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RESUMO: A utilizacdo de biomassa para gerar energia renovavel é uma realidade crescente no cenério
mundial, porem os residuos provenientes desta biomassa sdo pouco aproveitados. O trabalho tem
como objetivo analisar quimicamente estes residuos para compreender seu comportamento na
combustéo, e, a partir destes dados identificar as melhores condi¢des de aproveitamento dos residuos
para a aplicacé@o destes em biocombustivel solido. O material utilizado foi a serragem de eucalipto (15
anos de idade) coletado em uma serraria na regido de Itapetininga-SP. A serragem foi preparada para
poder receber andlises quimicas, foram realizados procedimentos de remocado de extrativos, analise
de lignina Klason insolivel, lignina solivel, alfacelulose, bem como a holocelulose, o teor de cinzas e o
teor de volateis. Ao final do estudo, o material analisado apresentou um bom aproveitamento
energético, como o esperado. Sendo valida a sua utilizagao para a produc¢édo de biocombustivel solido.
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CHEMICAL CHARACTERIZATION OF EUCALYPTUS SAWDUST

ABSTRACT: The use of biomass to generate renewable energy is a growing reality in the global scene,
however this biomass is wasted from underutilized. The work aims to chemically analyze these wastes
to understand their behavior in the combustion, and from these data to identify the best conditions for
recovery of waste for applying these in solid biofuel. The material used was sawdust (15 years old)
collected at a sawmill in the region of Itapetininga - SP. The sawdust was prepared to receive chemical
analysis, procedures were performed removing extractives, Klason lignin insoluble, soluble lignin,
alfacelulose and the holocellulose, the ash content and the volatile content. At the end of the study, the
analyzed material showed a good energetic utilization, as expected. This work validate its use for the
production of solid biofuel.
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1. INTRODUCAO

A energia e o0 meio ambiente sé@o hoje, problemas que néo existiam a menos de um século
atras, isto devido a fatores como: o aumento populacional que esta mais de dezesseis vezes
maior, a média de consumo anual de cada pessoa devido ao estilo de vida, micro e macro
mudancas nos ambientes da terra devido a exploracdo sem controle, entre outros. E
necessario uma mudanga nos padrdes de obtencdo de energia, mudanca esta que deve ser
feita em duas vias: melhorar a eficiéncia das tecnologias e substituir combustiveis fosseis por
materiais renovaveis.

Logo, fontes alternativas de energia se tornaram, recentemente, muito importantes no
ambito global, mas ndo apenas buscando uma opg¢éo a mais, e sim buscando por uma solucéo
definitiva quando se fala em energia. Para tanto, uma das energias mais indicadas é a
bioenergia, uma energia que é renovavel e possui um balanco de poluentes nulo, ou seja, ndo
aumenta a poluicdo, além de possuir um amplo campo de crescimento, uma vez que ndo
possui muita exploracdo. Dentro deste contexto a biomassa € um ponto chave, e um dos
desafios € encontrar uma forma eficiente da utilizagdo desta biomassa.

Esta necessidade esta fomentando cada vez mais a pesquisa e desenvolvimento no setor
da biomassa, que pode ser transformada em combustiveis liquidos, sélidos e até mesmo
gasosos, trazendo beneficios em qualidade de energia, qualidade de vida, preservacao e
manutencdo do meio ambiente.

Porem para que este empenho seja valido é preciso a participacao global, uma vez que é
conhecido que os paises em desenvolvimento utilizam, atualmente, aproximadamente quatro
vezes mais biomassa do que os paises desenvolvidos. J& no cenario nacional temos um bom
incentivo para a biomassa, pois 0 seu uso no Brasil € maior do que a média entre os paises
gue estado desenvolvimento.

Este trabalho visa a caracterizagdo dos componentes, estudando-o quimicamente para
tracar um perfil do seu comportamento durante a combustdo, buscando aprimorar o
aproveitamento térmico da biomassa de residuos lignocelulosicos, sendo ele, a serragem de
eucalipto.

A madeira é um material muito heterogéneo, possuindo diferentes tipos de células e
composi¢cOes de fungbes muito especificas. Mas o que mais dificulta a utilizagdo destes
residuos sé@o as condi¢fes em que sdo apresentados, como: baixa densidade, alta umidade,
formatos e tamanhos indesejados. Logo, para aumentar a eficiéncia, facilitar o transporte e
permitir o estudo, o material deve ser submetido a alguns processos industriais para a sua
utilizagao.

Compactar o material na forma de pellets e briquetes costuma ser a alternativa mais
eficiente para resolver estes problemas, mas para a realizacdo deste estudo o tratamento
necessario € a moagem do material e posterior secagem completa do material j& moido,
obtendo uma umidade nula.

Os dados a serem analisados por este estudo sdo: extrativos sollveis em agua quente,
extrativos sollveis em cicloexano/etanol, lignina Klason insoltvel, alfacelulose, hemicelulose,
holocelulose, teor de cinzas e teor de umidade.

Extrativos sdo compostos com baixa e média massa molecular que ndo fazem parte da
estrutura da parede celular, a sua quantidade pode variar de acordo com o tipo de madeira.
Podem gerar problemas no maquinario ou mesmo no meio ambiente se ndo forem removidos
antes do uso do material, e como 0s extrativos representam uma gama muito grande de
moléculas nenhum solvente sozinho € capaz de remover todas as substancias.

Lignina é uma substancia aromatica e abundante em vegetais, é encontrada na parede
celular, oferecendo suporte estrutural, resisténcia e impermeabilidade. Lignina de Klason é
apenas um método para determinar diretamente, através da massa, a quantidade de lignina
insoltvel que permanece na amostra apds uma lavagem com &cido sulfarico diluido.

Alfacelulose é a porgéo da celulose que é insolivel em uma solugdo de hidroxido de sodio
a 17.5%, a temperatura de 20°C, e representa o teor verdadeiro de celulose pura do material.
As celuloses que contém um alto teor de alfa-celulose sdo usadas na fabricagéo de celulose,
como acetato, nitrato, entre outros.



Hemicelulose sdo polimeros de pentoses planos encontrados intercalados entre celulose
e lignina auxiliando essa ligacao, conferindo elasticidade e impedindo que elas se toquem,
protegendo as células.

Holocelulose é o conjunto de celulose e carboidratos presentes na célula vegetal,
principalmente as pentoses, que em conjunto sdo denominadas hemicelulose.

As cinzas sdo, em suma, 0S minerais presentes na amostra e suas impurezas.

E a umidade € o teor de agua presente na amostra.

2. REVISAO DA LITERATURA

Existem desvantagens relacionadas a biomassa na producdo de energia, tais como um
poder calorifico inferior se comparado ao carvdo mineral e derivados de petrdleo e as
dificuldades de estogue, armazenamento e transporte, consequéncias da baixa densidade
que os residuos possuem (GRAUER e KAWANO, 2008). Assim, métodos para reverter e
minimizar as desvantagens mencionadas tem sido estudados e testados. Um deles é a
compactacdo, uma alternativa para aproveitar os residuos vegetais e facilitar o transporte
(FILIPPETTO, 2008).

O uso da biomassa tem um aspecto ambiental favoravel ja que a emissao de CO2 da
qgueima da biomassa na atmosfera geralmente € compensada pela absor¢édo no plantio da
nova biomassa (INGHAM, 1999). E o uso da madeira para produgcédo de energia apresenta
menores problemas de poluicdo quando comparada aos combustiveis fésseis, tendo em vista
gue a madeira possui um baixo teor de enxofre (CUNHA et al., 1989). Além disto, estudos da
madeira como combustivel, mostram que a combustdo direta da madeira é sem duvida o
processo mais simples e econdmico de se obter energia (Earl, 1975). E segundo a Eucalipto
(2003), o Brasil consome atualmente 350 milhdes de m3/ano, o que significa 8% do consumo
mundial de madeira. Estudos mais recentes tém indicado que existem no pais 4,6 milhdes de
ha de florestas plantadas, sendo 1,7 milhdo do género Pinus e 2,9 milhdes do género
Eucalyptus. O carater sustentavel da biomassa € de suma importancia nos paises em
desenvolvimento, haja vista que tradicionalmente a lenha e o carvao séo as fontes energéticas
mais utilizadas para o cozimento de alimentos e aquecimento de domicilios; frequentemente
ocorre a exploracao de florestas nativas para obtencdo desses combustiveis, prejudicando a
manutencdo das matas nativas (KAREKESI et al., 2004).

A biomassa é o quarto recurso energético mais utilizado, fornecendo através da sua
combustao aproximadamente 14 % das necessidades energéticas mundiais. Em alguns
paises em desenvolvimento, a biomassa chega a ser a mais importante fonte de energia
(DEMIRBAS, 2004). Os residuos da biomassa podem ser utilizados como combustiveis
solidos, para a producdo de energia nas condicdes em que se encontram, sob controle de
umidade; podem também ser transformados em particulas menores através de processos
mecéanicos, ou ainda, compactados na forma de briquetes e pellets (VALE e GENTIL, 2008).

O aproveitamento de recursos naturais como fontes de energia renovaveis a partir de
residuos da biomassa, gera uma melhor posicdo no mercado de energia e contribui na
reducdo de impactos ambientais provocados pela deposi¢do inadequada desses residuos no
meio ambiente (VARELA et al. 1999).

Pode-se denominar como residuo todo o material descartado durante ou apos um processo
produtivo, sendo possivel emprega-lo como matéria-prima para diversos outros processos,
como utiliza-lo na produgéo de biocombustiveis, 0 que reduz custos e agrega valor ao residuo
(VALE e GENTIL, 2008). A denominagé&o “residuo lignoceluldsico” é devida a presenca da
lignina e celulose na composicao desses materiais, que representam a fragdo mais expressiva
da biomassa vegetal. Esses residuos s@o constituidos por trés principais componentes a
lignina, a celulose e as hemiceluloses (polioses), que juntas perfazem mais de 90% da massa
seca total (PANDEY et al., 2000).

O poder calorifico, o teor de umidade, a densidade e a analise imediata se destacam como
as propriedades mais importantes da madeira para sua utilizacdo como combustivel. (BRITO
e BARRICHELO, 1978). Ainda é importante ressaltar que o teor de umidade da madeira a ser
usada como combustivel seja reduzido, diminuindo assim o manejo e o custo de transporte,



agregando valor ao combustivel. (Earl, 1975). Pois segundo CUNHA et al. (1989), quanto
maior o contetdo de umidade da madeira, menor é o seu poder de combustédo, devido ao
processo de evaporacao da umidade, o qual absorve energia em combustéo.

A biomassa € geralmente definida como um material hidrocarboneto composto
principalmente de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio; o enxofre e outros minerais
também estéo presentes em menores propor¢cdes. A concentracdo dos elementos inorganicos
na constituicdo da biomassa é caracterizada pelo teor de cinzas caracteristico do material,
que é importante, pois o material inorganico presente no biocombustivel torna-se um residuo
apos a combustdo, além de ter um carater abrasivo durante o processo de prensagem do
material para a formacao dos briquetes (YAMAN, 2003).

O conteudo dos componentes minerais da madeira € normalmente pequeno, sao 0s
extrativos, componentes acidentais que ndo fazem parte da estrutura quimica da parede
celular. Incluem um elevado nimero de compostos, sendo que a maioria sdo sollveis em
agua quente, alcool, benzeno e outros solventes organicos neutros. Apresentam baixo ou
médio peso molecular, exceto alguns, como por exemplo os taninos. (BARRICHELO e BRITO,
1985). Formados principalmente por Oxidos minerais, tais como: 6xidos de célcio, de
magneésio, de fosforo, de silicio, de potassio, dentre outros. A presenca de alguns desses
componentes influencia a resisténcia ao ataque de fungos e insetos, a coloracdo, o odor, a
permeabilidade, a densidade e a dureza da madeira. Podem constituir até 8% do peso seco
de madeiras normais de espécies de clima temperado, podendo chegar a até 20% em
madeiras normais de espécies de clima tropical. (PETTERSEN, 1984).

Os componentes inorganicos dos materiais lignocelulésicos, que sdo responsaveis pela
formacéo de cinzas residuais no processo de combustédo, sédo constituidos basicamente de
calcio (Ca), potassio (K), magnésio (Mg), fésforo (P), sédio (Na), ferro (Fe), silicio (Si) e zinco
(Zn). (JENKINS, 1990). Especificamente para a madeira do género Eucalyptus, o teor de
cinzas raramente chega a 1% do seu peso seco. A presencga de alguns desses componentes,
como o célcio, o fésforo e o enxofre, em dosagens elevadas, sédo prejudiciais e até mesmo
limitantes, para determinadas finalidades industriais. (TSOUMIS, 1991).

A lignina é um polimero de natureza aromatica e tridimensional, com alto peso molecular,
gue tem como base estrutural unidades de fenil-propano ligadas a grupos metoxilicos e
hidroxilicos, dependendo do tipo de madeira. (SJOSTROM, 1993). E uma macromolécula
complexa, nao cristalina e confere protecao e rigidez as plantas (LEE, et al., 2011).

A celulose é o biopolimero mais abundante no meio ambiente, sendo o composto organico
principal das fibras naturais e apresenta a férmula geral (CsH1005)n (FENGEL e WEGENER,
1989; YAMAN, 2004); é insolivel em &gua, biodegradavel e com alta massa molar,
participando da estrutura do esqueleto da biomassa terrestre e constituindo aproximadamente
50% do material da parede celular vegetal (YAMAN, 2004).

As hemiceluloses, também conhecidas como polioses, sdo polissacarideos, que diferem
da celulose por serem compostas de varias unidades de agucar, com pequenas cadeias
moleculares menores e ramificadas (FENGEL e WEGENER, 1989). Encontram-se associadas
a celulose e a lignina nas paredes celulares, devido a formacao de ligagbes de hidrogénio
com a celulose e covalentes com a lignina (REN e SUN, 2010).

Alfacelulose é a porcéo da celulose que é insoltvel em uma solucdo de hidroxido de sodio
a 17.5%, a temperatura de 20°C, e representa o teor verdadeiro de celulose pura do material.
(SILVERIO, F. O, 2006)

E importante lembrar que poder calorifico € mais alto quanto maior o teor de lignina e
extrativos, porque os mesmo contém menos oxigénio que os polissacarideos presentes na
holocelulose (celulose e hemicelulose). (Browning, 1963).

3. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, as analises foram realizadas no Laboratério de Biomassa e Bioenergia da
Universidade Federal de S&o Carlos — UFSCar, campus Sorocaba/SP.

3.1 Materiais



Os residuos utilizados foram escolhidos pela producdo abundante e disponibilidade no
Brasil. O material utilizado foi a serragem de eucalipto (15 anos de idade) coletado em uma
serraria na regido de Itapetininga-SP. Os residuos coletados foram armazenados em sacos
plasticos e foram lacrados para conservar suas condicoes fisicas até 0 momento das analises.

3.2 Normas utilizadas

As normas e padrdes utilizados em todos os processos realizados com a serragem de
Eucalipto em laboratdrio estdo apresentados na Tab. 1 a seguir:

Tabela 1. Normas utilizadas na analise das amostras

Analises Normas

Extrativos solGveis em agua
guente
Extrativos sollveis em
cicloexano/etanol

TAPPI T204 cm-97

TAPPI T204 cm-97

Lignina Klason insoltvel TAPPI T222 om-98
Holocelulose
Alfacelulose TAPPI T203 cm-99
Hemicelulose *
Teor de cinzas TAPPI T211 om-93
Teor de umidade NBR 8112

®) E obtida através de comparagao.

3.3 Metodologia realizada
A serragem de Eucalipto foi moida em um moinho Willey MA-340, e posteriormente passou
por um agitador orbital de peneiras com batidas intermitentes, o material foi preparado para a
analise quimica com granulometria de 60 Mesh, densidade de 0,27g/cm? e sem umidade.
Para determinar o teor de umidade, as amostras dos residuos foram inseridas na balanca
determinadora de umidade. Foram utilizadas amostras de 2g. Repetiu-se o procedimento até
gue ndo houvessem variacdes de umidade.

Na determinacdo do teor de cinzas, pesou-se aproximadamente 1,0g de material seco e
de granulometria retida em 100 mesh (0,15 mm), adicionou-se a um cadinho previamente
calcinado a 600 °C. Aqueceu-se o cadinho em bico de Bunsen até que ndo houvesse chamas
em seu interior. Levou-se o cadinho ao forno mufla (modelo LF0212, Jung, Brasil) a 600 °C
por 3h. Apés este periodo, o cadinho foi colocado e mantido em dessecador até atingir a
temperatura ambiente, medindo-se a massa final em seguida. O teor de cinzas das amostras
foi determinado pela diferencga entre as massas inicial e final no cadinho, de acordo com a Eqg.

).

M,-Mo)x100
cz=MiMo)*700 A‘j,)x (1)

Sendo:

CZ =teor de cinzas (%);

Mo = massa do cadinho;

M: = massa do cadinho com a amostra ap6s combustao.

A determinagdo dos teores de extrativos sollveis em agua quente das amostras foi
realizada utilizando &gua destilada. Foram utilizados envelopes de papel filtro, individuais para



cada amostra, contendo aproximadamente 1,0 g de material com granulometria retida em
peneira de 60 mesh (0,25 mm); o periodo total de extracdo foi de 8 horas. Ao término da
extracdo, os envelopes foram levados a estufa sob temperatura de 105 °C para secagem. O
contetdo de extrativos foi determinado pela diferenga em massa do material seco antes e
depois do processo de extracao.

O teor de extrativos solUveis em agua quente, foi calculado de acordo com a Eq. (2).

M.-M.,)x100
%ExtH, 0 =(’+ (2

Sendo:

M;= massa da amostra de residuo seco antes da extracao;

M, = massa da amostra de residuo seco apoés a extracao;

%ExtH,O = porcentagem do teor de extrativos sollveis das amostras de residuos em H,O
quente.

Ao determinar os extrativos solUveis em cicloexano/etanol/agua, os materiais foram
submetidos a extracdo utilizando uma mistura de cicloexano/etanol (1:1, v/v). Para cada
material foi utilizado um envelope de papel filtro contendo, aproximadamente, 1,0g de amostra
seca e com granulometria retida em peneira de 60 mesh (0,25 mm), manteve-se a extracéo
por um total de 13 horas. Em seguida, as amostras foram retiradas do extrator e levadas a
estufa em 105 °C para secagem. O contetdo de extrativos foi determinado pela diferenca em
massa do material seco, antes e depois do processo de extragdo.

O percentual de extrativos sollveis em cicloexano/etanol foi calculado de acordo com a

Eq. (3).

_ (M;-M5) %100
%ExtCicloexanoEtanol = — (3)
1

Sendo:

M. = massa da amostra de residuo seco antes da extracao,

M. = massa da amostra de residuo seco apoés a extracao e

%ExtCicloexanoEtanol = porcentagem do teor de extrativos sollveis das amostras de
residuos em cicloexano/etanol 1:1 (v:v).

A lignina Klason insolavel foi determinada com aproximadamente 1,0g de amostra sem
extrativos, seca e com granulometria retida em peneira de 60 mesh (0,25 mm), a amostra foi
transferida para um erlenmeyer com capacidade de 250 mL e submetido a hidrélise com 15
mL de H2S0472% durante 2 horas em agitacdo magnética constante. Em seguida, transferiu-
se a solucao contida no erlenmeyer para um balé@o de refluxo de 1000 mL, utilizando 560 mL
de agua destilada para a lavagem do erlenmeyer, diluindo a solugdo acida para 3%, e
permanecendo em refluxo por 4 horas. No fim do refluxo e resfriamento da solucgéo, filtrou-se
a lignina insoltvel em um funil de Buchner. A lignina, retida no funil, foi seca em estufa a 105
°C por um periodo de 4 horas, sendo em seguida resfriada em dessecador com silica gel e
pesada em balanca analitica até massa constante.

O teor de lignina Klason insoluvel foi determinado de acordo com a Eq. (4).

M
%LigninaKlason = V; x100 (4)

Sendo:
M: = massa de lignina Klason insoltvel seca,
M, = massa da amostra seca inicial e



%LigninaKlason = Porcentagem do teor de lignina Klason insoluvel das amostras de
residuos.

O teor de holocelulose foi determinado da seguinte maneira: Em um erlenmeyer de 500
mL, adicionou-se cerca de 3,0 g de amostra, seca e sem extrativos, e 120 mL de agua
destilada. Em uma capela de exaustao, preparou-se um banho-maria, o qual se manteve uma
temperatura constante a 70 °C. Ao erlenmeyer, foram acrescentados 2,5 g de clorito de sodio
(NaClOy) e 1 mL de acido acético glacial. O conjunto erlenmeyer e reagentes foi tampado com
um erlenmeyer de 25 mL, mergulhado no banho-maria, aguecido por uma hora, e mantido
sobre um agitador magnético ligado para agitacdo constante durante a reacdo. Apds esse
tempo, adicionou-se 2,5 g de clorito de s6dio e 1 mL de 4cido acético, mantendo a temperatura
de 70 °C por mais uma hora. Ao final desse tempo, adicionou-se, mais uma vez, 2,5 g de
clorito de sédio e 1 mL de 4cido acético, e prosseguiu-se com o0 aquecimento em banho-maria
por mais trés horas. Ao longo do aquecimento, ocorreu a elevacédo de cloro, como pode ser
notado pela formacéo de um gas amarelo-esverdeado dentro do erlenmeyer.

O conteudo do balédo foi transferido para um funil de Buchner, com agitagdo constante.
Utilizou-se agua destilada para lavar o erlenmeyer e o material recolhido até pH proximo ao
da &gua utilizada, de modo que ndo ocorressem perdas de holocelulose. Lavou-se o material
retido ainda no funil com cerca de 20 mL de acetona e mais agua destilada. O material no
filtro foi levado para a estufa a 105 °C e secado até massa constante. Apds a secagem,
resfriou-se a amostra em dessecador para posterior pesagem.

O conteldo de holocelulose foi determinado a partir da Eq. (5).

(MFH-MF)

o =
%TH VA

00 (9)

Sendo:

%TH = teor de holocelulose em porcentagem

MF = massa do papel filtro seco

MA = massa da amostra inicial

MFH = massa do papel filtro somada a massa de holocelulose apds secagem em estufa

Para realizar a extracdo da alfacelulose foi pesado aproximadamente 1g de holocelulose
seca, colocada em um almofariz e adicionados 15mL de uma solugdo de NaOH 17,5%.
Aguardou-se dois minutos de contato entre a solu¢éo e a holocelulose, e entdo o material
comecou a ser triturado por dez minutos. Apdés esse tempo o conteudo do almofariz foi
transferido para um funil a vacuo com ajuda de agua destilada. O papel filtro contendo a
alfacelulose retida foi levado para uma estufa a 105 °C e secado até adquirir massa constante.
Apbs a secagem, resfriou-se a amostra em dessecador para posterior pesagem.

O conteudo de alfacelulose foi determinado a partir da Eq. (6).

(MFA-MF)
— "7 x10

MA 0 (6)

%TA=

Sendo:

%TA = teor de alfacelulose em porcentagem

MFA = massa do papel filtro somado a massa da alfacelulose apds secagem na estufa
MF = massa do papel filtro seco

MA = massa da amostra inicial

4. RESULTADOS

A Tabela 2 apresenta os valores obtidos com a caracterizacdo quimica dos componentes
presentes na serragem de eucalipto.



Tabela 2. Componentes presentes na serragem de eucalipto.

Extrativos ST
S solaveis em  Lignina Klason .
soliveis em icl / insoltvel* Holocelulose Alfacelulose Hemicelulose
agua quente* cicloexano/eta insoltve
nol*
9,80 1,51 28,91 76,44 66 10,44

(*) Valores expressos em %.
A Tabela 3 apresenta as caracteristicas quimicas de analise imediata das amostras.

Tabela 3. Caracteristicas da analise imediata das amostras de eucalipto.

. Teor de
Teor de cinzas )
umidade
0,46 11,95

Valores expressos em %.
5. CONCLUSOES

Os teores obtidos com as andlises feitas na serragem de eucalipto encontram-se de
acordo com o esperado, resultados os quais, permitem afirmar que o eucalipto pode ser
uma forma de matriz energética pois possui as qualidades buscadas para a producéo de
biocombustivel solido.

Os numeros estao proximos de um valor obtido por Brito e Barrichello (1982). E ainda o
teor de cinzas esta dentro do aceitavel, mostrando que o material gera poucos residuos,
este fato somado ao alto teor de lignina obtido evidencia um bom aproveitamento energético
deste material, uma vez que segundo Jara (1989) o poder calorifico esta relacionado
principalmente a lignina e extrativos presentes na madeira.
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