 0,9348 y =-23,84x 1785 0,9839
0,25 y=-2559x +48,17 0,9705 y=-2457x+33,50,9582 y=-22,39x+42,64 0,9582 y =-23,35x 124 0,9847
0,30 y=-25,92x+48,02 0,9707 y=-24,87x+33,38,9617 y=-22,80x+42,70 0,9618 y =-23,59x 863 0,984
0,35 y=-26,50x +48,31 0,9744 y=-24,88x+32,70,9649 y=-2356x+43,39 0,9609 y =-24,31x #44 0,9828
0,40 y=-26,52x +47,65 0,9833 y=-25,63x +33,38,9747 y=-24,40x +44,24 0,965 y = -24,89x 1844, 0,9859
0,45 y=-26,42x + 46,86 00,9894 vy =-2540x + 32,410,983 y =-24,62x + 44,02 0,974 y =-24,98x + 44,4 0,989
0,50 y=-26,32x + 46,15 10,9942 y=-2482x+30,910,9909 y=-24,79x+43,77 0,9798 y =-25,30x #4484 0,9915
0,55 y=-26,07x + 45,29 0,9971 y=-2453x +29,99,9918 y=-24,86x+43,43 0,9876 y =-25,14x /383 0,9939
0,60 y=-25,87x+44,59 10,9988 y=-24,39x +29,4M,9932 y=-24,76x+42,88 0,9919 y =-24,80x 882 0,9945
0,65 y =-25,55x + 43,75 0,999 y =-24,16x + 28,7(,9943 y=-24,66x +42,38 0,9941 y =-24,61x 172, 0,9962
0,70 y=-2491x+42,41 0,9991 y=-23,67x+27,63,9949 y=-2435x+4158 0,9947 y =-24,20x 1221 0,9959
0,75 y=-2431x+41,17 0,9986 y=-23,09x +26,43,9942 y=-24,05x+40,83 0,9942 y =-24,09x /80 0,9963
0,80 y=-23,17x+39,06 0,9952 y=-2283x+25,74,9916 y=-23,97x+40,42 0,9914 y =-24,19x 1640 0,9937

8.
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Os valores de energia de ativagéo, obtidos pelodoéEWO para os
diferentes clones e valores de conversdo, encorgeam Tabela 11. Observa-se
que o clone 2 apresentou maiores valores de endmjiativacdo, quando
plantado em espacamentos maiores. Esse fato éntmerem os dados de
analise quimica da madeira, pois o efeito do espago de plantio foi
significativo para o teor de lignina total da madesendo que, quanto maior o
espacamento maior a quantidade desse componenido@eestrutura quimica
da lignina é necessaria uma maior energia de ativpgra degrada-la.

J& os clones 1 e 3 ndo apresentaram grandes \exiagdvalores de Ea
para os diferentes espacamentos de plantio.

Quanto ao local de plantio, todos os clones aptasen maiores
valores de Ea de ativagdo quando plantados nadadal Itacambira. Observou-
se 0 mesmo comportamento em relagdo ao local aeiplpara o fator pré-
exponencial (Tabela 12).

Bianchi et al. (2010) usaram o método FWO para rotar os
parametros cinéticos das madeirafdaistaedae encontraram valores médios
de 170 kJ.mal.

Os valores médios de Ea de ativacdo encontradofpletto et al.
(2012), segundo o método FWO em diferentes valdeegonversdo para as
madeiras das espéci&ucalyptusgrandis Pinus elliotti, Dipteryx odorata e
Mezilaurusitauba foram, respectivamente, 207,7 kJ.mdl91,1 kJ.mat; 200,3
kJ.mol" e 186,7 kJ.mdl.

Na Tabela 1 do Anexo encontram-se os valores dawefa pré-
exponenciais obtidos pelo método FWO, para osdiifes clones e valores de

conversao.



Tabela 11 Valores de energia de ativacdo (Ea) abtiblo método FWO em diferentes graus de converaéo oS

materiais estudados

Itacambira Curvelo

o Clone 1 Clone 2 Clone 3 Clone 1 Clone 2 Clone 3

on? 12n? on? 12nt on? 12nf ont 12nf on? 12n? on? 12nt
0,20 207,7 208,9 158,4 237,8 170,6 176,0 179,0 4188, 135,7 181,5 187,5 158,3
0,25 202,3 204,6 159,3 225,1 176,9 181,1 177,0 6184, 142,1 178,6 181,9 159,7
0,30 204,9 207,1 163,4 221,7 182,5 185,4 180,2 5186, 147,8 178,9 184,6 163,5
0,35 209,5 207,2 1715 224,2 189,9 192,4 186,2 2192, 159,3 180,4 189,6 169,2
0,40 209,6 213,4 176,5 2243 198,8 199,3 192,9 7196, 159,3 188,8 191,2 175,3
0,45 208,9 211,6 178,9 219,7 198,3 204,9 194,6 4197, 164,4 193,2 192,9 182,0
0,50 208,1 206,7 1854 217,0 201,0 206,0 196,0 0200, 168,9 196,5 192,2 186,6
0,55 206,1 204,3 188,1 213,9 201,6 205,1 196,5 7198, 173,3 198,7 191,9 189,4
0,60 204,5 203,2 185,7 208,4 203,7 204,1 195,7 0196, 177,0 196,9 189,8 191,8
0,65 202,0 201,2 185,6 202,8 200,5 201,1 194,9 5194,177,9 196,1 187,9 192,6
0,70 196,9 197,1 184,6 199,4 202,2 197,9 1925 3191, 177,6 196,0 186,3 193,9
0,75 192,2 192,3 184,3 195,0 205,2 198,1 190,12 5190, 177,0 1943 184,1 191,3
0,80 183,2 190,1 184,9 198,2 225,0 202,0 189,5 2191,176,8 194,1 180,2 188,6
Média 202,8 203,7 1774 2144 196,6 196,4 189,6 9192 164,4 190,3 187,7 180,2

Maximo 209,6 2134 188,1 237,8 225,0 206,0 196,5 0,20 177,99 198,7 192,9 193,9

08



Tabela 12 Valores do fator pré-exponencial (A) diti pelo método FWO em diferentes graus de cornveraéa 0s

materiais estudados

ltacambira Curvelo

o Clone 1 Clone 2 Clone 3 Clone 1 Clone 2 Clone 3

an? 12n? ant 12nf ant 12n? an? 12n? ant 12n? ant 12n?
020 25.1% 16.16° 1416" 1,016° 2,116% 1,016° 1,118° 14.16° 99.13* 3,216° 1,116 20107
0,25 3,018 33.16* 1,216 2916° 5,710 1813° 48.13% 34.13° 3,013° 9916 1,814° 1,7.107
0,30 2,718 3216* 2016 74162 1,214° 29.16° 6,710% 3,1.168° 74.18° 66,7168 2,014° 2,6.107
0,35 361868 1,8.16* 7,316 69.16*> 36.13° 8,010° 16.16° 6513° 38.10° 5,.8.10% 3,7.10° 5,9.167
0,40 1,918 4,116 14.16® 4,016*> 15168 2116° 44.16° 1,018 43.106° 2,3.16° 3,3.10° 1,4.106°
045 8518 1,7.16* 15.10°®° 86.16* 84.13° 43.16° 4,1.16° 76.13° 91.10° 3,7.10° 3,014° 3,8.16°
050 4,118 39.16° 4,010® 3116* 1,016 34.16° 36.13° 86.13° 1,713 4,8.106° 1,814° 6,7.10°
055 1,71% 1,716° 5118® 1,116* 8,014° 1,9.16° 29.13° 4,7.13° 3,214 5,316° 1,214° 8,3.10°
0,60 86.1% 98.13° 2418® 26.16° 9,514° 1,1.16° 1,8.13° 20.13° 5,214 2,6.16° 6,010% 1,010°
065 3616 51.106° 1,916 6,3.10° 3913° 48.13° 1216° 1,218° 5016”7 1,810° 3,3.10° 9,2.16°
0,70 9,3.16¢ 1,8.106° 1,3.16°® 26.16° 4513° 2016° 6,1.16% 5013 3910 1,416° 19.10° 9,4.16°
0,75 2616 57.16% 1,018® 86.16° 6,6.10° 1,7.10° 3216% 3513 29.16" 7,916 1,010° 4,6.16°
0,80 3,01 3016%® 9416 13168° 2613 3,0163° 2,313 3513 2214 6,016° 4,014 22108
Média 2,9.18' 24168 16.16°% 84138 2616 1,2.16° 1,8106° 4,8.10° 20167 2,2.16° 2210° 44.106°

18



82

5.6.3 Método Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

Os parametros cinéticos obtidos pelo método KA&nfocalculados de
acordo com a equacédo 14 para um dado valor de Is@ov/g).

O intervalo de valores de conversag (itilizado para calcular os
parametros cinéticos, assim como no método FWOQeritie 0,20 a 0,80 para
todas as curvas nas diferentes taxas de aquecinpmitofora dessa faixa de
valores de conversdo ndo foi observada uma liredgide as equacdes
apresentaram baixos coeficientes de determinacao.

O grafico KAS de In§/T,%) versus 1000/ para os diferentes valores
de conversdo do clone 1 estdo apresentados naaFigurNa Tabela 13,
encontram-se as equacdes e 0s respectivos vami€aitilizados para calcular
os valores de Ea e A do clone 1. Os graficos dasaeclones, utilizando o
método de KAS, assim como as equacdes e 0s valer8s encontram-se nas
Figuras 3 e 4 e nas Tabelas 3 e 4 do Anexo.

Os valores de Ea obtidos pelo método KAS (Tabe)ddrdm similares
aos obtidos pelo método FWO (Tabela 11). Além diebserva-se que, assim
como ocorreu no método FWO, as retas referentesmégnversdes apresentam
um maior paralelismo a partir dos valores de 0t6®&0.

Slopiecka, Bartocci e Fantozzi (2012), utilizandonétodo KAS para
determinar a Ea da madeira de &lamo encontrarawregalinferiores aos
encontrados nesse trabalho, a média encontrads gglores para os diferentes
valores de conversao foi 157,27 kJ.fol

Na Tabela 15, encontram-se os valores do fatoexpénencial obtidos
pelo método KAS, para os diferentes clones e valdeeconversao.
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Tabela 13 Equacdes e valores deiflizados para determinar os valores de Ea e Alate 1, segundo método KAS

Itacambira Curvelo
o on? 12 nf 9nf 12 nf
Equacéo R Equacéo R Equacéo R Equacéo R
0,20 y =-25,17x + 35,37 0,968 y=-26,43x+50,69,9420 y=-2152x+28,94 0,935 y=-2252x+30,50 0,984
0,25 y =-24,51x + 33,37 0,973 y=-25,89x +48,80,9580 y=-21,28x+27,76 0,958 y=-22,06x +28,93 0,985
0,30 y =-24,83x + 33,23 0,973 y=-26,20x +48,59,9615 vy =-21,66x + 27,82 0,962 y=-22,28x+28,68 0,984
0,35 y =-25,38x + 33,50 0,977 y=-26,21x+47,90,9647 y=-22,38x+28,48 0,961 y=-2297x+29,26 0,983
0,40 y =-25,39x + 32,86 0,985 y=-26,99x +48,60,9745 y=-23,19x+29,28 0,965 y=-2351x+29,60 0,986
0,45 y =-25,29x + 32,09 0,991 y=-26,76x +47,5D0,9829 y=-23,40x + 29,07 0,974 y=-2359x+29,20 0,989
0,50 y =-25,19x + 31,39 0,995 y=-26,15x +46,00,9908 y=-2355x+28,83 0,980 y=-2390x+29,24 0,991
0,55 y =-24,94x + 30,56 0,997 y=-25,85x +45,08,9917 vy =-23,62x + 28,51 0,987 y=-2342x+27,68 0,994
0,60 y=-24,748x +29,89 0,999 y=-25,70x +44,40,9931 y=-23,53x +27,99 0,992 y=-2342x+27,68 0,994
0,65 y =-24,44x + 29,08 0,999 y=-2546x +43,6D0,9942 y=-23,43x+27,51 0,994 y=-2325x+27,09 0,996
0,70 y =-23,83x + 27,80 0,999 y=-24,94x +42584,9948 y=-2314x+26,76 0,995 y=-2286x+26,19 0,996
0,75 y =-23,26x + 26,63 0,999 y=-2433x+41,28,9941 y=-2285x+26,04 0,994 y=-2276x+25,78 0,996
0,80 y =-22,18x + 24,62 0,996 y=-24,05x +40,59,9915 y=-22,77x+25,65 0,991 y=-2285x+25,67 0,993

¥8



Tabela 14 Valores de energia de ativacdo (Ea) ambtblo método KAS, em diferentes graus de conoepsfia 0s

materiais estudados

Itacambira Curvelo

o Clone 1 Clone 2 Clone 3 Clone 1 Clone 2 Clone 3

on? 12nt ont 12nt ont 12nt ont 12nf ont 12nf ont 12nf
0,20 209,3 208,6 158,2 236,8 170,8 176,1 179,0 2187, 135,1 180,7 187,1 158,6
0,25 203,8 204,3 159,0 2241 177,2 181,2 176,9 4183, 141,5 177.,8 181,5 160,0
0,30 206,4 206,7 163,2 220,8 182,8 185,5 180,1 3185, 147,2 178,1 184,2 163,8
0,35 211,0 206,8 171,2 223,2 190,2 192,5 186,1 0191, 1524 179,6 189,2 169,5
0,40 211,1 213,1 176,3 223,4 199,1 1994 192,8 4195, 158,6 188,0 190,8 175,6
0,45 210,3 211,2 178,7 218,8 198,6 205,0 1945 2196, 163,7 1924 192,5 182,3
0,50 209,4 206,4 185,1 216,1 201,4 206,0 195,8 7198, 168,1 195,7 191,8 186,9
0,55 207,4 204,0 187,8 213,0 201,9 205,2 196,4 8194, 172,6 197,9 1915 189,7
0,60 205,8 202,8 185,5 207,6 204,1 204,1 195,6 8194, 176,2 196,0 189,4 192,1
0,65 203,2 200,9 185,4 201,9 200,8 201,1 194,8 3193, 177,2 195,3 187,5 192,9
0,70 198,1 196,8 184,4 198,6 202,5 197,9 192,4 1190, 176,9 195,2 185,9 193,5
0,75 193,4 192,0 184,1 194,2 205,5 198,2 190,0 2189, 176,3 193,5 183,7 191,6
0,80 184,4 189,8 184,6 197,4 225,5 202,2 189,3 0190, 176,1 193,3 179,8 189,0
Média 204,1 203,3 177,2 213,5 196,9 196,5 1895 5191 163,2 189,5 187,3 180,4

Maximo 2111 2131 187,8 236,8 2255 206,0 1964 8719 1772 197,9 192,5 193,5

a8



Tabela 15 Valores do fator pré-exponencial (A) ddgi pelo método KAS em diferentes graus de conwvgrada os

materiais estudados

ltacambira Curvelo
o Clone 1 Clone 2 Clone 3 Clone 1 Clone 2 Clone 3
gmz 12m2 ng,F 12m2 QW‘F 12m2 gmz 12m2 ng,F 12m2 QW‘F 12m2

0,20 1,216 1,1.168% 1,018 5,718® 1,716*> 7,6.10%° 1,6.16° 7913 6,2.1008 2,016 7,3.13° 1,6.16*
0,25 1,916 2,3.14° 8,6.18° 1,7.16" 4,813*> 1510° 6,1.162 2,013 1,9.1009 6,516 1,3.10° 14.16*
0,30 201% 2310° 1514* 46.16° 1,016° 2413 79.10%> 1,9.163° 5,1.1009 4,6.18 1,513 2,214
0,35 3116 14.10° 5716 45.106° 33.18° 6816 1818 4114° 1,1.16° 4,1.16%° 2,8.16° 5,216
0,40 1,916 3216° 1,1.16° 2,7.10° 1410 1.810* 4810° 68.10° 32168° 1613 2613 1,3.16°
0,45 9,818 14.10° 13162 6,1.16° 8,0.10° 3810* 4513 5113 68.10° 2,7.16° 2,4.16° 3,6.102
0,50 5418 3310 34.14° 23.16° 9,7.16° 3,110 39.14° 6,013 1,316 3,718 1513 6,5.10°
0,55 2618 1410 4514°> 8,3.16* 8,016° 1,810 3114 1413 2516 4,113 1,018 8,1.14°
0,60 1,416 86.18° 2,2.18°> 2016* 9613 1,116* 2013 1518 4,113 21.16° 5,216° 1,0.18°
0,65 6,718 46.10° 17102 51.10° 4,016 4616 1413 88.1F° 4116 1,4.16° 2,9.16%° 9,3.162
0,70 2,018 16.10° 12162 2,1.16° 46.16° 20168 6.810° 3810° 3216 1,1.16° 1,7.16° 8,4.10°
0,75 6,41 5210° 94.16* 7,216> 7,018 1,716° 3510° 2,7.10° 2416 6,6.162 9,4.10° 4,8.107
0,80 8,718 2810*> 8814 1,1.16° 2816° 3,013 25102 26.162 1,916 5114%> 3,7.13* 2,3.18°
Média 1,7.16 1,7.18° 14.16> 461067 2,716 1,1.16* 2013 3,018 16148 1,7.16° 1,7.13° 4,3.16

98
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A Figura 25 ilustra os valores médios de energiatileacdo obtidos
pelos diferentes métodos (Kissinger, FWO e KASYapmdos os materiais
estudados. Assim como encontrado por Santos (20X ppiecka, Bartocci e
Fantozzi (2012), o método Kissinger foi 0 que sesgntou menos consistente

para estimar a Ea, mas ainda assim demonstroticgente.
250 4

200 4

o>
e
|

150 4

Ea (k.mol!)

100 A
4 FWO
& KAS

50 A
A Kissinger

Tratamentos

Figura 25 Comparacéo entre os diferentes métodizmdobs para determinacéo

dos valores de energia de ativagéo
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6 CONCLUSOES

As caracteristicas da madeira foram influenciatiagp pelos locais de
plantio, quanto pelo espacamento adotado. Sendooqueso de maiores
espacamentos de plantio contribuiu favoravelmensza pcaracteristicas
importantes da madeira, como densidade basica, deofignina e poder
calorifico superior.

Entretanto, estes beneficios decorrentes do majmcamento devem
ser avaliados com cautela, uma vez que ndo prevalacapds a determinacéo
do rendimento e da caracterizagio dos carvoesaisegebduzidos.

Apesar do teor de carbono fixo médio dos carvedyzidos estar um
pouco abaixo dos 75% recomendado para fins sideorgtodos os clones
avaliados apresentam caracteristicas satisfatréma producdo de carvao
vegetal, e este fato deve-se ao nivel de excelétaigido pelas empresas
florestais brasileiras.

Os resultados das andlises térmicas, tanto and@isgogravimétrica
guanto a de calorimetria exploratéria diferenciafstraram que ndo existem
diferencas significativas entre as madeiras dagatites tratamentos estudados,
0 que é perfeitamente compreensivel, vista a gigdlde da composicdo
guimica estrutural e elementar dos materiais aladia

Através da andlise de calorimetria exploratérizrdificial observou-se
gue o inicio da fase de liberagcdo de energia commpatemperaturas proximas
a 260°C e as temperaturas do primeiro pico exobtérioi 327°C e do segundo
pico 359°C.

Através da derivacdo da curva termogravimétricaGpToi possivel
identificar os picos de evaporacdo da agua, deadaegéo das hemiceluloses e

da celulose. Néo foi possivel identificar o picoddgradacdo da lignina devido
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a temperatura final utilizada nas analises ser xabaa temperatura de
degradacao desse componente.

Os teores de lignina e de holocelulose apresentdmeas relaces
funcionais com os resultados de perda de massdap@s de temperatura,
obtidas através das analises termogravimétricas.

Os parametros cinéticos obtidos pelos diferentesodoé foram

coerentes aos valores encontrados na literatusagstuidos com madeira.
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ANEXOS

ANEXO A — Figuras e tabelas
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Tabela1l Equacdes e valores deuRlizados para determinar os valores de Ea era pmdeira do clone 2, segundo
método FWO
Itacambira Curvelo
a on? 12 nf 9nf 12 nf
Equagéo ] Equagéo R Equagéo R Equagéo R
0,20 y=-20,04x+38,73 0,995 y=-30,08x+57,240,965 | y=-22,65x+43,88 0,935 y =-23,84x + 45,78 0,984
0,25 y=-20,15x+38,30 0,994 y=-2847x+53,390,967 | y=-22,39x+42,64 0,958 y =-23,35x + 44,12 0,985
0,30 y=-20,67x+38,67 0,992 y=-2805x+51,810,964 | y=-22,80x+42,70 0,962 y =-23,50x + 43,86 0,984
0,35 y=-21,69x+39,88 0,991 y=-2836x+51,600,968 | y=-2356x+43,39 0,961 y =-24,31x + 44,47 0,983
0,40 y=-22,33x+4041 0,991 y=-2838x+50,920,975 | y=-2440x+44,24 0,965 y =-24,89x + 44,84 0,986
045 y=-22,64x+4041 0,994 y=-27,79x+49,250,982 | y=-24,62x+44,02 0,974 y =-24,98x + 44,41 0,989
0,50 y=-2345x+41,30 0,995 y=-27,45x+48,100,988 | y=-24,79x+43,77 0,980 y =-25,30x + 44,45 0,992
0,55 y=-23,79x+41,47 0,996 y=-27,06x +46,950,999 | y=-24,86x+43,43 0,988 y =-25,14x + 43,73 0,994
0,60 y=-23,49x+40,62 0,998 y=-2637x+45410,993 | y=-24,76x+42,88 0,992 y =-24,80x + 42,80 0,995
0,65 y=-2348x+40,30 0,997 y=-2565x+43,890,995 | y=-2466x+42,38 0,994 y =-24,61x + 42,17 0,996
0,70 y=-23,35x+39,83 0,997 y=-2522x+42,890,994 | y=-2435x+41,58 0,995 y =-24,20x + 41,22 0,996
0,75 y=-23,32x+39,52 0,996 y=-2467x+41,710,994 | y=-24,05x+40,83 0,994 y =-24,09x + 40,79 0,996
0,80 y=-23,39x+39,38 0,993 y=-2507x+42,070,990 | y=-23,97x+40,42 0,991 y =-24,19x + 40,68 0,994
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Tabela2 Equacdes e valores deuRlizados para determinar os valores de Ea erA pmdeira do clone 3, segundo

método FWO
Iltacambira Curvelo
o an? 12 nt 9 nf 12 nf
Equacéo & Equacéo & Equacéo & Equacéo &
020 y=-2157x+4151 0980 y=_2226x+43,07 0915 y=-23,72x+4549 0,978 y=-20,02x + 39,04 0,959
025 y=-2238x+4229 0982 y=_2291x+4349 0944 y=-2301x+4347 0,986 y=-20,20x + 38,69 0,973
030 y=-2308x+4288 0981 y=_2345x+4379 0954 y=-2335x+4343 0,986 y=-20,68x + 38,95 0,976
035 y=-2401x+4388 0979 y=_2434x+4469 0959 y=-2398x+43,89 0,987 y=-2140x + 39,65 0,976
040 y=-2514x+4520 0980 y=_2521x+4556 0,962 y=-24,19x+43,65 0,990 y=-22,18x + 40,43 0,980
045 y=-2508x+4451 0986 y=.2593x+46,18 0974 y=-2439x+4345 0,992 y=-23,02x + 41,34 0,985
050 y=-2543x+4459 0989 y=_7605x+4584 0981 y=-2431x+42,82 0,994 y=-2361x +41,83 0,990
0,55 y=-2550x+44,28 0,993 y=_2594x+4517 0,988 y=-2428x+4234 0,996 y=-23,95x +41,95 0,993
0,60 y=-2577x+4437 0995 y=_2581x+4456 0,993 y=-24,01x+4154 0,998 y=-24,26x + 42,06 0,996
065 y=-2536x+4338 0996 y=_2543x+4359 0,995 y=-2376x+40,85 0,998 y=-2434x + 41,91 0,997
0,70 y=-25558x+43,46 0,996 y=_2503x+42,64 0997 y=-2356x+40,25 0,999 y=-2452x + 41,86 0,997
0,75 y=-2596x+43,81 0995 y=_2506x+4240 0,997 y=-2329x+3954 0,999 y=-24,19x + 41,06 0,997
080 y=-2846x+4750 0979 y=_2556x+4292 0993 y=-22,79x+3851 0,999 y=-23,86x + 40,25 0,996
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Tabela 3 Equacdes e valores dauRlizados para determinar os valores de Ea e Alate 2, segundo método KAS

Itacambira Curvelo
o on? 12 nf 9nf 12 nf
Equacéo R Equacéo R Equacéo R Equacéo R
0,20 y=-19,02x +24,01 0,99",5 y =-28,48x + 41,44 66,5# y =-16,25x + 19,07 0,99:7 y=-21,73x + 29,15 964,
0,25 y=-19,13x +23,61 0,99{1 y =-26,95x + 37,78 60,5# y =-17,02x + 19,94 0,99{3 y =-21,38x + 27,82 9783,
0,30 y=-19,63x +23,95 0,99:2 y =-26,55x + 36,29 69,5? y =-17,70x + 20,67 0,99:7 y =-21,42x + 27,29 978,
0,35 y=-20,59x +25,10 0,99:[ y =-26,85x + 36,09 60,5? y =-18,33x + 21,30 0,99:7 y =-21,60x + 27,01 984,
0,40 y=-21,20x +25,61 0,99]1 y =-26,87x + 35,45 75,9? y =-19,08x + 22,14 0,99? y =-22,61x + 28,23 980,
0,45 y=-21,49x +25,61 0,99.':3 y =-26,31x + 33,88 SQ,E? y =-19,68x + 22,76 0,99f:2 y =-23,14x + 28,59 982,
0,50 y=-22,26x +26,46 0,99{1 y =-25,99x + 32,79 80,5? y =-20,22x + 23,28 0,99f:2 y =-23,53x + 28,76 986,
0,55 y=-22,59x +26,61 0,9975 y =-25,62x + 31,70 89,9: y =-20,76x + 23,81 0,991:4 y =-23,80x + 28,78 990,
0,60 y=-22,30x +25,81 0,99:7 y =-24,97x + 30,24 99,‘3: y=-21,19x + 24,21 0,99? y =-23,58x + 28,02 990,
0,65 y=-22,29x +25,51 0,99}7 y =-24,29x + 28,80 90,9: y=-21,31x + 24,11 0,99}7 y =-23,49x + 27,56 994,
0,70 y=-22,17x +25,06 0,99v y=-2388x+27,86 98,9 y=-2127x+23,80 0,997 y=-23,48x+ 27,26 998,
0,75 y=-22,14x +24,76 0,99;5 y =-23,36x + 26,75 96,5: y =-21,20x + 23,43 0,99':7 y =-23,27x + 26,66 998,
0,80 y=-22,21x +24,63 0,99%3 y =-23,74x + 27,08 ; y=-21,17x + 23,14 0,99';7 y =-23,25x + 26,34 993,

90,9
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Tabela4 Equacdes e valores dauRlizados para determinar os valores de Ea e Alate 3, segundo método KAS

Itacambira Curvelo
o on? 12 nf 9nf 12 nf
Equacéo R Equacéo R Equacéo R Equacéo R
0,20 y =-20,54x + 26,76 0,97:9 y=-21,17x + 28,210,915 : y =-22,50x + 30,41 0,97:8 y =-19,07x + 24,43,960
0,25 y =-21,31x + 27,52 0,98? y =-21,79x + 28,610,944 : y =-21,83x + 28,49 0,985 y =-19,24x + 24,090,973
0,30 y =-21,98x + 28,08 0,98:3 y =-22,31x + 28,900,955 : y =-22,16x + 28,45 0,98:6 y =-19,70x + 24,359,976
0,35 y =-22,87x + 29,03 0,97:9 y =-23,15x + 29,760,960 : y =-22,75x + 28,90 0,98:8 y =-20,39x + 25,010,976
0,40 y =-23,95x + 30,29 O,98P y =-23,98x + 30,580,963 : y =-22,95x + 28,66 0,99:0 y =-21,12x + 25,790,980
0,45 y =-23,88x + 29,63 0,98:5 y =-24,66x + 31,170,974 : y =-23,15x + 28,47 0,99:2 y =-21,93x + 26,620,985
0,50 y =-24,22x + 29,71 0,98:3 y =-24,78x + 30,850,981 : y =-23,07x + 27,87 0,99:5 y =-22,48x + 27,08),990
0,55 y =-24,29x + 29,42 0,99:3 y =-24,67x + 30,210,989 : y =-23,04x + 27,42 0,99:7 y =-22,82x + 27,19,993
0,60 y =-24,55x + 29,51 0,995 y=-2455x +29,63,993! y=-2278x+26,66 0,998 y=-23,10x + 27,310,996
0,65 y =-24,15x + 28,55 0,99i5 y =-24,19x + 28,710,996 i y =-22,55x + 26,00 0,99:8 y =-23,21x + 27,159,997
0,70 y =-24,36x + 28,63 0,996 y=-23,81x+27,80,9971 y=-2236x+2543 0,999 y=-2327x + 26,970,998
0,75 y =-24,72x + 28,96 0,99:5 y =-23,83x + 27,58,997 : y =-22,10x + 24,76 0,99:9 y =-23,05x + 26,390,997
0,80 y =-27,12x + 32,501 0,98b y =-24,32x + 28,08,994 ; y =-21,63x + 23,78 0,99r9 y =-22,73x + 25,5 0,996
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