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RESUMO

CANDIDO, Welliton Lelis, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho de 2018.
Reducéo de cloreto em particulas de madeira de eucalipto para a producéo de
pellets. Orientador: Benedito Rocha Vital. Coorientadora: Angélica de Céssia Oliveira
Carneiro.

Os impactos das mudangas climaticas, causadas pelo consumo de combustiveis
fosseis, tém incentivado esforcos de diversos paises do mundo para reduzir as emissées
de gases de efeito estufa, através da substituicdo gradativa destes combustiveis por
fontes renovaveis de energia, especialmente a biomassa s6lida. Nesse contexto, 0 uso
de biomassa florestal para a producdo de pellets é uma alternativa para a geragdo de
energia, uma vez que, além de minimizar a dependéncia dos combustiveis fosseis,
reduz a emissdo de gases de efeito estufa. O Brasil, por suas caracteristicas naturais,
possui grande potencial como fonte de abastecimento, tendo em conta a dimenséo e o
volume de producdo florestal, principalmente do género Eucalyptus. No entanto, o
elevado teor de cloreto presente nesta biomassa florestal tem causado problemas a
saude humana, devido a formacdo de gases cancerigenos (dioxinas e furanos), e
problemas econémicos como a corrosdo e incrustacdo em sistemas metalicos, fatores
que tém restringido a exportacéo de pellets. Diante do exposto, esse trabalho teve como
objetivo principal a reducdo do teor de cloreto na madeira de eucalipto destinada a
producdo de pellets, através da lavagem das particulas. Teve como objetivos
especificos a determinacao das propriedades quimicas e o teor de cloreto, empregando-
se 0s metodos do eletrodo seletivo de cloreto e cromatografia de ions para as diferentes
partes da arvore, bem como para a madeira lavada. Também foram determinadas as
propriedades quimicas da madeira de cerne e alburno. Utilizaram-se arvores de um
clone de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla, aos 84 meses de idade, cultivadas
em espacamento 3 x 2 m, em plantio no municipio de Coimbra, Minas Gerais, sendo
determinados o estoque de biomassa e as propriedades quimicas da casca, galhos e
folhas. A madeira foi cavaqueada, moida, classificada e lavada para a retirada de ions
cloreto. A lavagem foi realizada com agua deionizada por refluxo em soxhlet,
utilizando-se uma relagéo agua/madeira de 25, 50, 75 ou 100 L kg™. Apds a lavagem
determinaram-se as propriedades quimicas da madeira, além do teor de cloreto,
empregando-se 0os métodos do eletrodo seletivo de ions e cromatografia de ions. O
poder calorifico da casca, galhos e folhas atendeu as exigéncias das normas ENplus

(2015) e 1SO18122, porém, o teor de cinza e de cloreto ficou acima do permitido por



estas normas. Analisando os componentes do lenho separadamente, constatou-se que
o alburno apresentou maiores valores de volateis, cinzas e holoceluloses, enquanto
maiores valores de poder calorifico, carbono fixo, lignina e extrativos totais foram
observados para o cerne. De modo geral, a lavagem das particulas ndo afetou
significativamente as propriedades energéticas da madeira. A lavagem das particulas
com a menor relagdo agua/madeira (25 L kg™) foi suficiente para remover ions cloreto

e atender as exigéncias das normas ENplus (2015) e 1SO18122.
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ABSTRACT

CANDIDO, Welliton Lelis, M.Sc. Universidade Federal de Vigosa, July, 2018.
Reduction of chloride in eucalyptus wood particles for the production of pellets.
Advisor: Benedito Rocha Vital. Co-Advisor: Angélica de Céssia Oliveira Carneiro.

The impacts of climate change caused by the consumption of fossil fuels have
stimulate efforts by various countries around the world to reduce greenhouse gas
emissions by gradually replacing these fuels with renewable energy sources, especially
solid biomass. In this context, the use of forest biomass for the production of pellets is
an alternative for the generation of energy, since in addition to minimizing the
dependence of fossil fuels, it reduces the emission of greenhouse gases. Brazil, by its
natural characteristics, presents itself as a source of promising supply, taking account
the size and volume of forest production, mainly of the genus Eucalyptus. However,
the high chloride content in this forest biomass has caused human health problems,
due to the formation of carcinogenic gases (dioxins and furans), and economic
problems, such as corrosion and incrustation in metallic systems, has restricted the
export of pellets. In view of the above, this work had as main objective the reduction
of chloride content in the eucalyptus wood destined to the production of pellets,
through the washing of particles. Specific objectives were the determination of the
chemical properties and the chloride content using the methods of the selective
electrode chloride and ion chromatography for the different parts of the tree, as well
as for the washed wood. The chemical properties of heartwood and sapwood were also
determined. We used trees of one clone of Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla,
at 84 months of age, cultivated in spacing 3 x 2 m, were harvested from a plantation
in the municipality of Coimbra, Minas Gerais, and the biomass stock and properties
chemical properties of bark, twig and leaf. The wood was cavaqueada, ground,
classified and washed for the removal of the chloride ions. Washing was carried out
with deionized water in reflux in soxhlet using a water / wood ratio of 25, 50, 75 or
100 L kg*. After the washing, the chemical properties of the wood were determined,
besides the determination of the chloride content using the methods of the ion selective
electrode and ion chromatography. The calorific value of the bark, twig and leaf met
the requirements of the ENplus (2015) and 1SO18122 standards, however, the gray
and chloride content were higher than allowed by these standards. Analyzing the wood
components separately, it was verified that the sapwood presented higher values of

volatiles, ashes and holocelluloses, already at the core higher values of calorific value,

vii



fixed carbon, lignin and total extractives. In general, washing the particles did not
significantly affect the energy properties of the wood. The washing of the particles
with 25 L kg? has been sufficient for removal of chloride and compliance with the
ENplus (2015) and 1SO18122 standards.
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1. INTRODUCAO

A matriz energética mundial é dependente da utilizagdo de combustiveis fosseis,
porém, esses sdo as principais fontes de producéo de diéxido de carbono (CO32), gas
metano (CH.), 6xido nitroso (N20) e hidrofluorcarbonetos (HFC). Estes gases
formadores de efeito estufa (GEE) sdo os principais responsaveis por elevar as
temperaturas da Terra (MASNADI et al., 2015).

O Brasil, em 12 de setembro de 2016, reafirmou o0 Acordo de Paris, compromisso
internacional para reduzir emissdes de gases de efeito estufa na atmosfera e, assim,
frear o aquecimento global. O governo se comprometeu, oficialmente, a reduzir as
emissGes em 37 % até 2025, e em 43 % ate 2030, tendo como base o ano de 2005
(GOLDEMBERG, 2017).

As preocupac0es globais em relacdo aos impactos ambientais causados pelas
fontes ndo renovaveis de energia, o declinio de suas reservas, instabilidade dos precos
e questbes de seguranca tém reforcado a necessidade da diversificacdo da matriz
energética global (GARCIA et al, 2018). Segundo Bonassa et al. (2018), o
desenvolvimento de tecnologias de densificacdo da madeira e, consequentemente, 0
aumento do seu potencial energético € uma alternativa para minimizar a dependéncia
dos combustiveis fosseis, além de reduzir a emissao de gases de efeito estufa.

A Unido Europeia é um dos principais importadores de pellets, uma vez que 0s
paises pertencentes a esse grupo nao possuem capacidade suficiente de processamento
da madeira para abastecer o mercado interno (DAFNOMILIS et al., 2018). Neste
contexto, houve um aumento no consumo de pellets na Europa, principalmente para a
geracdo de energia elétrica, aquecimento residencial e geracdo de calor em caldeiras
no setor industrial (TAURO et al., 2018).

O Brasil se destaca pelo potencial produtor de pellets em virtude de sua area de
florestas plantadas, além de sua produtividade volumétrica. Em 2016, a area total de
florestas plantadas foi de 7,84 milhGes de hectares e produtividade média de 35,7 m?
ha! ano? (IBA, 2017). O Eucalyptus ¢ o principal género utilizado no segmento de
florestas plantadas no pais, representando 72,32 % de toda a area plantada (IBA, 2017),
uma vez que apresenta vantagens como rapido crescimento e adaptabilidade as
condi¢des edafocliméaticas. Entretanto, a biomassa florestal presente no Brasil

apresenta uma composi¢do quimica muito variavel, elevado teor de cinzas, baixa



densidade energética e principalmente a presenca de elevado teor de cloreto e
inorganicos (ENplus, 2015; PEREIRA et al., 2016).

O cloreto presente na biomassa florestal é oriundo de diferentes fontes, dentre
elas as reservas minerais do solo, &gua da chuva e principalmente na adubacdo com
fertilizantes. O Brasil, por estar localizado na zona tropical do planeta, embora possua
condi¢bes edafoclimaticas favordveis para producdo de biomassa, apresenta
precipitacdo proveniente majoritariamente da evaporacao da agua de oceanos, com
altas concentraces molares de ions inorganicos dissolvidos, contendo altas
concentracdes de cloreto (ESCOBAR, 2016). Além disso, segundo Granjeiro e Cecilio
Filho (2006), ha uma excessiva disponibilizacdo de cloreto as culturas de eucalipto via
adubacao com KCI (cloreto de potassio), uma vez que essa fonte tem menor custo em
relacdo ao demais fertilizantes potéssicos e disponibiliza maiores concentracfes de
K20.

A excessiva presenca de cloreto em combustiveis solidos oriundos desta
biomassa florestal acarreta uma série de problemas a saide humana, além de perdas
econémicas. Durante a combustéo desta fonte de energia ha formacdo de compostos
organoclorados (dioxinas), que sdo responsaveis por uma série de doengas em seres
humanos, principalmente por serem substancias cancerigenas. Além disso, durante a
combustdo de biomassas em temperaturas entre 500 e 800 °C, ha formacdo de gases
contendo Cl, HCI, NaCl e KCI, que podem causar corrosdo de ligas metalicas
(NIELSEN et al., 2000).

Atualmente nota-se uma crescente preocupacdo, especialmente de paises
importadores, quanto a qualidade e sustentabilidade da producao de pellets. A Unido
Europeia criou as normas de comercializacdo de pellets ENplus (2015) e a 1SO18122
(2015), as quais estabelecem que os niveis aceitaveis de cloreto em pellets para uso
residencial e industrial seja de 0,02 e 0,03 %, respectivamente. Portanto, aliada a
crescente utilizacdo de pellets, observa-se que as exigéncias relacionadas a sua
qualidade sdo cada vez maiores. Segundo Escobar (2016), embora a producdo de
eucalipto no Brasil apresente um cenario promissor, a madeira de eucalipto e,
conseguintemente, o produto densificado (pellets) gerado desta, apresenta taxas de
cloreto de até cinco vezes acima do permitido pelas normas internacionais.

Nesse contexto, tornam-se importantes os estudos relacionados a qualidade da

matéria-prima. Dentre as alternativas para a adequacdo do teor de cloreto presente na



madeira, tem-se a possibilidade de alterar a fonte potassica na adubacdo para
fertilizantes que ndo possuam cloreto, por exemplo, sulfato de potéssio e/ou adubos
organicos. Outra alternativa, € a utilizacdo de tratamentos pos-colheita da biomassa,
como a torrefagéo e a lavagem da madeira. A primeira opgéo, por utilizar energia para
o0 tratamento térmico da biomassa, leva ao aumento do custo de producgdo. Destaca-se
entdo, a lavagem da biomassa como alternativa promissora de reducgéo dos teores de
cloreto, uma vez que esses ions sdo soliveis em agua. Ademais, essa alternativa
demanda menos energia no processo e pode usar 0 proprio vapor presente nas
industrias de producéo de pellets para a retirada de cloreto.

Desta forma, visando contribuir com a adequacdo da matéria-prima para a
producéo pellets e atender as exigéncias das normas internacionais de comercializacéo,
buscou-se, neste trabalho, a reducédo do teor de cloreto através da lavagem de particulas

de madeira de eucalipto.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Reduzir o teor de cloreto na madeira de eucalipto destinada a producéo de pellets

através da lavagem de particulas.
2.2. Objetivos Especificos

I. Determinar as propriedades quimicas da folha, casca, galho e tronco para a geracao

de energia;
I1. Determinar as propriedades quimicas da madeira de cerne e alburno;

I1l. Reduzir o teor de cloreto em particulas de madeira de eucalipto, utilizando

diferentes razdes de agua;
IV. Determinar as propriedades quimicas da madeira lavada;

V. Determinar o teor de cloreto, pelos métodos do eletrodo seletivo de ions e

cromatografia de ions, para as diferentes partes da arvore e para a madeira lavada.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Pellets: 0 mercado e desafios do Brasil como potencial exportador

O pellet € um biocombustivel sélido resultante da compactagdo — peletizacdo da
biomassa lignoceluldsica. Devido as suas caracteristicas de alta densidade, € um
biocombustivel de alto valor energético (aproximadamente 18 MJ/kg), com Poder
Calorifico Inferior (PCI) >4600 kcal/kg, baixa umidade (7 a 10 %), didmetro de 6 a 18
mm, facilidade de manuseio, transporte e armazenamento, 0 que resulta em economia
de espaco fisico no armazenamento e no transporte (ESCOBAR, 2016). A combustéo
é altamente eficiente com reduzidas emissGes de compostos quimicos ou compostos
organicos volateis, tornando os pellets uma das formas de aquecimento menos
poluente que os residuos lignocelulésicos ou de lenha natural (FAO, 1990).

Estas caracteristicas dos pellets aliadas ao aumento de politicas que visam a
reducdo da dependéncia dos combustiveis fosseis, 0 aumento da seguranca de
suprimento energético e a minimizacdo dos impactos da elevacdo de seus precos,
promovem um aumento ano a ano na producdo e consumo de pellets no mundo. O
mercado de pellets € dividido em dois segmentos principais, destinados ao uso
residencial e industrial. A Unido Europeia destaca-se como o maior mercado produtor
e consumidor de pellets para aquecimento (uso doméstico). Na maior parte da Europa,
onde muitos paises tém altos impostos sobre combustiveis derivados de petroleo para
aquecimento, a demanda de pellets hoje é mais impulsionada pela mudanca do clima
do que pelos precos do petroleo (ESCOBAR, 2016).

Prevé-se que a procura futura no Reino Unido e na UE se estabilize até 2020.
Contudo, espera-se um grande crescimento no Japao e na Coreia a partir daquele ano.
A Coréia do Sul é o maior importador de pellets de madeira da Asia-Pacifico. De
acordo com a Korea Forest Biomass Association, suas importacées podem subir de 1.5
milhdo de toneladas em 2015 para mais de 8.5 milhdes de toneladas em 2022 (WPAC,
2017).

Os pellets representam menos de 1 % do consumo mundial de bioenergia
(Biotrade2020, 2016). Quase 50 % da producéo € contabilizada pela UE, seguida pela
América do Norte com 33 %); paises como China e Russia atuam com uma fatia menor
do mercado que, de forma conjunta, é de cerca de 13 % (REN21, 2016). Isto indica

que a América do Sul, e especialmente o Brasil, pode crescer rapidamente. Os fluxos



comerciais estdo emergindo e o Brasil pode se tornar um importante fornecedor de
pellets de madeira para a UE (ABIPEL, 2013; LAMERS et al, 2014).

No mercado dos pellets a normalizagdo é utilizada, cada vez mais, como um
meio, como em todos 0os mercados, para se alcancar qualidade. A UE, através da CEN
(Comité Europeu de Normalizacdo), estabeleceu desde 1995 todas as propriedades
relevantes dos combustiveis sélidos, que incluem as informacfes normativas de
analise para a forma, classe, propriedade, e caracteristicas fisico-quimicas e mecéanicas
que devem ser fornecidas, como densidade, umidade durabilidade, largura, cinzas e
finos, como taxas de nitrogénio, cloro e enxofre e outros metais pesados se existentes
(ESCOBAR, 2016). Com isso, o European Pellets Council - (EPC), responsavel pela
implementacdo de ENplus, foi originalmente criado em 2010 pelo Deutsches
Pelletinstitut GmbH (DEPI) para padronizar a qualidade do sistema de certificagdo dos
pellets de madeira no mercado energético (PELLCERT, 2016).

No mercado internacional s@o definidas estas duas classes para os pellets de
madeira: uma com qualidade superior premium e outra considerada padrdo. A unica
diferenca esta no teor limite de cinzas inorganicas. A norma ISO 17225-2 divide os
pellets de madeira em trés classes de qualidade para o uso residencial, sendo a ENplus-
Al considerada premium, a ENplus-A2 uma classe intermediaria, e a EN-B menos
restritiva na maioria das caracteristicas dos pellets de madeira (HAHN, 2004). Da
mesma forma a 1SO 18122 existe para uso industrial. Os compostos mais controlados
sdo os teores de cloro e o enxofre, pela formacao de gases mutagénicos, como dioxinas
e furanos, e o teor de cinzas (abrasivo e prejudicial ao processo termodinamico).

De forma geral, a biomassa brasileira, na sua maioria, apresenta altas taxas de
cloro (Keene et al., 1986; De Mello, 2001) o qual inviabiliza o enquadramento nas
normas internacionais. A formacao de dioxinas em funcéo do cloro é a problematica
central do uso da biomassa brasileira no mercado mundial de pellets de biomassa, tema
que sera apresentado e discutido nos capitulos seguintes.

Atualmente, existem apenas 13 fabricas de pellets operando no Brasil, com uma
producdo total de 75.000 toneladas/ano, utilizando somente 37 % do total da
capacidade instalada de 200.750 toneladas/ano (GARCIA et al., 2017). O pais conta
com 105 milhdes de hectares de areas degradadas disponiveis para diferentes usos,
principalmente para o cultivo de florestas energéticas, sendo o eucalipto a principal

espécie em potencial.



Nesse contexto o Brasil apresenta grande potencial para participacdo no mercado
internacional de pellets de madeira. Entretanto, apesar das caracteristicas produtivas
para geracdo deste biocombustivel, ainda existem barreiras técnicas, econdmicas,
logisticas e, principalmente, de adequagdo da qualidade &s normas internacionais de

comercializagéo.
3.2. Aspectos gerais da absorcao, do transporte e fungdo do cloreto nos vegetais

Segundo Taiz e Zeiger (2013), o cloro é encontrado nas plantas na forma de
cloreto (CI"), permanecendo na forma iénica. Uma das principais funcfes na planta é
sua mobilidade como anion no processo de fotossintese (KUSUNOKI et al., 2007).
Segundo Guerra (2015) o cloro € um micronutriente, pois é absorvido em baixas
quantidades. No entanto, é essencial as plantas e sua deficiéncia pode prejudicar o
desenvolvimento normal das culturas e, consequentemente, sua producgéo, pois sendo
um elemento essencial, o cloro afeta indiretamente no crescimento das plantas,
atuando na abertura e fechamento das células estomaticas (CHURCHILLe SZE, 1984).

A concentracdo de cloreto na matéria seca pode chegar a 100 ppm, e varia de
acordo com a absorc¢édo pela planta. Quanto a quantidade nutricional requerida pelas
culturas, ressalta-se que as plantas absorvem geralmente esse anion em niveis muito
maiores que o necessario (TAIZ e ZEIGER, 2013; MALAVOLTA, 2006). Embora a
importancia desse elemento seja conhecida, ha poucos relatos de como ele se acumula
na biomassa e como sua correlagio com as culturas e manejo (SILVERIO, 2016).

O cloreto assimilado pelas plantas € oriundo de diferentes fontes, dentre elas as
reservas do solo, fertilizantes, agua da chuva e poluicdo aérea. Vale ressaltar que a
quantidade de cloreto na atmosfera e na 4gua de chuva depende da distancia do mar
(FAQUIN, 2005). Segundo Escobar (2016), a precipitacdo de agua proveniente
majoritariamente dos oceanos contém altas concentracGes molares de ions inorganicos
(Na*, CI") dissolvidos, podendo chegar a 85 % de cloreto. Este cloreto deposita no solo
e € absorvido pelas plantas em seu processo de crescimento.

Além do cloreto presente na dgua da chuva, os solos também recebem grandes
quantidades de cloreto na adubacdo, proveniente do fertilizante cloreto de potassio
(KCI). Este fertilizante representa 90 a 95 % do potéssio aplicado nas areas
agricultaveis (MALAVOLTA, 2006; WHITEHEAD, 1985). Estes mesmos autores

afirmam que plantas adubadas com KCI apresentaram altas concentragdes de cloreto



em sua biomassa, sendo esse 0 segundo anion absorvido mais rapidamente pelas
plantas, ap6s 0 NOs".

Segundo Equiza et al. (2017), a disponibilidade excessiva de cloreto as culturas
pode acarretar uma série de efeitos negativos as plantas, como clorose e/ou necrose,
reducdo das taxas fotossintéticas e senescéncia prematura das folhas. Entretanto,
apesar da grande disponibilidade de cloreto nos solos das regides tropicais, a caréncia
desse elemento pode causar uma série de danos as plantas (ESCOBAR, 2016). Maia
et al. (2018), estudando a influéncia do cloreto em éagua para fins de irrigacéo,
constataram que o cloreto quando absorvido pelas raizes € transportado para as folhas,
onde é acumulado. Os sintomas tipicos de deficiéncia do cloreto aparecem nas folhas
e inclui murcha, enrolamento, bronzeamento e clorose dos foliolos, além de severa

inibicdo do crescimento radicular.
3.3. Impactos ambientais causados pelo cloreto presente em biomassa

Durante a combustdo de biomassas florestais sdo produzidas cinzas que podem
ser de diversos tamanhos, sendo designadas como cinzas de fundo (ou escérias) e
cinzas volantes. A fracdo mais fina (cinzas volantes, < 1 um) contém cloretos
alcalinos, sulfatos e alguns elementos vestigiais (ex: Pb e Zn). Por outro lado, a fracdo
mais grosseira das cinzas (> 1 um) é composta por volateis contendo elementos como
Ca, Si, Mg, Al, Fe, Mn e P que se mantiveram nas fases solidas e/ou liquidas durante
0 processo de combustdo (VASSILEV et al., 2013).

Sippula (2008) afirma que a formacdo de particulas de cinzas volantes na
combustdo de biomassa é uma problematica, pois provoca corrosdo e incrustacdo das
superficies dos sistemas de troca de calor, além da sua dispersdo no ar atmosférico. De
acordo com Ferreira (2013), essas podem conter altas concentracdes de cloretos
alcalinos, componentes inorganicas (metais pesados, especialmente Cd e Zn), e
componentes organicos poluentes, como dioxinas policloradas, furanos e
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.

O mecanismo de corrosdo promovido pelo cloreto (CI") na combustdo passa pela
etapa de formacao do &cido cloridrico (HCI), que penetra entre 0s poros e rachaduras
do aco, formando cloreto de ferro (FeCl2), que volatiza na temperatura em que ocorre
a combustéo (500 °C) e, por fim, é oxidado na presenca de oxigénio, liberando o cloro
gasoso (Cl2) (ANTUNES e OLIVEIRA, 2013).



De acordo com as duas especificages, ENplus (2015) e a ISO 18122, deve-se
considerar na qualificacdo de combustiveis sélidos os teores de Cl, Al, Si, K, Na, Ca,
Mg, Fe, P presente na biomassa, uma vez que esses compdem as cinzas, e podem
acarretar incrustacao e corroséo.

Segundo Ribeiro e Assuncao (2002), além das perdas econémicas causadas pelos
problemas citados anteriormente, 0os gases resultantes da queima das biomassas
também estdo ligados a uma série de neoplasias, devido a presenca de substancias
cancerigenas. Esses compostos podem estar presentes tanto no material particulado
(cinzas) quanto na fase gasosa do processo de combustdo da biomassa. Dentre essas
substancias destacam-se as dibenzo-para-dioxinas policloradas (PCDDs) e o0s
dibenzofuranos policlorados (PCDFs), comumente chamadas de dioxinas e furanos.
Essas duas classes de compostos aromaticos triciclicos possuem propriedades fisicas
e quimicas semelhantes. Durante a combustdo da biomassa o cloreto presente se liga
aos aneéis benzénicos desses compostos, possibilitando a formacdo de um numero

maior de congéneres, geralmente 75 para as dioxinas e 135 para os furanos.
3.4. Alternativas para reduzir o cloreto presente na biomassa
3.4.1. Alteracdo da fonte potassica na adubacao dos cultivos florestais

Segundo Teixeira (2011), as arvores de eucalipto respondem bastante ao
potassio, principalmente em solos com baixos teores de K>O. O potassio é o nutriente
que mais influencia a atividade do tecido do cambio e, consequentemente, no
crescimento em diametro da arvore. Na planta, o potéssio participa da ativacdo da
catalise bioldgica, promove o metabolismo do nitrogénio e a sintese de proteinas,
contribui com a regulacdo osmotica (absorcdo e perda de agua) e promove a sintese de
acucares, bem como seu deslocamento para os tecidos onde sdo armazenados.

Os principais fertilizantes potassicos utilizados na agricultura sdo o cloreto de
potassio KCI (60 a 62 % de K20 e 48 % de Cl), o sulfato de potassio K2SO4 (50 a 53
% de K20 e 17 % de S), o nitrato de potassio KNO3 (44 a 46 % de KO e 13 a 14 %
de N) e o sulfato de potassio e magnésio K2S04.2MgSO4 (22 % de K20, 22 % de S e
12 a 18 % de Mg). Dentre essas fontes, 0 KCI representa a maior parte do mercado,
com aproximadamente 95% de todo o potassio usado na agricultura proveniente
daquela fonte, uma vez que esse fornece um alto teor K>O a custos inferiores aos
demais adubos (GRANJEIRO e CECILIO FILHO, 2006).



Entretanto, a utilizacdo de KClI acarreta uma elevada disponibilizacdo de cloreto
as culturas (SILVERIO, 2016). Entre as alternativas a utilizacdo do KCI esta o
aproveitamento das cinzas do processo de combustdo (FERNANDES et al., 2013).
Elas normalmente contém baixos teores de potassio, o que implica na necessidade de
aplicacdo de maiores doses. Porém, elas sdo também fontes de outros nutrientes, como
por exemplo, fosforo, nitrogénio, céalcio e magnésio (DE OLIVEIRA et al., 2006).

Uma alternativa para a disponibilizacdo do potassio é a utilizacdo de adubos
organicos, como dejetos de animais domésticos misturados com restos vegetais. Estes
fornecem nutrientes para as plantas, incorporam matéria orgénica e favorecem a acao
de microrganismos presentes no solo, que sdo importantes na decomposicdo da
serapilheira e na disponibilizacdo dos nutrientes (BELLOTE e NEVES, 2001). Alem
disso, existem também varias rochas que podem ser efetivas no suprimento de
potassio, mesmo quando aplicadas in natura. Os minerais portadores deste elemento
nessas rochas sdo normalmente a flogopita, biotita e/ou feldspatoides (Martins et al.,
2008).

Esses minerais mostraram significativa liberacdo de potassio, com potencial para
uso como fontes de potassio quando moidas e utilizadas de maneira analoga ao calcario
(CASTRO et al., 2005). Entretanto, ressalta-se que tanto adubos organicos quanto as
rochas requerem uma grande quantidade disponibilizada no solo para atender a

demanda das plantas, uma vez que a concentracdo dos nutrientes nestas fontes é baixa.
3.4.2. Tratamento da biomassa pds-colheita
A. Torrefacdo da biomassa

A torrefacdo da biomassa consiste em submeté-la a um aquecimento controlado
em condigdes de baixa disponibilidade de oxigénio (VAN DER STELT et al., 2011).
O tratamento é aplicado normalmente entre 200 e 300 °C, sendo o efeito da
temperatura dependente das demais variaveis, como tempo de aquecimento,
composicao quimica e umidade inicial da biomassa utilizada (ESTEVES e PEREIRA,
2009; ALMEIDA et al., 2010). Pincelli (2011), afirma que a torrefacéo visa concentrar
carbono na biomassa e reduzir os percentuais de oxigénio, além de reduzir o teor de
inorgénicos (cinzas) e de cloreto. Ferreira (2013) verificou uma reducdo na
concentracdo de ions cloreto apds a torrefacdo de biomassa de eucalipto devido a

liberagdo dos cloretos na fase gasosa, principalmente na forma de HCI.



Pimchuai et al. (2010) afirmam que, dependendo da severidade da torrefagéo, o
material pode permanecer com até 98 % do contetdo energético original e obter uma
reducdo substancial de cloreto de até 70 %. Segundo Ren et al. (2017), a torrefacdo da
biomassa em temperaturas de 250 a 300 °C reduz entre 60 e 80 % o teor de cloreto,

corroborando os autores acima.
B. Lavagem da biomassa

Segundo Pinho (2010), a lavagem da biomassa é um mecanismo complexo em
que a fase solida (biomassa florestal) se relaciona com a fase liquida (dgua). A
biomassa florestal apresenta na sua constituicdo elevadas quantidades de elementos
alcalinos (Na*, K*) e cloretos (CI), sendo que cada um apresenta solubilidade
diferente. A passagem de um determinado elemento para a agua da lavagem depende
ndo s0 da quantidade em que este se encontra presente na biomassa, mas
principalmente da sua propria solubilidade.

A lavagem para a retirada de inorganicos pode ser feita com &gua ou utilizando
uma solucdo acida, como &cido sulfdrico (JENKINS et al., 2003). Estes mesmos
autores afirmam que, de modo geral, a lavagem apenas com agua permite a remocgao
de metais alcalinos e cloretos. Quando ha um pré-tratamento com solucdo &cida,
promove-se a remoc¢do parcial destes inorganicos, técnica que permite uma maior
remocao destes materiais, cerca de 70 a 90 %. Romédo (2011) conseguiu reduzir em
quatro vezes o teor de cloreto em madeira de Eucalyptus grandis ap6s uma pré-
hidrolise acida com é&cido sulfdrico. A utilizacdo de uma solucdo acida é mais
vantajosa que a utilizacdo de agua, contudo, apresenta desvantagens das quais se
podem destacar 0 maior custo dos reagentes e a dificuldade do tratamento do efluente
liquido (JENKINS et al., 2003).

Segundo Escobar (2016), de modo geral ndo existem técnicas adequadas para a
extracdo de inorganicos da madeira de eucalipto, fato que implica na dificuldade de
comercializacdo no mercado internacional para fins energéticos. As poucas técnicas
patenteadas (numero (WO2009/003920A1) (US 2012/0151835 Al); (US
2013/0232865 Al); (US2014/014592A1); (US2014109469A1); (US 2014/0223811
Al); (WO2015/095471A1)) para extracdo de inorgénicos sdo destinadas a biomassa
de forma geral, sem considerar as especificidades do género Eucalyptus, e

apresentam limitagGes, como por exemplo, o limite de deteccdo e principalmente
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confiabilidade dos resultados, além de exigirem um pré-tratamento térmico, muitas
vezes acrescidos de insumos.

Escobar (2016) desenvolveu um método para a remocdo de substancias
inorgénicas na biomassa de eucalipto, principalmente cloreto, o qual foi depositado no
Instituto Nacional de Propriedade Intelectual - INPI, sob numeracdo BR 10 2016
023862 5. O autor conseguiu remover ions cloreto da madeira de Eucalyptus sp., tendo
0 material resultante do estudo, menos que 0,02 % de cloreto.

Jensen et al. (2001) estudando a extracdo de cloreto em palha de trigo pelo
método da lavagem em agua, verificou que 90 % do cloreto foi extraido ap6s 20
minutos de lavagem da palha a uma temperatura de 80 °C. Miles et al. (1995)
estudando a lavagem de madeira, proveniente de solidos urbanos misturados com
palha de trigo, obteve uma reducdo de 50 % do teor de cloreto apos a lavagem da
biomassa com agua a 100 °C por um periodo de 16 h.

3.5. Determinacao de cloreto em tecido vegetal

O cloro na forma de cloreto (CI) é um dos principais anions inorganicos
presentes em agua, presente nas diversas biomassas, existindo diversas técnicas para
sua extracdo e quantificacdo (SILVERIO, 2016). Um dos métodos preconizados na
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater € a titulacdo
argentométrica (Método de Mohr), que consiste na utilizagdo de um titulante, solucéo
padrdo de nitrato de prata (AgNO3), utilizando o sal dicromato de potassio (K2CrOs)
como indicador de cloreto (BEZERRA et al., 2018).

Segundo Francisco (2018) a titulacdo argentométrica € uma forma de analise
gravimétrica empregada na andlise quimica, para determinar a quantidade de um
elemento, radical ou composto presente em uma amostra a partir da insolubilidade dos
sais de prata que sdo formados por titulacdo da solucéo do analito com nitrato de prata.
Logo, 0 método baseia-se na precipitacdo do ion cloreto com nitrato de prata. O
Método argentométrico pode sofrer interferéncia de substancias presentes na solucéo
titulada, como brometo, iodeto e cianeto, quando encontrados em concentracfes
equivalentes a de cloreto. Outros ions como sulfeto, tiossulfato e sulfito também
podem interferir, mas esses podem ser removidos por tratamento com peréxido de
hidrogénio (H202) (ASSOCIATION, 1989; CAPELO et al., 2007).
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A mercurimetria também pode ser utilizada na determinagdo de cloreto. O
método é baseado na titulacdo do cloreto com solucdo padrdo de nitrato de mercdrio
Hg(NOz)2. O ponto final da titulagdo é determinado com o auxilio de indicadores,
como nitroprussiato de sodio ou difenilcarbazona, os quais produzem,
respectivamente, uma turvacdo causada pela formagdo de um precipitado branco de
nitroprussiato de mercurio e um complexo azul-violeta (SILVA et al., 1999). O método
mercurimétrico pode sofrer interferéncia do brometo e iodeto, que podem ser titulados
com Hg (NOs3). da mesma maneira que o cloreto; ressalta-se que ions cromato, férrico
e sulfito interferem quando presentes acima de 10 mg.L™* (ASSOCIATION, 1989).

Tem-se também o método potenciométrico, que segundo Ferreira (2013), pode
ser utilizado para a determinacéo de cloreto em diversos tipos de biomassa. Chango et
al. (2018) afirmam que o método potenciométrico € baseado em medicOes da forca
eletromotriz do elemento e que sdo quase sempre realizadas com eletrodos de ions
seletivos (ISEs). Com isso, a potenciometria de eletrodos de ions seletivos tem ampla
gama de aplicacOes, que vai desde determinagdes de ions na agua e outros meios, até
a analise em diversas biomassas. O método potenciométrico pode sofrer interferéncia
de ions como o iodeto e do brometo, os quais também séo titulados como o cloreto.
Amostras contaminadas com impurezas, como particulas de solo, geralmente,
requerem um pré-tratamento. Quando a contaminacao é menor, alguns contaminantes
podem ser destruidos simplesmente pela adicdo de acido nitrico (ASSOCIATION,
1989).

Visto que os métodos quimicos podem sofrer interferéncia, além das limitacdes
quanto a sensibilidade e reprodutibilidade, umas das técnicas mais utilizadas para a
determinacdo do porcentual de cloreto é a cromatografia de ions (IC). A cromatografia
de ions é uma técnica regulamentada pela norma Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater. Segundo Michalski (2006) a cromatografia
ibnica pode ser utilizada para a determinacdo de solutos i6nicos, tais como anions
inorganicos, cations inorganicos (incluindo metais alcalinos, metais alcalino-terrosos,
metais de transicdo), acidos carboxilicos, fosfénicos e sulfénicos, detergentes,
carboidratos, bases organicas de baixo peso molecular e complexos metélicos idnicos.
Devido a seu amplo espectro de agdo, atualmente a cromatografia de ions é a técnica
mais difundida e utilizada para determinacdo de cloreto em diversos compostos
(JACKSON, 2001; SILVEIRA et al., 2014; ESCOBAR, 2016; VIANA et al., 2018).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Local do experimento

Foram utilizadas arvores de um clone de Eucalyptus urophylla X Eucalyptus
grandis, provenientes de plantio comercial, localizado no Sitio Sucanga, Municipio de
Coimbra, Minas Geralis, nas coordenadas 20° 50'43.97" S e 42° 53'06.04" O. O clima
da regido é do tipo Cwhb, segundo a classificacdo de Koppen, mesotérmico Umido com
verdes chuvosos e invernos secos (Vianello e Alves, 1991). Outras informacdes
referentes a area de estudo e ao plantio estdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1 - Informacdes referentes ao talhdo onde foram colhidas as arvores.

Idade (anos) 7
Espacamento (m) 3x2
DAP médio (cm) 17
Adubacéo
Plantio 110g — Formulagdo NPK: 06—-30-06
Cobertura 110 g — Formulacdo KCI

4.2. Amostragem da biomassa

Para a estimativa da biomassa estocada na madeira, casca, galhos, folhas, foi
realizada cubagem rigorosa de trés arvores-amostras empregando o metodo proposto
por Smalian (SOARES et al., 2011). De cada arvore, foram retiradas as folhas e galhos,
o0s quais foram depositados, separadamente, em lonas para posterior pesagem. Apos a
pesagem das folhas, cascas, galhos e madeira de cada arvore, retiraram-se amostras de
aproximadamente 3 kg de cada uma das partes, as quais foram devidamente separadas
em sacos plasticos e levadas ao laboratorio para a determinacdo das propriedades
fisicas, quimicas e estimativa da biomassa para cada uma das partes da arvore.

A amostra de folhas continha material verde com diferentes tamanhos; a amostra
de galhos, apenas os que estavam vivos, com diferentes didmetros; e as amostras de
cascas foram coletadas ao longo do tronco de cada arvore amostrada. Do tronco foram
retirados seis discos, a 0, DAP, 25, 50, 75 e 100% da altura comercial de cada arvore,
além de seis toretes de 1 m de comprimento nessas mesmas posi¢coes. Os discos foram
armazenados em sacos plasticos devidamente vedados para evitar a perda de umidade.
Os toretes também foram armazenados em sacos plasticos, para posteriormente serem
levados ao laboratdrio onde foram descascados e realizada a separacéo da madeira de

cerne e alburno. Posteriormente, as amostras foram moidas em moinho martelo, sendo
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que as particulas produzidas foram armazenadas vedadas em sacos plasticos. Das
particulas, retirou-se uma amostra composta com aproximadamente 1 Kg, sendo 500
g de cerne e 500 g de alburno, e foram determinadas as propriedades quimicas e
realizagdo dos tratamentos de lavagem da madeira.

4.3. Determinacdo da massa seca por parte das arvores

A biomassa seca dos galhos e das folhas de cada &arvore amostrada foi
determinada a partir da equacdo 1 (SOARES et al., 2011):

3 (PUc x PSa)

BS
PUa

em que:

BS = Biomassa de galhos ou folhas, em kg;

PUc = Massa de matéria imida total de folhas ou galhos, em campo, em kg;
PUa = Massa de matéria tmida da amostra levada ao laboratorio, em kg; e

PSa = Massa de matéria seca da amostra, em kg.

De cada disco foram retiradas duas cunhas opostas passando pela medula, as
quais foram identificadas e destinadas a determinacéo da densidade basica da madeira.
Para a determinacéo da densidade basica da casca, utilizou-se uma amostra composta,
retirada ao longo do fuste. Os procedimentos utilizados para determinacdo da
densidade basica da madeira e da casca estdo de acordo com o método de imerséo em
agua, segundo a norma NBR 11941-02 (ABNT, 2003). Os valores de densidade foram
calculados a partir da média dos discos das respectivas cunhas para a madeira, e das
amostras para a casca.

Para a determinacdo da biomassa seca da madeira ou da casca dos fustes das

arvores amostras, utilizou-se a equacao 2 (SOARES et al., 2011):
BS =V x (DBM)ou (DBC)

em que:

BS = Biomassa da madeira ou da casca, em kg;

V = Volume de madeira ou da casca, em m?;

DBM = Densidade basica média da madeira, em kg m=3;

DBC = Densidade basica média da casca, em kg m=.
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Os valores médios de biomassa de madeira, bem como de cada componente das

arvores, foram utilizados para a extrapolagdo por hectare.
4.4. Propriedades da biomassa

Para a determinacdo do teor de umidade da madeira, da casca, dos galhos e das
folhas, inicialmente obteve-se a massa Umida das amostras, as quais foram levadas em
estufa de circulacdo de ar, a 103 + 2 °C até atingir massa constante, seguindo a
metodologia descrita na norma DIN EN 14774-1 (Deutsches Institut Fir Normung,
2010a).

A composicdo quimica das folhas, cascas, galhos, cerne, alburno e para as
particulas de madeira foi determinada antes e apds a lavagem.

O poder calorifico superior foi obtido de acordo com a norma da DIN EN 14918
(Deutsches Institut Fiir Normung, 2010b). Para tal, utilizou uma bomba calorimetrica
adiabatica IKA300.

O teor de extrativos totais na madeira foi determinado, segundo a norma TAPPI
T 204 cm-97 (1997). O teor de lignina Klason foi determinado de acordo com 0s
procedimentos descritos por Gomide e Demuner (1986).

A lignina solivel em &cido foi determinada a partir do filtrado resultante da
andlise da lignina Klason, pela leitura em espectrofotometro, de acordo com
Goldschimid (1971). O teor de lignina total foi obtido pela soma da lignina residual
mais a lignina solvel em acido e subtraindo do teor de cinzas da amostra.

A determinacéo do teor de holocelulose foi estimada por diferenca, da seguinte
forma: Holocelulose (%) = 100 — (% Extrativos totais + % Lignina + % Cinzas)
(BIANCHE, 2009).

A determinacdo dos teores de materiais volateis (MV), cinzas (CZ) e carbono
fixo (CF) seguiu os procedimentos preconizados na norma NBR 8112 (ABNT, 1983).

A determinacdo do teor de minerais da madeira (cerne e alburno), cascas, galhos
e folhas, foi realizada segundo os procedimentos descritos por Castro (2014). Para
determinar as concentracdes de macronutrientes (P, K, Ca, Mg, S) e micronutrientes
(Zn, Cu, Mn e Fe) utilizou-se a digestdo nitrico-perclorica, com a adicdo de acido
nitrico e acido perclorico na proporgdo 4:1. Posteriormente, para a determinagdo do
fosforo e do enxofre foi utilizado um espectrofotometro a 725 nm. O potassio foi

determinado pela emissdo de luz no fotdmetro de chama. Para o célcio, magnésio e
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micronutrientes realizou-se a leitura da emisséo de luz no espectrometro de absorgéo
atbmica. Para a analise de nitrogénio (N) utilizou-se a digest&o sulfurica, e determinou-
se a sua concentracdo pelo método Kejdhal. A concentracdo de boro (B) foi
determinada pela calcinacdo e, posteriormente, leitura em espectrofotometro a 420 nm.

4.5. Lavagem da madeira de eucalipto
4.5.1. Sistema de lavagem das particulas de eucalipto

Os tratamentos de lavagem das particulas de madeira foram realizados em um
sistema de destilacdo continua (Figura 1). Para a realizacdo da lavagem utilizou-se um
baldo volumétrico de fundo chato contendo agua deionizada, o qual ficou em contato
com uma chapa de ceramica aquecida a +100 °C durante todo o periodo de lavagem,
de acordo com os tratamentos. Para tanto, conectou-se ao baldo volumétrico um
extrator de soxhlet e um sistema de condensacdo. Dentro do extrator foi colocado um
cadinho de vidro com porosidade média, contendo as particulas de madeira com
granulometria de 40 mesh e com +84 % de umidade.

O processo de lavagem consistiu no aquecimento do baldo e, consequentemente,
da agua que estava em seu interior. O vapor resultante do aquecimento da agua
condensava dentro do soxhlet e entrava em contato com as particulas de madeira

presentes no cadinho, proporcionando a lavagem das particulas.

SAIDA DE AGUA

CONDENSADOR
ENTRADA DE AGUA

EXTRATOR «—
APARELHO DE
SIFAO <+— SOXHLET D INH(f
SOLUCAO
AMOSTRAS DE " EXTRAIDA
MADEIRA
BALAO » TERMOPAR TIPO K
VOLUMETRICO

SISTEMA DE

AQUECIMENTO AGUA DEIONIZADA

Figura 1 — Sistema de lavagem continua da biomassa para a extracéo de ions cloreto.
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Foram utilizados os volumes de 150, 300, 450 e 600 mL de &gua deionizada,
sendo esses valores utilizados para a lavagem de seis gramas de particulas presentes
no cadinho, correspondentes as razdes de 25, 50, 75, 100 L de &gua deionizada por
quilograma de madeira. A temperatura da agua dentro do baldo foi de +95 °C.

O tempo de lavagem foi diferente devido ao volume de &gua utilizado para cada
tratamento: 45, 90, 135 e 180 min para os tratamentos de 25, 50, 75 e 100 L kg?,
respectivamente.

Para quantificar o volume de agua utilizado em cada lavagem, retirou-se todo o
liquido residual da extracdo presente no extrator antes que esse retornasse pelo sifao
do soxhlet ao baldo volumétrico, sendo quantificado em uma proveta. A finalizacdo da
lavagem era dada quando se coletava do extrator o volume total de liquido referente

ao tratamento que estava sendo realizado.
4.5.2. Propriedades dos liquidos residuais

O teor de solidos dos liquidos residuais da lavagem das particulas foi calculado
de acordo com Moslemi (1974), evaporando a 4gua das amostras contendo 10 gramas
de liquido, que foram levadas a estufa (103+2 °C) até atingirem peso constante.

O teor de cloreto dos liquidos obtidos da lavagem da madeira, foram
determinados pelo método potenciométrico. Para tanto, retirou-se uma aliquota de 5
ml do liquido de cada tratamento e ajustou-se o0 pH para 7 utilizando-se uma solugéo
de hidroxido de sddio (NaOH) 15% (m/v). O volume foi completado para 100 ml com
agua deionizada e retirou-se uma aliquota de 5 mL para as medicGes do cloreto com o
auxilio de um eletrodo seletivo de cloreto modelo HANNA TITRATOR HI 901,
conforme a metodologia descrita na Association (1989). A leitura do ion cloreto foi

realizada em um medidor digital de pH (DM-23 — Digimed).
4.6. Quantificacdo de cloreto na biomassa

Para a quantificacdo do cloreto nas folhas, cascas, galhos, cerne e alburno em
todos os tratamentos de lavagem foram adotadas duas técnicas de extracdo e duas
técnicas de determinacdo do cloreto, seguindo as metodologias preconizadas pelo
Standard methods for the examination of water and wastewater (ASSOCIATION,
1989).
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4.6.1. Método de cromatografia de ions

Para a decomposicdo das amostras foi utilizado um sistema de micro-ondas
(Multiwave 3000®) equipado com oito frascos de quartzo, com capacidade para 80
mL. As condigdes maximas de temperatura, pressdo e poténcia foram de 280 °C, 80
bar e 1400 W, respectivamente.

Para a extracdo do cloreto, aproximadamente 250 mg de amostra foram
prensadas (3 ton) durante 1 min. Posteriormente, a amostra foi posicionada em um
suporte de quartzo contendo papel filtro umedecido com 50 pL de Nitrato de amonio
(NH2NO3) 6 mol L™. Depois, com o auxilio de uma haste, o suporte foi inserido no
frasco de quartzo contendo 6 mL de Hidroxido de amonio (NH4OH) 50 mmol L™.
Apos inserir os suportes dentro dos frascos, 0os mesmos foram fechados, fixados ao
rotor, pressurizados com 20 bar de oxigénio e inseridos no interior do forno de micro-
ondas. O programa de irradiagéo utilizado foi de 1400 W por 5 min, seguido de uma
etapa de resfriamento de 20 min. ApoOs a etapa de resfriamento, os frascos foram
despressurizados e as solucdes finais foram diluidas a 25 mL com agua deionizada,
para avaliar o cloreto no cromatégrafo de ions.

Para a quantificacdo do cloreto nas diferentes biomassas florestais utilizou-se um
cromatografo de ions (Professional 850, Metrohm, Suica) equipado com detector de
condutividade (819 IC Detector, Metrohm), sistema de supressdo quimica (833
Supressor Unit, Metrohm) e amostrador automatico com capacidade para 112 amostras
(858 Professional Sample Processor, Metrohm). A separacdo dos anions foi feita
utilizando uma coluna de troca iénica preenchida com grupos de aménio quartenario
suportados em poli (alcool vinilico) (Metrosep A Supp 5, Metrohm) 250 x 4 mm de
didmetro interno, 5 pm de didmetro de particula e uma coluna de guarda com mesmo
preenchimento (Metrosep A Supp Guard 4/5, Metrohm). Uma al¢a de amostragem de
100 pL foi utilizada para a inje¢do da amostra ¢ a vazao da bomba foi ajustada para

0,7 mL min.
4.6.2. Método do eletrodo seletivo de ion

Para extracdo do cloreto nas amostras de madeira e demais constituintes das
arvores, como folhas, cascas e galhos, foram pesadas 5 gramas (+ 0,5 mg) da serragem
classificada na peneira de 40/60 mesh. Posteriormente, as massas foram depositadas

em frascos de penicilina com 100 mL de &gua deionizada e 0,5 mL de acido nitrico
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(HNO3) 65% (m/v). Essa mistura foi agitada com movimento circular horizontal de
220 rpm por 2 horas. A mistura foi transferida para um baldo de Erlenmeyer (125 ml)
e aquecida a + 100 °C. Apds cinco minutos de fervura, adicionou-se peroxido de
hidrogénio (H202) 30 % (m/v), permanecendo por mais 15 minutos nessa temperatura.
Transcorrido esse periodo a suspensdo foi filtrada em papel filtro e o volume
completado para 100 ml com &gua deionizada.

Apbs a extracdo dos ions cloreto das biomassas, procedeu-se o preparo da
solugéo padréo e calibracdo do equipamento para a determinagdo das concentragdes
de cloreto. Inicialmente pesou-se 7,35 g (£ 1 mg) de cloreto de calcio (CaCly),
transferido para um baldo volumétrico de 1 L e seu volume completado com &gua
deionizada. Posteriormente, foram retiradas aliquotas da solu¢do de CaCl, (50 mmol
L) e diluidas, afim de preparar solugdes padrdo com concentragdo de 0,5; 1,0; 1,5 e
2,0 mmol L de cloreto.

Para calibrar o instrumento, adicionou-se 3,0 ml da solu¢do padrdo com menor
concentracio (0,5 mmol L) de cloreto em um béquer de 5 mL, onde foi mergulhado
0 eletrodo, obtendo-se o valor do potencial em mV (milivolt). Esse procedimento foi
repetido paratodos os padrdes (por ordem crescente de concentragdo), de modo a obter
a equacao de calibracdo. O mesmo procedimento de calibracdo foi realizado para as
amostras e o branco.

O pH das solucGes obtidas na extracdo dos ions cloreto foi ajustado para 7,
utilizando-se uma solucgéo de hidréxido de sodio (NaOH) 15% (m/v), e o volume foi
completado para 100 ml com agua deionizada. Retirou-se uma aliquota de 5 mL para
as medicgdes do cloreto com o auxilio de um eletrodo seletivo de ion cloreto (HANNA
TITRATOR HI 901), conforme a metodologia descrita na Association (1989). A
leitura do ion cloreto foi realizada em um medidor digital de pH (DM-23 — Digimed).

Os calculos das concentracdes dos ions cloreto foram feitos a partir da seguinte

equacdo de calibracéo:

y=mx+b
em que:
y — Leitura dada pelo elétrodo em mV.
X — Logaritmo (Concentracao de ClI"em mg/L).
m — Declive da reta.

b — Valor da ordenada na origem.
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4.7. Andlise estatistica dos dados
4.7.1. Propriedades da biomassa por partes da arvore

Para determinar as propriedades das principais partes da arvore, foi instalado um
experimento, seguindo um delineamento inteiramente casualizado, com trés
repeti¢Oes. Inicialmente, os dados foram submetidos aos testes de Lilliefors e Cochran
para testar a normalidade e homogeneidade das variancias, respectivamente. Depois
os resultados foram submetidos & analise de varidncia (ANOVA). Quando
estabelecidas diferencas significativas, os tratamentos foram comparados entre si por
meio do teste de Tukey, a 5 % de probabilidade.

4.7.2. Propriedades da madeira de cerne e alburno

Para verificar o efeito da variacao radial da madeira nas propriedades quimicas,
estabeleceu-se um delineamento inteiramente casualizado, com duas posi¢des (cerne
e alburno) e trés repeticdes, totalizando 6 unidades amostrais. Inicialmente, os dados
foram submetidos aos testes de Lilliefors e Cochran para testar a normalidade e
homogeneidade das variancias, respectivamente. Depois, os dados foram submetidos

a analise de variancia (ANOVA) e verificadas as diferencas através do teste F.
4.7.3. Propriedades das particulas de madeira lavadas

Para avaliar o efeito do volume de &gua utilizado para a lavagem das particulas
nas propriedades da madeira (exceto o teor de cloreto), instalou-se o experimento
segundo um delineamento inteiramente casualizado, sendo avaliados os volumes de
agua utilizados na lavagem das particulas, seguindo quatro propor¢des de lavagem;
25, 50, 75 e 100 L kg, com trés repeticOes, totalizando 12 unidades amostrais. Os
dados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) para determinar eventuais
diferencas entre os tratamentos de lavagem. Quando se observaram diferencas
significativas, as médias foram comparadas entre si, pelo teste Tukey, a 5% de
probabilidade. Também foi utilizado o teste Dunnett, a 5% de probabilidade, para

identificar diferencas entre os métodos de lavagem em relacdo a testemunha.
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4.7.4. Teor de cloreto na biomassa

Para determinar eventuais diferencas no teor de cloreto nas cascas, galhos,
folhas, cerne e alburno empregou-se um delineamento inteiramente casualizado, com
trés repetigdes.

Para determinar o efeito dos tratamentos de lavagem, empregou-se também um
delineamento inteiramente casualizado, com trés repetigdes.

Os resultados foram interpretados com auxilio de analise descritiva.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Estoque de biomassa e densidade dos componentes da parte aérea da arvore
O estoque de biomassa médio por arvore das partes das arvores (folhas, galhos,

casca, madeira) bem como a densidade basica da madeira, casca e dos galhos, além da
densidade a granel das folhas estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Estimativa de estoque de biomassa seca média por arvores nas partes das

arvores (madeira, casca, galhos, folhas).

Estimativa  Madeira Casca Galhos Folhas Total
Biomassa (kg arvore™) 79,00 9,00 5,47 1,08 94,55
Biomassa (%) 83,55 9,52 5,79 1,14 100,00
Densidade (kg m?) 567,32(® 327,59® 585108 11 5(P%

(DB) Densidade Basica; (DG) Densidade a granel.

Segundo Pereira (2014) o estudo do estoque de biomassa total em um
povoamento é importante, pois além da madeira, os residuos da colheita sdo potenciais
matérias-primas para producdo de pellets. A producdo total de biomassa neste
povoamento foi de 133,82 t ha, sendo: 1,79 t ha™ (1,14 %) de folhas; 9,25 t ha (5,79
%) de galhos; 12,67 t ha (9,52 %) de casca do tronco; e 110,11 t ha* (83,55 %) de
madeira do tronco. As folhas, galhos e casca somaram juntos um estoque de 23,71 t
hal, ou seja, 16,45 % do estoque total de biomassa.

Observa-se na Tabela 2 que a densidade basica média da madeira foi igual a
567,32 kg m?, sendo esse valor inferior ao encontrado nos galhos. Segundo Braz et al.
(2014) os galhos apresentam um maior teor de lignina, fibras com paredes mais
espessas e com lume mais estreito, o que confere a madeira desse componente maior

resisténcia e flexibilidade, além de conferir maior densidade.
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A densidade bésica da casca foi de 327,59 kg m3, sendo esse valor ligeiramente
inferir ao encontrado por Castro (2014), que obteve valor médio de 330,6 kg m™ para
hibrido de Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis.

Avaliando a biomassa em um povoamento de Eucalyptus urophylla x Eucalyptus
grandis, com 5 anos de idade, Gatto et al. (2014) verificaram que 75 % da biomassa
estava alocada na madeira e na casca. Mesma tendéncia foi observada neste trabalho,
em que a maior parte da biomassa, também esta estocada nestas partes.

5.2. Propriedades quimicas da biomassa

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores médios das propriedades de poder

calorifico, composicao quimica imediata e estrutural das biomassas.

Tabela 3 - VValores médios de poder calorifico superior, composi¢ao quimica imediata

e composicdo quimica estrutural da madeira, casca, galhos e folhas.

Partes das arvores

Propriedades

Madeira Casca Galhos Folhas
PCS 0,08 0,13 1,12 1,22
1 4691 h©® 4412 cO) 4779 12 5263 a+??
(kcal kg™)
Composi¢do quimica imediata (%)
Materiais 8625203  7898¢0%  0,94p0%) 7823 0%
Volateis ' k ' '
Cinzas 0,29 d©3) 3,55 h(10.08) 1,91 c\857) 4,32 @
Carbono Fixo 13,47 b@ 17,47 a0 17,14 a®4 17,45 a©4
Composi¢do quimica estrutural (%)
Extrativos totais 4,88 14,93 @14 12,31 c©% 37,20 a9
Lignina Total 26,99 b 26,81 b©®9 28,97 b®20) 46,50 a®1®
Holoceluloses* 67,85 a®-%? 54,72 p*00 56,81 b®%®) 11,98 c*%

Para a mesma propriedade, médias, na linha, seguidas da mesma letra ndo diferem entre si, a
95% de probabilidade, pelo teste Tukey. ) Coeficiente de Variagio; *Calculado por diferenca,
livre de extrativos.

De acordo com as normas DIN EN 14961 — 2 (Deutsches Institut Fiir Normung,
2011) e 1SO18122, o teor de cinzas da biomassa para a producdo de pellets deve ser
inferior a 0,7 % e 1 %, respectivamente, e o0 seu poder calorifico devera ser de 3.900
Kcal kg. Observa-se que o todas as partes da arvore adequaram-se a especificacdo
quanto ao poder calorifico. Entretanto, o teor de cinzas da madeira de eucalipto foi a

Unica parte da arvore gque atendeu as exigéncias das normas.
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Teores de cinza superiores aos estabelecidos pelas normas séo indesejaveis em
combustiveis lignoceluldsicos, pois so residuos da combustdo, assim, quanto maior a
porcentagem de cinzas, maior serd a frequéncia de limpeza dos cinzeiros, e
dependendo da sua constituicdo quimica, pode formar incrustacées nos equipamentos
de combustdo (THEK, 2010). De Freitas et al. (2017) afirmam que a presenca elevada
de inorganicos contribuem negativamente para geracdo de energia, pois afeta
negativamente o poder calorifico.

Observa-se que a madeira possui 0 menor teor de carbono fixo e maior teor de
materiais volateis, quando comparada com as demais partes da arvore. Combustiveis
com baixos teores de carbono fixo e altos teores de materiais volateis tendem a queimar
mais rapidamente, disponibilizando maior energia e requerendo menor tempo para
queima total, quando comparados com combustiveis com alto teor de carbono fixo
(DOS REIS et al., 2012).

O maior poder calorifico e teor de lignina foi obtido para as folhas seguido por
galhos, madeira e casca. O poder calorifico de um combustivel é determinado pela
quantidade de calor desprendida por este, durante a sua combustao, tendo influéncia
direta da sua composicdo quimica (DOS REIS et al., 2012). A lignina € uma
macromolécula de origem fendlica que possui em sua composicao cerca de 61 a 67 %
de carbono, o que contribui para 0 aumento no poder calorifico. O poder calorifico
superior obtido no presente estudo pode estar relacionado ao teor de lignina e cinzas
presente na madeira, visto que a energia térmica liberada por um combustivel depende
principalmente da combustdo do carbono e do hidrogénio da sua estrutura (DE
ARAUJO et al., 2018).

Os maiores teores de extrativos foram obtidos nas folhas e casca, enquanto o
menor teor foi observado na madeira de eucalipto, correspondendo a aproximadamente
13 % do total de extrativos verificados para as folhas de eucalipto. O valor de
extrativos observado para a casca foi de 14,93 %, sendo esse valor proximo ao obtido
por Pereira (2014), que obteve um valor de 14,97%.

As holoceluloses formam o maior percentual da composicdo quimica dos
materiais lignoceluldsicos, cujos teores variou de 11,98 % (folhas de eucalipto) até
67,85 % (madeira).
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5.2.1. Macro e Micronutrientes presentes nas diferentes biomassas

Os valores médios das concentra¢cdes dos minerais presentes nas diversas partes
das arvores sdo observados na Tabela 4. Observa-se que as concentragcdes dos
diferentes nutrientes na biomassa total acima do solo ocorreu na seguinte ordem
decrescente: Ca > N > K > Mg > S > P. Schumacher e Caldeira (2001), verificaram
essa mesma ordem de alocacdo dos nutrientes para o povoamento de Eucalyptus
urophylla x Eucalyptus grandis, com exce¢do do enxofre que ndo foi analisado pelos

autores.

Tabela 4 - Valores médios das concentra¢fes de minerais da madeira, casca, galhos e
folhas, estimados por kg de material, por arvore.

P K Ca Mg S Zn Fe Mn Cu B
Partes
_das Massa de nutriente por kg de material
Arvores
( -1y
¢ kg S e (mg kg’l) ___________________

Madeira 0,90 0,07 0,68 058 0,11 0,03 4,300 10,000 6,600 1,950 0,800
Cascas 541 054 872 257 252 0,36 7,050 56,700 172,550 3,600 8,400
Galhos 6,18 087 711 6,67 1,77 041 14,900 65,300 162,800 12,650 10,150

Folhas 18,55 087 11,57 701 225 ;a9 10650 116,500 155150 7,050 19,650

Massa de nutriente por arvore

——————————————————— [ T E———

Madeira 71,10 553 53,72 4582 8,69 2,37 339,7  790,0 5214 1541 63,2
Cascas 48,69 4,86 78,48 18513 22,68 3,24 63,5 5103 15530 324 756
Galhos 33,80 4,76 38,89 36,48 9,68 2,24 81,5 3572 8905 69,2 555

Folhas 20,03 0,94 1250 757 2,43 150 115 125,8 167,6 7,6 21,2

O célcio é um nutriente de baixa mobilidade no floema, presente principalmente
nos elementos lignificados, como a casca, galhos, raizes e em folhas maduras
(MARENCO e LOPES, 2009). Verifica-se que as maiores concentracfes de céalcio
foram obtidas para a casca (2,057 dag kg?). Viera et al. (2013), também verificaram
maiores teores de calcio nas cascas em um trabalho realizado com o hibrido Eucalyptus
urophylla x Eucalyptus globulus.

O fosforo e o enxofre foram os elementos encontrados em menores teores,
provavelmente devido a baixa disponibilidade destes nutrientes no solo. Schumacher
e Caldeira (2001) estudando Eucalyptus globulus aos quatro anos de idade, também

constataram menores concentrag(”)es destes elementos.
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A maior concentracdo de enxofre (0,139 dag kg™) foi encontrada nas folhas.
Segundo Chaves et al. (2017), o enxofre faz parte de diversas moléculas orgénicas,
como 0s amino&cidos que estdo envolvidos na producéo de clorofila e na composicao
da enzima ribulose-1,5 bisfosfatocarboxilase/oxigenase (Rubisco), os dois principais
componentes do aparelho fotossintético.

Verificou-se que as menores concentragdes de todos os elementos, foram obtidas
no tronco, o que se deve a translocacdo de nutrientes desta parte da arvore para as
demais (MARENCO e LOPES, 2009).

Os maiores valores de teores de nitrogénio, fésforo, magnésio e potassio foram
encontrados nas folhas, provavelmente, em funcéo da alta mobilidade destes nutrientes
no tecido vegetal (PRADO, 2008). Isto também foi verificado por Gatto et al. (2014)
para Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis.

5.3. Propriedades da madeira de cerne e alburno

Os valores médios da composicdo quimica imediata, poder calorifico superior e
composicdo quimica estrutural dos componentes do lenho (cerne e alburno), séo

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - VValores médios de poder calorifico superior e composic¢do quimica imediata

e composicdo quimica estrutural da madeira de alburno e cerne.

Posicédo Radial

Propriedades

Alburno Cerne

Composigdo quimica imediata (%0)
Volateis 86,07 a®*) 85,47 h©2)
Cinzas 0,29 a6% 0,25 b116)
Carbono Fixo 13,64 b 14,29 a2
Composigao quimica estrutural (%)

Extrativos totais 4,55 p*8 5.06 a6
Lignina Total 25,38 h*-%) 27,87 a4
Holoceluloses* 69,79 b 67,99 a®™

Para a mesma propriedade, médias, na linha, seguidas da mesma letra ndo diferem entre si, a
95% de probabilidade, pelo teste F. ) Coeficiente de Variacdo. *Calculado por diferenca,
livre de extrativos.

Observa-se que os teores de materiais volateis, cinzas, carbono fixo e poder

calorifico superior da madeira de cerne sdo significativamente diferentes da madeira
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de alburno. O maior poder calorifico superior encontrado no cerne, provavelmente,
esta relacionado a maior quantidade de extrativos e maior teor de lignina.

Costa et al. (2017), estudando as propriedades da madeira de cerne e alburno de
Eucalyptus camaldulensis, ndo verificaram diferencas significativas na posicao radial.
Esse comportamento diferiu do observado neste estudo, em que o alburno apresentou
um maior teor de materiais volateis e cinzas. Ressalta-se que apesar de apresentar
diferencas significativas, essas foram pequenas.

Morais (2008) afirma que o teor de cinza superior no alburno ocorre,
provavelmente, em decorréncia da sua maior atividade fisioldgica. J& os maiores teores
de extrativos foram encontrados na madeira de cerne, devido especialmente aos
polifenois, que estdo relacionados ao processo de cernificacdo (SOARES et al., 2015).

O cerne, também, possui 9 % a mais de lignina em relacdo a madeira de alburno.
Sette Junior et al. (2014) afirmam que 0s maiores teores de lignina ocorrem na regido
mais proxima a medula, ou seja, no cerne, e 0s menores teores sdo encontrados
proximos ao lenho fisiologicamente ativo, ou seja, 0 alburno, como observado nesta
pesquisa. O maior teor de lignina e extrativos presentes no cerne proporcionou um
maior poder calorifico (4721 kcal kg™).

Na Tabela 6, pode-se observar concentracdo de nutrientes por kg de matéria,
dividida nas duas partes do lenho, evidenciando a maior porcentagem de minerais no

alburno.

Tabela 6 - Valores médios das concentragdes de minerais estimados por kg de

material, para as madeiras provenientes do cerne e alburno.

P q P K Ca Mg S Zn Fe Mn Cu B
ir;ﬁ;oo Massa de nutriente por kg de material

(9-kg™) (mg.Kg™)
Alburno 1,88 0,10 0,87 0,51 0,14 0,04 3,342 8,742 7,658 2,058 0,233
Cerne 1,59 0,02 0,29 0,43 0,07 0,03 2,488 6,913 3,038 1,838 0,000

O alburno, por ser um tecido fisiologicamente ativo, possui as maiores
concentracdes de macro e micronutrientes, em relacdo ao cerne. Dentre 0s
macronutrientes presentes no alburno destaca-se o nitrogénio, pois esta relacionado
aos mais importantes processos fisioldégicos que ocorrem nas plantas, tais como
desenvolvimento, crescimento e diferenciacdo celular (CONSENSA, 2017).

Dentre os micronutrientes, ndo foi observada quantidade mensuravel de boro no

cerne. A funcéo do boro esta relacionada a formacdo da parede celular, porém como
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essa parte da madeira € fisiologicamente inativa, ndo ha demanda significativa deste
elemento (MORAES et al., 2002).

Na Figura 2 sdo apresentados os valores médios de cloreto presente nas
diferentes partes da madeira pelos métodos do eletrodo seletivo de ions cloreto e
cromatografia de ions. Observa-se que o teor de cloro presente na madeira de cerne
ficou inferior ao alburno tanto pelo método do eletrodo seletivo de ion cloreto quanto
para 0 método cromatografico, sendo que o alburno apresentou em média cerca de 30
% a mais de cloro. Isso se deve a este tecido estar fisiologicamente ativo e sendo
responsavel pelo transporte e armazenamento deste nutriente.

Os tecidos apresentaram um teor de cloreto abaixo do exigido pela norma
1ISO18122 - pellets para uso industrial, porém acima do permitido pela norma DIN EN
14961 — 2 (Deutsches Institut Fir Normung, 2011) - pellets para uso residencial.
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Figura 2 — Valores médios do teor de cloreto obtido pelo eletrodo seletivo de cloreto e por
cromatografia de ions para a madeira de cerne alburno.

5.4. Propriedades da madeira lavada
De acordo com a analise de variancia ndo houve efeito significativo da
quantidade de &gua empregada na lavagem das particulas de madeira no poder

calorifico superior da madeira, cujos valores médios foram iguais a 4580, 4600, 4673

e 4590 kcal kg!, para as lavagens com 25, 50, 75 e 100 L kg™, respectivamente.
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Na Tabela 7, sdo apresentadas as médias da composi¢do quimica imediata e
composicdo quimica estrutural das particulas de madeira antes e ap6s a lavagem com

agua quente.

Tabela 7 — Valores médios das propriedades quimicas das particulas de madeira

eucalipto ap6s o tratamento de lavagem em agua quente.

Tratamentos (L.Kg™)

Propriedade
prt > Testemunha 25 50 75 100

Composi¢do quimica imediata (%0)

Materiais Volateis 86,25 @3 86,10 a®%0 8538 40" 85 27p04" 84 45 pHO40*

Cinzas 0,29 3 0,14 a®82" 0,06 b@M* 0,06 bc®¥" 0,05 c107)"

Carbono Fixo 13,47 @9 12 91 cB3Os 14 55 h266)" 14 68pO8" 15 50 a>d"

Composi¢ao quimica estrutural (%)

Extrativos totais 4,88 279 3,87a®%"  324ap@9" 298" 251 G

Lignina n n 08)n 26,69
'Igotal 26,99 @™ 27,53 a8 27 36 (2200 26 8pa(LodNs @222s

Holoceluloses** 67,85 29 68,6 b 69 35 h@™* 70,11 a®4* 70,75 a®9”

Para a mesma propriedade, médias, seguidas pela mesma letra mindscula ao longo de cada
linha ndo diferem entre si, a 95% de probabilidade, pelo teste Tukey; * indica diferenca
significativa entre a média e a testemunha e ™ indica diferenca ndo significativa entre a média
e a testemunha, pelo teste Dunnett (todos ao nivel de 95% de probabilidade); ) Coeficiente
de Variacdo; (L kg™) litros de agua por quilo de madeira; **Calculado por diferenca, livre de
extrativos.

Observa-se reducéo significativa no teor de materiais volateis e aumento no teor
de carbono fixo das particulas de eucalipto lavadas com agua quente em relacdo a
testemunha, exceto para o tratamento que utilizou apenas 25 L kg™.

Quanto ao teor de carbono fixo, houve diferenca significativa entre as lavagens
e em relacdo a testemunha, sendo que o maior valor para essa propriedade foi
observado para o tratamento com 100 L kg?, pois a medida que os componentes
secundarios foram volatilizados houve concentracdo de carbono na biomassa.

A lavagem da madeira promoveu uma reducdo significativa do teor de cinzas,
devido a reducdo de parte dos minerais presentes nas particulas de madeira. Com isso,
para todos os tratamentos, 0s teores de cinzas presentes nas particulas ficaram dentro
dos limites estabelecidos pelas normas DIN EN 14961 — 2 (Deutsches Institut Fur
Normung, 2011) e 1SO18122.

O teor médio geral de lignina total e holoceluloses para os tratamentos foram
iguais a 27,11 % e 69,92 %, respectivamente. Quanto ao teor de extrativos observa-se,

de modo geral que, a medida que se aumenta o volume de agua para a lavagem das
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particulas, o teor de extrativos totais reduz. Segundo Barrichelo e Brito (1985) e
Moreira et al. (2016) os extrativos sdo componentes acidentais que ndo fazem parte da
estrutura quimica da parede celular e incluem um elevado nimero de compostos, sendo
que a maioria é soltvel em &gua quente. Dentre 0s principais compostos pertencentes
a estas classes estdo 0s sais inorganicos, acglcares, polissacarideos de baixa massa
molecular e algumas substancias fenodlicas (SARTO e SANSIGOLO, 2010). Na Tabela
8 sdo apresentadas as concentracBes dos macros e micronutrientes presentes na

madeira antes e apds os tratamentos de lavagem.

Tabela 8 - Valores médios das concentraces de minerais da madeira lavada.

N P K Ca Mg S Zn Fe Mn Cu B
Tr(ell_talgir;ios Massa de nutriente por kg de material
----------------- (g kgt)---mmmmmmee- S (1 11 00 o [ —
Testemunha 0,90 0,07 0,68 0,58 0,11 0,03 4,300 10,000 6,600 1,950 0,800
25 0,50 0,03 0,03 0,34 0,06 0,02 3,450 3,500 2,150 1,500 0,000
50 0,50 0,03 0,00 0,33 0,06 0,01 3,300 2,200 2,000 1,400 0,000
75 0,50 0,03 0,00 0,33 0,06 0,01 3,650 2,000 2,000 1,400 0,000
100 0,50 0,03 0,00 0,33 0,06 0,01 2,350 2,000 2,000 1,400 0,000

*(L.Kg™) litros de agua por quilo de madeira.

Independente do volume de agua empregado para a lavagem das particulas de
madeira, observa-se que houve reducdo nos valores de macro e micronutrientes
(Tabela 8). Destaca-se a drastica reducao de potassio e boro, sendo que para o boro a
remocéo foi total desde a lavagem com 25 L kg™.

Observou-se uma reducao de 33 % no teor de enxofre, 0 que é interessante, visto
que o enxofre (SOx) é um dos principais agentes da poluigdo atmosférica. A norma
DIN EN 14961 — 2 estabelece que o teor maximo de enxofre permitido para pellets de
madeira seja de 0,04 % (dak kg™). Observa-se que a madeira antes e apos a lavagem

ficam com valores de enxofre inferiores aos exigidos pela horma.
5.4.1. Teor de cloreto nos componentes da biomassa

Na Figura 3 sdo apresentados os valores médios de cloreto presente nos
diferentes componentes da arvore pelos métodos do eletrodo seletivo de ions e
cromatografia de ions.

Observa-se que os valores de cloreto obtidos pelo método cromatografico foram

superiores aos obtidos pelo método do eletrodo seletivo de ion, uma vez que esta
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técnica apresenta melhor desempenho, alta seletividade e eficiéncia de separagdo
(CHIARADIA et al., 2008).

0.7 0,627
0,6
0.5 0,449
= r
5 0.4 7
.8 / 0,323
v 0.3 /
"S / 0,211
30,2 / 0.156 0120
e 12
0.038 / ? ,
0.1 1 4030 / ? %
00 v~ é ﬁ Z
Madeira Cascas Galhos Folhas
= Eletrodo Seletivo de fon Cloreto m Cromatografia de fons

Figura 3 — Valores médios de cloreto obtidos pelos métodos do eletrodo seletivo de ions
cloreto e cromatografia de ions nas principais partes das arvores.

Ferreira (2013) estudando biomassa de eucalipto, obteve valores médios de
cloreto em folhas e cascas de 0,45 e 0,12 %, respectivamente, utilizando o eletrodo de
jons seletivo para cloretos. A mesma variacao entre estas duas partes da arvore (27 %)
foi observada neste presente estudo e com valores similares.

O maior percentual de cloreto foi observado na casca, e a menor concentragdo
na madeira, independentemente do método de determinacdo. Esses valores estdo de
acordo com aqueles obtidos por Ferreira (2013), que estudando a presenca de cloreto
em biomassa de eucalipto encontrou 0s maiores valores na casca (0,45 %) e menores
na madeira (0,03 %).

Pereira (2014) estudando diferentes partes da arvore de eucalipto obteve, pelo
método de cromatografia de ion, valor médio de 0,67 % de cloreto para a casca,
proximo ao obtido nesse estudo. Neste mesmo estudo Pereira (2014) obteve para
madeira de eucalipto um valor de 0,05 %, que é superior ao obtido nesse experimento,
possivelmente devido as caracteristicas quimicas do solo, adubacgdes realizadas e
especificidades da espécie.

O teor de cloreto presente nos galhos foi de 0,156 e 0,211 %, respectivamente,

para 0s métodos do eletrodo seletivo e cromatografia de ions. Independentemente do
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método, o teor de cloreto dos galhos foi superior aos obtidos na madeira e isso deve-
se a presenca da casca que contribuiu positivamente para elevar o teor de cloreto.
Analisando o teor de cloreto em todas as partes da arvore, observou-se que estes
ndo se adequaram as exigéncias estabelecidas pela DIN EN 14961 — 2 (Deutsches
Institut Fir Normung, 2011) para a producdo de pellets para uso residencial, porém a
madeira atendeu a norma 1SO 18122, podendo ser utilizada para a producéo de pellets
para o setor industrial. Isso evidencia a necessidade de aplicacdo de técnicas para a
remoc¢ado ou extracdo dos ions cloreto na biomassa de eucalipto para a producéo de

pellets para a exportacao.
5.4.2. Teor de cloreto nas particulas de madeira de eucalipto ap6s a lavagem

Vale ressaltar que o atendimento as normas do teor de cloreto € importante por
que a maior parte do cloreto contido na biomassa é convertida em HCI gasoso, Clz ou
cloretos alcalinos como NaCl ou KCI durante a combustdo (CARROLL e FINNAN,
2012). Segundo Obernberger et al. (2006), os principais problemas da combustao de
biomassa com teores elevados de cloreto sdo os efeitos corrosivos dos sais formados
por esse elemento e pelo acido cloridrico nas pecas metalicas das fornalhas e caldeiras,
além da emisséo de HCI.

Segundo Escobar (2016), ndo existem técnicas comerciais para extracdo de
inorganicos da madeira de eucalipto e as poucas que estdo sendo desenvolvidas séo
complexas e ndo consideram as especificidades do género Eucalyptus. Nessa pesquisa
foi adotada uma técnica simples de lavagem da madeira, com agua aquecida, a qual
promoveu a reducdo significativa do teor de cloreto na madeira de eucalipto,
atendendo os limites de comercializacdo de pellets exigidos pelas normas DIN EN
14961 — 2 (Deutsches Institut Fir Normung, 2011) e 1SO18122, independentemente
do método de determinacéo.

Observa-se que ndo ocorreu uma tendéncia de reducdo do teor de cloreto a
medida que se empregou um maior volume de agua na lavagem, sendo que o menor
teor de cloreto foi obtido para o tratamento com menor volume de agua (25 L kg™),
ocorrendo uma reducdo média de 86 % do teor de cloreto para ambos 0os métodos de
determinacdo do cloreto. 1sso € interessante, pois evidencia que 0 processo ndo
demanda um elevado volume de agua para reduzir quantidade significativa de cloreto

na biomassa.
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Figura 4 — Valores médios do teor de cloreto obtido pelo eletrodo seletivo de cloreto e por
cromatografia de ions em funcdo dos tratamentos.

Conforme apresentado na Tabela 8, a lavagem com &agua aquecida promoveu
uma remocéo dos elementos K, Ca e Mg, ficando, portanto, disponiveis para reagir
com o cloreto e formar um sal soltvel, como por exemplo, o cloreto de célcio (CaCly)
(SILVA, 2018). Este sal soluvel em agua, pode ter sido facilmente carreado pelo vapor
d’agua e retornado a madeira que estava ainda em processo de lavagem contaminando-
a. Esta contaminacéo justifica uma elevacdo no teor de cloreto do tratamento com 25

L kg para o tratamento com 50 L kg™.
5.4.3. Cloreto presente no liquido residual da lavagem

Na Figura 5 sdo apresentados os teores de cloreto e sélidos totais dos liquidos
residuais dos tratamentos de lavagem da madeira.

Nota-se que a medida em que se utilizou um maior volume de agua para a
realizacdo das particulas de madeira houve uma reducédo no teor de cloreto no liquido
residual, bem como o teor de s6lidos. Isso se justifica pelo aumento do volume de agua
nos tratamentos de lavagem ocasionando diluicdo do cloreto, bem como dos demais

solidos dissolvidos no liquido.
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dos tratamentos de lavagem das particulas de madeira. As barras indicam o desvio padréo.

33



6. CONCLUSOES

¢ Os teores de cinzas e de cloreto da casca, galhos e folhas ficaram acima do
permitido pelas normas DIN EN 14961 — 2 e 1SO18122.

e A madeira de alburno apresenta maior teor de materiais volateis, cinzas e
holoceluloses;

e A madeira de cerne apresenta maior valor de poder calorifico superior, teores
de carbono fixo, lignina e extrativos totais.

e A lavagem das particulas de madeira sob os diferentes volumes de 4gua reduziu
0s teores de materiais volateis, extrativos totais e macro e micronutrientes presentes
na madeira de eucalipto.

¢ As partes da arvore que contém maior teor de cloreto sdo as cascas e as folhas.

¢ A lavagem das particulas com &gua aquecida é suficiente para a remo¢éo dos
jons cloreto e o atendimento as normas DIN EN 14961 — 2 e 1ISO18122.

e A lavagem com 25 L kg™ é suficiente para a remogéo dos cloretos a fim de
atender as normas DIN EN 14961 — 2 e ISO18122.

RECOMENDACOES

1. Recomenda-se que novos trabalhos sejam feitos para otimizar o processo de
extracdo de ions cloreto em biomassas florestais, usando propor¢des menores de dgua
e outras temperaturas.

2. Recomenda-se que utilizem um sistema de lavagem que permita a recirculacdo da

agua.
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