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Chemical Characterization of Eucalyptus sp. Residues from Short-Rotation Forests for
Bioenergy Production

Abstract: The use of biomass resources to generate energy has been growing as renewable alternative, foremost because
of their promising properties. Nowadays, one of the newest alternative resources under study is the biomass from short-
rotation forests. However, such process lacks development to be used in commercial scale in Brazil, despite its positive
perspectives. The aim of the present study is to chemically characterize Eucalyptus sp. residues, in order to find their
applicability potential as sustainable fuel. The material was collected in short-rotation forests in Taiobeiras, Minas Gerais
State. Two treatments were tested, namely: residues collected in the harvester (T1) and 40-day-dried soil residues (T2).
Firstly, the volatile matter and the ash content were analyzed in triplicate to determine the fixed carbon content. The
results were 1.35%, 79.35% and 19.3%, in T1; and 1.30%, 80.60% and 19.2%, in T2, respectively. The extractive levels were
15.88%, in T1; and 12.37%, in T2. The lignin values reached 17.12% and 20%, in T1 and T2, respectively. The holocellulose
and a-cellulose levels were recorded and the hemicellulose level was found using the difference between the holocellulose
and a-cellulose values. The holocellulose reached 65.94%, in T1; and 61.34%, in T2; whereas the a-cellulose presented
values such as 40.64%, in T1; and 36.22%, in T2. Therefore, the hemicellulose content was 25.30% and 25.12%, in T1 and
T2, respectively. Lastly, the calorific power levels were 18132.5 J/g and 18175.0 J/g, in T1 and T2, results that may be
related to the chemical composition of short rotation timber.

Keywords: Bioenergy; Lignin; extractives.

Resumo

O uso da biomassa para a geragdo de energia tem crescido como uma fonte renovavel alternativa, especialmente devido a
suas propriedades promissoras. Hoje em dia, um dos mais novos recursos alternativos em estudo é a biomassa de florestas
de curta rotagcdo. No entanto, este processo carece de desenvolvimento para ser usado em escala comercial no Brasil,
apesar de suas perspectivas positivas. Este trabalho teve como objetivo caracterizar quimicamente residuos de Eucalyptus
sp. de curta rotagdo para determinar seu potencial como combustivel renovavel. Em Taiobeiras, Estado de Minas Gerais,
foram coletados os residuos de coleta mecanizada — colheitadeira - (Tratamento T1) e os residuos depostos no solo
(Tratamento T2) para secagem durante 40 dias. Realizou-se a analise imediata das amostras em triplicata para determinar
teor de cinzas, volateis e o teor de carbono fixo, resultando, respectivamente, 1,35%, 79,35% e 19,3% para T1; 1,30%,
80,60% e 19,2% para T2. Os valores de extrativos encontrados para T1 e T2 foram 15,88% e 12,37%, respectivamente. Para
lignina, os valores encontrados foram de 17,12% para T1 e 20% para T2. Determinaram-se os teores de holocelulose e a-
celulose por diferenga para obter o valor de hemicelulose. A holocelulose foi de 65,94% para T1 e 61,34% para T2,
enquanto a a-celulose foi de 40,64% e 36,22%, respectivamente. Por diferenca, a hemicelulose encontrada foi de 25,30%
para T1 e 25,12% para T2. Por fim, o poder calorifico encontrado para T1 foi 18132,5 J/g e 18175,0 J/g para T2, resultados
que podem estar relacionados com a composigdo quimica da madeira de curta rotagao.

Palavras-chave: Bioenergia; Lignina; Extrativos.
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1. Introdugao

vegetal é uma fonte
obtencdo de carbono
amplamente utilizada na indlstria de
produtos de madeira, celulose, papel e
energia.” Em especifico, a biomassa florestal
é normalmente empregada na produgdo de
bioenergia e biocombustiveis.

A biomassa
alternativa para

Novos métodos de producdo de energia
vém sendo estudados devido ao crescimento
da demanda energética. Neste sentido, o uso
da biomassa de florestas de rdpido
crescimento, chamadas de curta rotacdao ou
florestas adensadas é uma alternativa

promissora.’

O espacamento utilizado nos plantios
florestais influencia diretamente a
guantidade e qualidade da madeira. A
competicdo por nutrientes em espagamentos
mais adensados é maior, o que influencia
diretamente no desenvolvimento das arvores
e, consequentemente, em suas propriedades
guimicas, fisicas e mecanicas, como teor de
lignina, teor de celulose, poder calorifico e
resisténcia mecanica. Tais fatores sdo de
extrema importancia para o setor de energia,
pois estdo relacionados ao potencial
energético das florestas.’

O conceito de florestas de curta rotagao
ou florestas energéticas surgiu durante a
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década de 80 para definir as plantagGes
florestais com grande numero de arvores por
hectare e, consequentemente, de curta
rotacdo, que tinham como finalidade a
producdo do maior volume de biomassa por
area em menor espago de tempo.>*

No Brasil, essa nova conformacdo
silvicultural estd sendo particularizada ao
plantio de Eucalyptus sp., pois para a
producdo de madeira para fins energéticos
recomenda-se espagamentos mais
adensados. Assim, espécies com maior
plasticidade ambiental e altas taxas de
produtividade sdao mais utilizadas, como é o
caso das espécies do género Eucalyptus.”’

A produtividade do plantio é uma
informagao que deve ser avaliada tendo
como base a estimativa de massa de madeira
produzida num determinado espaco (area),
possibilitando analisar individuos com melhor
desenvolvimento (material genético de
interesse para producdo clonal), além de
possibilitar, a partir de todas estas
caracteristicas de volume florestal, a
qguantidade de carbono fixado (quanto maior
o volume, maior a quantidade de carbono).
Essas informacbGes sdo essenciais para a
tomada de decisdo de aumento da drea
reflorestada e também da possibilidade de

conseguir créditos de carbono com a
floresta.’

Entre os diferentes fatores que
condicionam a produgdo florestal, o

espagcamento entre as arvores e a fertilizagdo
do solo sdo de extrema importancia no
estabelecimento das mudas no campo,
conducdo da floresta (desenvolvimento ao
longo do ciclo produtivo) e custos de
produgdo, uma vez que podem influenciar a
taxa de crescimento das arvores, a idade de
corte bem como praticas de implantagdo,
manejo e colheita e a qualidade da madeira.’

A escolha de determinada madeira para
utilizacdo  energética deve basear-se,
principalmente, no conhecimento do seu
poder calorifico, teor de lignina e carbono
fixo, refletindo diretamente em seu potencial
para producdo de biomassa. Outras
caracteristicas importantes a serem

Vo

estudadas incluem a caracterizacdo da
biomassa em termos de composicdo e
parametros energéticos.”®

Por isso, as pesquisas acerca de florestas
adensadas sdo  consideradas  campo
interessante para buscar novas formas de
exploracdo por possibilitar o aumento da
produtividade e o planejamento de técnicas
sustentaveis e eficientes para a produgdo de
energia em menor periodo de tempo e com
potencial de queima maior do que as
florestas utilizadas hoje para esse fim. As
florestas comuns apresentam espagamento 3
m entre linhas por 2 m entre arvores, 2 m
entre linhas por 2 m entre arvores e 3 m
entre linhas por 1,5 m entre arvores com
tempo de corte variando de 5 até 7 anos. ®

Com o objetivo de avaliar o potencial
energético da madeira de Eucalyptus sp.,
neste trabalho realizou-se a caracterizacdo
guimica desta madeira a fim de verificar a
influéncia de suas propriedades quimicas no
poder calorifico e, consequentemente, no
potencial energético deste género florestal.

2. Materiais e métodos

O estudo foi realizado no Laboratério de
Polimeros e Materiais Lignoceluldsicos da
Universidade Federal de S3o Carlos — UFSCar,
campus Sorocaba/SP. A andlise de poder
calorifico superior (PCS) das matérias-primas
foi executada na Universidade Estadual
Paulista Julio de Mesquita Filho — Unesp,
campus Itapeva/SP. A analise
termogravimétrica e de infravermelho (FTIR)
foram feitas na Universidade de S3do Paulo —
USP, campus Séo Carlos/SP.

2.1. Matérias-primas

O material estudado constitui residuos de
Eucalyptus sp. coletados em floresta de curta
rotacdo em Taiobeiras, Estado de Minas
Gerais, sendo divididos em dois tratamentos:
coletas realizadas pela colheitadeira (T1) e
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coletas realizadas de residuos depostos no
solo para secagem durante 40 dias (T2).

2.2. Métodos
2.2.1. Andlise quimica imediata

Para a andlise quimica imediata,
primeiramente, foi feita a determinacdo do
teor de umidade do material em uma balanga
determinadora A&D Company- modelo MX —
50. A andlise quimica imediata dos residuos
(determinacdo do teor de cinzas, teor de
volateis e do teor de carbono fixo) foi
realizada conforme norma ABNT NBR
8112/86, sendo o percentual de carbono fixo
calculado pela diferenca do percentual de
teor de volateis e teor de cinzas.’

2.2.2. Poder Calorifico

O poder calorifico superior foi obtido
conforme norma ABNT NBR 8633/84, em
uma bomba calorimétrica C5000 KA
WERKE."

2.2.3. Teor de extrativos

Os teores de extrativos totais foram
determinados pela norma TAPPI T264 om-97
(Preparation of wood for chemical analysis).™

2.2.4. Teor de lignina Klason insoluvel

O teor de lignina Klason insoluvel foi
determinado de acordo com o método TAPPI
T222 om-98. Aproximadamente 1,0 g de
amostra sem extrativos, seca a partir de 60
mesh, foi transferida para um erlenmeyer
com capacidade de 250 mL e submetido a
hidrélise acida com 15 mL de solugdo de
H,SO; 72% durante 2 horas em agitagdo
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magnética constante. Em seguida, transferiu-
se a solucdo contida no erlenmeyer para um
baldo de refluxo de 1000 mL, utilizando 560
mL de dgua destilada para a lavagem do
erlenmeyer, diluindo a solugdo acida para
3%, e permanecendo em refluxo por 4
horas.*

Ao fim do refluxo e resfriamento da
solucdo, filtrou-se a lignina insoldvel em um
funil de Buchner, sendo reservada uma
fracao do filtrado coletado no kitassato para
a analise de lignina soluvel. A lignina, retida
no funil, foi seca em estufa a 105 2C por um
periodo de 4 horas, sendo em seguida
resfriada em dessecador com silica gel e
pesada em balanca analitica.

2.2.5. Teor de holocelulose (H)

Em um erlenmeyer de 500 mL, adicionou-
se cerca de 3,0 g de amostra (seca e sem
extrativos) e 120 mL de &4gua destilada. A
solucdo foram acrescentados 2,5 g de clorito
de sédio (NaClO,) e 1 mL de acido acético
glacial. O erlenmeyer contendo os reagentes
foi tampado com outro erlenmeyer de 25 mL
e mantido em banho aquecido a 70 °C por
uma hora sob agitacdo constante. Apds esse
tempo, adicionou-se 2,5 g de clorito de sddio
e 1 mL de &acido acético, mantendo-se a
temperatura por 1 hora. Passada mais 1 hora,
adicionou-se novamente 2,5 g de clorito de
sodio e 1 mL de acido acético e prosseguiu-se
com o aquecimento em banho-maria por
mais trés horas.

O conteudo do baldo foi transferido para
um funil de Bichner, mantendo-se a
agitacdo. Fez-se a lavagem do erlenmeyer
contendo residuo com d4gua destilada até
atingir pH neutro, de modo que nao
ocorressem perdas de holocelulose. Lavou-se
o material retido no funil com cerca de 20 mL
de acetona e, posteriormente, com d4gua
destilada. O material retido no filtro foi seco
em estufa a 105 2 C até massa constante.
Apds a secagem, resfriou-se a amostra em
dessecador.

Rev. Virtual Quim. |Vol XX| |No. XX]| [XXX]|



Teixeira, C. M. et al.

2.2.6. Teor de a-celulose

Colocou-se 1,0 g da holocelulose,
previamente seca, em almofariz e adicionou-
se 15 mL de uma solugdo de NaOH 17,5%
m/v. Aguardou-se dois minutos de contato
entre a solucdo e a celulose, comecgou-se a
macerar o material por oito minutos com o
auxilio de um pistilo. Terminado esse tempo,
adicionou-se 40 mL de agua destilada ao
almofariz, e transferiu-se o conteudo,
guantitativamente, para o funil de Blichner.
O papel de filtro contendo a a-celulose retida
foi levado para uma estufa a 105 9C até
massa constante. Apds a secagem, resfriou-
se a amostra em dessecador para posterior
pesagem.

2.2.7. Teor de hemicelulose (h)

Calculou-se o teor corrigido de
hemicelulose para cada residuo a partir da
diferenca entre os teores corrigidos de a-
celulose e holocelulose.

Vo

2.2.8 Espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Nas andlises por FTIR empregaram-se as
amostras secas de holocelulose extraida, as
guais foram misturadas e maceradas com sal
KBr seco, mantendo a proporg¢ao de 1:100.
Foram confeccionadas pastilhas com a
mistura KBr/amostra no espectrofotdmetro
FTIR Nicolet, modelo IR 200. Os espectros
foram obtidos no modo de transmitancia,
com resolucdo de 4 cm™, varredura de 4000 a
400 cm™ e 16 varreduras por minuto.

3. Resultados e Discussao

3.1. Analise quimica imediata umidade e
poder calorifico

A Tabela 1 mostra os resultados
encontrados na andlise quimica imediata
umidade e poder calorifico dos tratamentos
de residuos de colheitadeira (T1) e residuos
depostos no solo para secagem (T2).

Tabela 1. Andlise quimica imediata dos tratamentos T1 e T2*

Carbono Fixo e
Material Umidade (%) Volateis (%) Cinzas (%) (%) Calorifico
0

()/g)

(T1) 7,65 79,35 1,35 19,3 18132,5

(T2) 12,70 80,60 1,30 19,2 18175,0

* Valores médios obtidos de triplicatas realizadas.

Ao comparar os dados obtidos de residuos colhidos mecanicamente sdo
Eucalyptus sp. de curta rotacdo com as diretamente armazenados em locais
espécies utilizadas atualmente com corte em fechados, ndo recebendo influéncia do

torno de 7 anos, pode-se observar uma
diferenga significativa na andlise quimica
imediata do material, principalmente nos
teores de cinza e carbono fixo, essenciais
para a viabilidade comercial.®

Os valores de umidade de T1 ficaram
dentro do esperado, abaixo de 10%, ja que os

ambiente. Jd os valores de umidade de T2
foram maiores que o esperado, sendo
justificado por um manejo inadequado do
material no momento da secagem, além
deste material ser deixado no campo, nao
havendo armazenamento adequado, o que
ocasionou o acumulo de agua da chuva na
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parte interior do residuo, explicando também
a presenca de fungos no material. Sem o
manejo adequado, o material ndo é exposto
a secagem natural, havendo a perda de agua
somente na superficie da deposicdo.*

Os valores encontrados para florestas com
7,5 anos de idade para cinzas foi, em média,
0,4% na madeira do Eucalyptus sp,
principalmente devido a sua maior densidade
e maior teor de carbono fixo, o que evidencia
menor teor de impurezas na madeira. B por
outro lado, os teores encontrados nos
tratamentos T1 e T2 foram aproximadamente
3 vezes maiores, evidenciando a presenca de
impurezas devido a deposicdao deste material
sobre o solo, além da presenca de outros
residuos mais heterogéneos, como cascas e
folhas.

O carbono fixo é o maior contribuinte de
fonte energética quando a biomassa é
aplicada como combustivel, pois aumenta a
producdo de energia durante a combustdo e
o rendimento energético do combustivel nos
fornos.” Os teores de carbono fixo
encontram-se dentro do intervalo padrio de
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teor de carbono fixo para madeiras, em geral
entre 14% e 25%." Esta variacdo pode ser
decorrente da heterogeneidade entre
espécies, regido/tecido da planta analisada e
influéncias externas, tais como solo, clima e
método de cultivo.

Os materiais analisados apresentaram
teores de carbono fixo semelhantes, proximo
de 19%, contudo a contribuicdo energética
para o poder calorifico proveniente do
carbono fixo depende de sua composicao
quimica, como as quantidades de lignina e a-
celulose presentes, que varia entre as fontes
vegetais e de acordo com a idade e o tecido
do material lignocelulésico submetido a
combustio. *°

3.2. Andlise quimica

A Tabela 2 apresenta os valores em
porcentagem encontrados na andlise quimica
dos  tratamentos dos residuos de
colheitadeira (T1) e residuos depostos no
solo para secagem (T2).

Tabela 2. Analise quimica dos tratamentos T1 e T2

Material Extrativos Lignina Holocelulose = Hemicelulose a-celulose (%)
(%) Insoldvel (%) (%) (%) ?
(T2) 15,88 17,12 65,94 25,30 40,64
(T2) 12,37 20,00 61,34 25,12 36,22

Os extrativos presentes no material
lignocelulésico colaboram com o poder
calorifico do biocombustivel sélido, uma vez
que possuem conteldo energético em suas
moléculas constituintes liberado durante a
combustdo.”” A andlise mostrou que as
matérias-primas contém teores de extrativos
totais entre 12-16%.

O teor de lignina varia de acordo com a
espécie vegetal; em madeiras de folhosas
pode variar de 15% a 24%."° O percentual de
lignina  presente no  material esta
diretamente relacionado ao seu poder
calorifico, visto que a lignina é o grande

contribuinte do  potencial energético
apresentado pelo biocombustivel sélido
durante combustdo, além de proporcionar
uma queima mais lenta do combustivel,
devido a sua resisténcia  térmica
caracteristica.

Durante o processo de extracdo da
holocelulose, pode-se observar a presenca de
lignina associada, o que interferiu no teor de
lignina real da madeira. Embora os teores de
lignina insolavel tenham diferido
significativamente, o poder calorifico entre os
tratamentos foi parecido, pois recebeu a
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influéncia da lignina associada que ndo pode
ser estimada no processo Klason. *’

Em madeiras de Eucalyptus grandis com
seis anos de idade, encontrou-se correlagcdo
positiva entre o teor de lignina e a densidade
basica, e correlacdo negativa da densidade
com o teor de holocelulose.”® Segundo os
autores, tal fato significa que madeiras mais
densas, dentro de uma mesma espécie,
possuem um maior teor de lignina e menor
teor de holocelulose. Ademais, embora ainda
seja dificil determinar a quantidade de lignina
total presente na madeira, estudos mostram
gue existe uma correlacdo positiva entre a
idade do Eucalyptus sp. e o valor de carbono
fixo encontrado. Embora os teores de lignina
insoluvel tenham sido menores que valores
padrdes encontrados na literatura, em torno
de 25%, o carbono fixo foi alto, chegando a
atingir quase 20%."

De acordo com estudos das caracteristicas
fisico-quimicas da madeira de Eucalyptus
saligna, o teor de lignina apresentou
correlagio com o teor de holocelulose,
constatando que quanto menor o teor de
lignina maior serd o teor de holocelulose da
madeira. *°

O percentual de a-celulose encontrado
para a madeira de Eucalyptus sp. pode
representar uma vantagem na aplicagdo
desses materiais como biocombustivel sélido,
pois a a-celulose contribui com o conteudo
de carbono fixo do material e apresenta
maior estabilidade térmica, assim como a
lignina.*®

Vo

3.3. Analise das amostras de holocelulose
por espectroscopia na regidao do
infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Empregou-se a técnica FTIR para analisar
as amostras de holocelulose extraidas e
certificar-se da possivel presenca de lignina
remanescente do processo de extracdo, a
partir da identificacdo dos grupos funcionais
caracteristicos da macromolécula de lignina.

Nas ligninas, as absor¢cbes mais
frequentes, como os estiramentos O-H, C-H
e C=0 aparecem na regido acima de 1600 cm’
! e as bandas vibracionais do anel aromatico,
proximo de 1510 cm™. As principais bandas
utilizadas para identificacdo da presenca de
lignina localizam-se préximo a 1600 cm™,
1510 cm™ e 1460 cm™.**

Nos espectros apresentados para as
amostras de holocelulose extraidas de
Eucalyptus sp. (Figura 1) observaram-se
bandas localizadas em 1646 cm™ e em 1465
cm™. A presenca de tais bandas em todas as
amostras de holocelulose evidencia a
presenca de lignina remanescente do
processo de extracdo. Uma vez havendo
lignina associada nas amostras, os teores de
holocelulose calculados podem refletir uma
porcentagem superior de massa,
superestimando o que realmente o material
contém.
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Comprimento de onda ([cm™)

Figura 1. Grafico comparativo da transmitancia em relagao ao comprimento de onda de
holocelulose em T1 e T2

4. Conclusao

A partir dos resultados obtidos neste
estudo, observou-se a grande influéncia que
0s componentes quimicos majoritarios
exercem sobre o nivel de poder calorifico
superior e quantidades dos materiais
lignocelulésicos, sendo o conteudo de lignina,
a-celulose e percentual de carbono, aliados a
um reduzido teor de cinzas, os fatores
principais da promog¢do de um melhor
desempenho da madeira proveniente de
florestas de curta rotagdo na geragdo de
energia , proporcionando uma queima
prolongada do material, que pode ser
utilizado na forma de biocombustivel sdlido,
com fornecimento energético sustentado ao
longo do processo de conversao de energia.

O espectro na regido do infravermelho
(FTIR) mostrou a presenca de lignina
remanescente no processo de extracdao de
holocelulose,  justificando os valores
subestimados de lignina que foram obtidos
pelo processo de Klason, influenciando
diretamente nos resultados observados de
poder calorifico, que apresentaram um valor

proximo entre os tratamentos, embora os
teores de lignina insoldvel encontrados
tenham diferido significativamente.

Vale destacar que as propriedades
guimicas da madeira influenciam na
gualidade do material para bioenergia, logo
este trabalho evidenciou o potencial
energético existente nas madeiras de
Eucalyptus sp. de florestas de curta rotacgao.
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