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ESTUDO DA DEGRADACAO TERMICA DA MADEIRA DE Eucalyptus
ATRAVES DE TERMOGRAVIMETRIA E CALORIMETRIA'

Bérbara Luisa Corradi Pereira?, Angélica de Cdssia Oliveira Carneiro®, Ana Marcia Macedo Ladeira
Carvalho?, Paulo Fernando Trugilho*, Isabel Cristina Nogueira Alves Melo’ e Aylson Costa Oliveira®

RESUMO - O objetivo deste trabalho foi avaliar a degradagao térmica da madeira de diferentes clones de
Eucalyptus, por meio de andlises termogravimétrica (TG/DTG) e de calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
estabelecendo-se suas relagdes com a produgio de carvao vegetal. Foram utilizados seis clones de Eucalyptus
spp- aos 7,5 anos de idade, provenientes de um teste clonal pertencente a uma empresa florestal. Foram realizadas
as andlises TG/DTG e DSC, sob atmosfera de gas nitrogénio. As curvas TG/DTG mostraram trés faixas de
degradagdo térmica, atribuidas a secagem da madeira e a degradacao de hemiceluloses e celulose. Nao foi detectada
faixa especifica de degradagado de lignina. As curvas DSC evidenciaram um pico endotérmico entre as temperaturas
de 50 e 100 °C, o que pode ser atribuido a perda de 4gua da madeira. A liberag@o de calor iniciou-se em temperaturas
acima de 275 °C, para todos os clones avaliados, sendo observados dois picos exotérmicos. As analises térmicas
da madeira (TG/DTG e DSC) nao apresentaram variagoes expressivas entre os clones. Conclui-se que, através
das técnicas estudadas, é possivel identificar as principais fases das reacoes de liberacao ou absorcao de energia
e perda de massa, que estao diretamente ligadas a qualidade do carvao vegetal.

Palavras-chave: Pirélise; Componentes quimicos; Carvao vegetal.

STUDY OF THERMAL DEGRADATION OF Eucalyptus WOOD BY
THERMOGRAVIMETRY AND CALORIMETRY

ABSTRACT - The objective of this study was to evaluate the wood thermal degradation of different Eucalyptus
clones by thermogravimetric analysis (TG/DTG) and differential scanning calorimetry (DSC) by establishing
their relationships with charcoal production. Six clones of Eucalyptus spp. were evaluated. Such clones were
from a clonal test of a forest company. The analyses of TG/DTG and DSC were carried out in nitrogen atmosphere.
The TG/DTG curves showed three bands of thermal degradation attributed to the drying of wood, cellulose
and hemicelluloses degradation. A specific range of lignin degradation was not detected. DSC curves showed
an endothermic peak between 50 and 100°C, which can be attributed to water loss. The heat release started
at temperatures above 275 ° C, for all clones, in which two exothermic peaks were found. The thermal analysis
of wood (TG / DTG and DSC) showed no significant variations among the clones. It can be concluded that
by using the studied techniques, it is possible to identify the major stages of release or absorption of energy,
and weight loss, which are directly related to the quality of charcoal.

Keywords: Pyrolysis; Chemical components; Charcoal.
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1INTRODUCAO

A pirdlise da madeira € um processo fisico-quimico
em que esta € aquecida a temperaturas até 450°C em
atmosfera nao oxidante e tem como produto um residuo
sélido rico em carbono, o carvao vegetal e uma fracao
volétil que consiste em gases nao condensaveis e vapores
organicos condensaveis (ANTAL JR., 2003). Trata-se
de um processo extremamente complexo e geralmente
é constituida por uma série de reacdes quimicas,
acompanhadas por processos de transferéncia de calor
e massa (YANG et al., 2007). A pirdlise de qualquer
biomassa, entre elas a madeira, pode ser considerada
como a sobreposi¢cao da decomposicdo dos seus trés
componentes principais: hemiceluloses, celulose e
ligninas, além da perda de 4gua do material.

A celulose € o principal constituinte quimico da
madeira, constituindo de 40 a 45% da matéria seca da
maioria das madeiras, sendo um polissacarideo formado
exclusivamente por unidades de B-D-anidroglicopiranose,
unidas por liga¢des glicosidicas do tipo B(1-4)
(SIOSTROM, 1993; ROWELL etal., 2005). Esse polimero
se decompde em temperaturas compreendidas entre
315e 400 °C (YANG et al., 2007). Ja as hemiceluloses
representam, em média, 20 a 30% da massa seca da
madeira (SJOSTROM, 1993). Sdo polimeros geralmente
amorfos, de baixo peso molecular, constituidos de uma
cadeia central de unidades repetitivas acrescida de
cadeias laterais e ramificacdes (SJOSTROM, 1993;
ROWELL et al., 2005). Sua degradacao térmica ocorre
entre 190 e 360 °C, de acordo com Shen et al. (2010).

Por fim, as ligninas sio macromoléculas
tridimensionais, amorfas e ramificadas e apresentam
o fenilpropano como unidade bésica, unidos por ligacdes
do tipo éter (C-O-C) e carbono-carbono (C-C) (ROWELL
etal., 2005). Sua decomposicao térmica ocorre em ampla
faixa de temperatura, a partir de 100 °C, até temperaturas
proximas a 900 °C, podendo ser considerada um conjunto
de virias rea¢des paralelas (MULLER-HAGEDORN et
al., 2003; YANG et al., 2007).

Assim, a melhor compreensao do comportamento
da madeira durante a pirdlise € decisiva para a selecio
de clones, otimizacdo dos processos e melhoria da
qualidade do carvao vegetal. Considerando a grande
variedade de espécies e clones de Eucalyptus cultivados
no Brasil, torna-se necessaria a busca por novas
informacdes sobre as propriedades da madeira, para
que a selecdo de materiais genéticos superiores para
producdo de carvao vegetal seja bem-sucedida.
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Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi
avaliar a degradagdo térmica da madeira de diferentes
clones de Eucalyptus por meio das andlises
termogravimétrica (TG/DTG) e de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), estabelecendo suas relagdes com
a producio de carvao vegetal.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Material biolégico

Neste trabalho foram utilizados seis clones de
Eucalyptus spp. (Tabela 1) aos 7,5 anos de idade,
cultivados em espacamento 3,8 x 2,4 m, provenientes
de um teste clonal em linhas de cinco plantas com quatro
repeti¢cdes, pertencente a uma empresa florestal, localizada
no Municipio de Lassance, Minas Gerais.

Foram selecionadas trés arvores de didmetro médio
para cada um dos seis clones, totalizando 18 arvores
(amostras). A selecdo foi feita excluindo-se as drvores
que apresentavam defeitos visiveis a olho nu e também
aquelas que estavam nas bordas do plantio.

O experimento foi conduzido no Laboratério de Painéis
e Energia da Madeira — LAPEM, no Laboratério de
Propriedades da Madeira do Departamento de Engenharia
Florestal da Universidade Federal de Vicosa (UFV)e
Laboratério de Biomateriais do Departamento de Ciéncias
Florestais da Universidade Federal de Lavras (UFLA).

2.2. Preparo de amostras

De cada arvore foram retirados seis discos de
10 cm de espessura, correspondentes a 0%, 25%, 50%,
75% e 100% da altura comercial do tronco até o didmetro
minimo de 7 cm.

As amostras de madeira foram transformadas em
serragem, utilizando-se um moinho de laboratério tipo
Wiley, de acordo com a norma TAPPI 257 om-52 (TAPPI,
2001). Foram feitas amostras compostas de cada arvore
e utilizada a fracao de granulometria classificada entre
as peneiras de 200 e 270 mesh. A umidade média das
amostras era de 6,47 %.

2.3. Analise termogravimétrica (TG/DTG)

Para analise termogravimétrica da madeira, utilizou-se
o aparelho DTG-60H, Shimadzu. As analises foram
realizadas sob atmosfera de gas nitrogénio, a uma vazao
constante de 50 ml.min"!, utilizando-se aproximadamente
2 mg, em cdpsula de alumina aberta. As curvas
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Tabela 1 — Informacgdes gerais sobre os diferentes materiais genéticos utilizados no estudo e composi¢ao quimica da madeira.
Table 1 — General information about the different genetic materials used in the study and chemical composition of wood.

Informacgdes gerais

Clone Material genético Procedéncia IMA
1 FEucalyptus camaldulensis Plantar S.A./Curvelo,MG 39,6
2 Eucalyptus urophylla (hibrido) Gerdau S.A./Trés Marias, MG 32,4
3 Eucalyptus grandis (hibrido) Suzano/Teixeira de Freitas, BA 40,7
4 Eucalyptus urophylla (hibrido) Gerdau S.A./Trés Marias, MG 35,9
5 Eucalyptus urophylla V & M Florestal/Joao Pinheiro, MG 31,5
6 Eucalyptus camaldulensis Gerdau S.A./Trés Marias, MG 40,3

Composi¢ao quimica

Clone Celulose* (%) Hemiceluloses™* (%) Lignina* (%) Extrativos (%) Cinzas (%)
1 47,6 22,1 30,3 4,3 0,16
2 46,1 22,5 31,4 5,0 0,14
3 48,2 22,0 29,8 4,1 0,12
4 48,8 22,4 28,8 4,7 0,10
5 48,4 21,9 29,7 4,8 0,11
6 47,2 22,4 30,4 3,1 0,18

IMA = incremento médio anual volumétrico com casca (m3.ha'.ano'); e * Madeira livre de extrativos.

termogravimétricas foram obtidas a partir de 50 °C até
atemperatura maxima de 450 °C, com taxa de aquecimento
de 10 °C.min"".

A curva termogravimétrica (TG) foi obtida para
avaliar a perda de massa em fun¢cao da temperatura e
da curva da derivada primeira da perda de massa (DTG).

Apartir das curvas TG, procederam-se aos calculos
de perda de massa nos seguintes intervalos de
temperatura: temperatura 50-100 °C, 100-150 °C, 150-
200 °C, 200-250 °C, 250-300 °C, 300-350 °C, 350-400
°C e 400-450 °C. Calculou-se, também, a massa residual
na temperatura de 450 °C, considerando a massa
absolutamente seca, na temperatura de 100 °C.

2.4. Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

Para a calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
foi utilizado o equipamento DSC-60A, Shimadzu. As
curvas DSC foram obtidas em atmosfera de nitrogénio
com vazdo constante de 50 ml.min', utilizando-se uma
capsula de aluminio prensada. Foram usados
aproximadamente 2 mg de serragem, e procedeu-se a
analise da temperatura inicial de 50 °C até a temperatura
maxima de 450 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min

2.5. Analise estatistica

O experimento foi instalado segundo um
delineamento inteiramente casualizado, com seis

tratamentos (clones), em trés repeti¢cdes (arvores),
totalizando 18 unidades amostrais.

Os dados foram submetidos aos testes de Lilliefors,
para testar a normalidade, e de Cochran, para testar
a homogeneidade das variancias. Em seguida, os
resultados foram submetidos a andlise de varidncia
(ANOVA), para verificacdo das diferencas entre os clones
avaliados. Quando estabelecidas as diferencas
significativas entre eles, aplicou-se o teste de Tukey
em nivel de 95% de significancia.

As analises estatisticas foram realizadas com o
auxilio do software STATISTICA 8.0 (2007).

3. RESULTADOS
3.1. Analise termogravimétrica (TG/DTG)

As curvas termogravimétricas (TG) representam a
perda de massa, em porcentagem, em funcdo da temperatura,
enquanto as curvas DTG correspondem a derivada primeira
das curvas TG e apresentam a variagdo da massa em relacao
ao tempo, registradas em fun¢ao da temperatura.

Na Figura 1 estdo representadas as curvas
termogravimétricas (TG/DTG) da madeira, para os seis
clones de Eucalyptus, a partir da curva intermedidria
obtida para cada clone, na faixa de temperatura de 50
a 450 °C, temperatura maxima recomendada para a
producao de carvao vegetal.
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Figura 1 — Curvas TG/DTG da madeira de Eucalyptus spp. para os clones 1, 2, 3,4 5 e 6. Atmosfera de nitrogénio e taxa
de aquecimento de 10 °C/min. (a) Secagem da madeira, (b) Degradacao térmica de hemiceluloses e (¢) Degradacao
térmica de celulose.

Figure 1 — TG/DTG curves of Eucalyptus spp. wood, for clones 1, 2, 3, 4, 5 and 6. Nitrogen atmosphere and heating rate

of 10°C/min. (a) wood drying, (b) thermal degradation of hemicelluloses and (c) thermal degradation of cellulose
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Observa-se, na Figura 1, que os perfis de degradacao
térmica da madeira dos diferentes clones apresentaram-se
semelhantes, ocorrendo pequenas diferenciagcdes nas
temperaturas correspondentes aos picos maximos de
degradacao, relacionados a degradagdo das hemiceluloses
e celulose, principalmente. Observa-se, também, que
os picos maximos de degradacdo das hemiceluloses
ocorreram em temperaturas entre 278 e 280 °C e da
celulose, entre 342 e 347 °C.

As curvas TG/DTG indicam trés faixas de
degradacao térmica, que estdao destacadas na Figura
1.1, sendo a primeira atribuida a secagem da madeira
e as outras duas, a degradacdo de hemiceluloses e
celulose, devendo-se ressaltar que cada um se degrada
de maneira distinta em diferentes faixas de temperatura.
N3o foi detectada faixa especifica de degradagao de
lignina, devido ao fato de esta ocorrer em ampla faixa
de temperatura (YANG et al., 2007), além de a sua
temperatura final de degradacao ser superior a temperatura
final avaliada (450 °C), havendo sobreposi¢ao das faixas.

A segunda faixa de temperatura que corresponde,
principalmente, & degradacgao térmica das hemiceluloses
e de menores proporg¢des de celulose e lignina teve
inicio em 201,29; 203,24;207,13;214,91; 203,24; ¢
201,29 °C, respectivamente para os clones 1, 2, 3, 4,
5 e 6. Seu término ocorreu nas temperaturas de 289,50;
293,31; 293,32; 295,22; 293,31; e 287,60 °C,
respectivamente para os clones 1,2, 3,4, 5¢e 6.

A terceira faixa de degradacao térmica iniciou-se
em seguida e se estendeu até 387,20; 389,07; 385,34;
389,07;390,93; e 400,21 °C paraos clones 1, 2, 3, 4,
5 e 6, respectivamente, sendo esta faixa de temperatura
que corresponde, principalmente, a degradagao da
celulose. As taxas maximas de perda de massa foram
alcangadas em temperaturas proximas a 350 °C para
todos os clones, assim como outras espécies, a exemplo
do estudo realizado por Vidaurre et al. (2012), que
avaliaram a madeira de Schizolobium amazonicum.

A partir de temperaturas proximas a400 °C, verifica-se
que a degradacao térmica da madeira se tornou menor,
correspondendo, principalmente, a degradacgdo de lignina.
Nessa temperatura, a celulose e as hemiceluloses,
componentes quimicos em maior propor¢ao na madeira,
ja foram degradadas.

Na Tabela 2, apresentam-se as médias das perdas
de massa obtidas para cada clone de Eucalyptus, em

571

func¢ao de faixas de temperatura de 50 a 450 °C, com
intervalos de 50 °C, e a massa residual no fim do processo.

N3ao foram verificadas diferencas significativas
a95% de significancia para a perda de massa nessas
faixas de temperatura, apesar das diferencas na
composic¢ao quimica da madeira dos clones avaliados.
Também nao foram observadas diferencas significativas
para a massa residual, quando considerada a massa
seca de madeira.

3.2. Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

Na Figura 2 estado representadas as curvas DSC
da madeira para os seis clones avaliados, a partir da
curva intermedidria obtida para cada clone. A DSC fornece
a informacao se a reacgdo € caracterizada por liberacao
de calor (exotérmica) ou absor¢ao de calor (endotérmica),
além de fornecer a quantidade de calor envolvido na
reacao.

De acordo com Oliveira (2009), os dados de DSC
devem ser analisados sempre com cautela, ja que eles
mostram o efeito total das reacdes que incidem
diretamente sobre a madeira, denominadas reacdes
primarias, e aquelas que incidem na decomposicao dos
produtos intermedidrios, como vapores organicos e
levoglucosana, denominadas reagdes secunddrias, sendo
essas reagcdes complexas, consecutivas e, ou,
simultaneas.

Na Tabela 3 estdo as temperaturas relacionadas
ao inicio do processo exotérmico e aos picos maximos
das curvas DSC da madeira dos diferentes clones de
Eucalyptus spp.

4.DISCUSSAO
4.1. Analise termogravimétrica (TG/DTG)

Na faixa inicial de degradacdo, que corresponde
a fase de secagem da madeira, observou-se perda de
massa média de 6,47%. Nessa fase ocorre perda da
4gua de adesdo presente na parede celular e que necessita
de energia para ser retirada da madeira, sendo esta
fase, portanto, endotérmica.

Constatou-se que na faixa de temperatura
compreendida entre 100 e 200 °C a perda de massa foi
minima (0,36%, em média). De acordo com
Randriamantena et al. (2009), essa é a chamada zona
de estabilidade térmica da madeira, que € limitada pela
temperatura inicial de degradacgdo térmica dos principais

Revista Arvore, Vic¢osa-MG, v.37, n.3, p.567-576, 2013



572 PEREIRA, B.L.C. et al.

Tabela 2 — Valores médios da perda de massa dos clones de Eucalyptus em fungo das faixas de temperatura e massa residual,
em porcentagem.

Table 2 — Average values of Eucalyptus clones wood weight loss depending temperature ranges, and residual mass, in percentag.

Faixas de temperatura (°C)

Clones Massa residual*
50-100 100-150 150-200 200-250 250-300 300-350 350-400 400-450

1 6,22 0,22 0,09 2,19 17,14 31,62 15,48 2,81 25,11

2 5,56 0,22 0,11 2,75 17,96 32,62 15,86 2,86 25,55

3 6,41 0,22 0,08 2,23 17,39 32,01 15,18 3,00 28,25

4 6,64 0,18 0,12 2,13 17,13 32,26 17,89 2,84 26,18

5 7,26 0,34 0,14 2,16 17,76 32,35 15,07 2,87 27,37

6 6,75 0,28 0,17 2,38 17,14 31,71 15,54 2,37 25,58
Média 6,47 0,24 0,12 2,31 17,42 32,09 15,83 2,79 26,34

*Massa residual, considerando-se a massa de madeira absolutamente seca (a.s.).

componentes da madeira. Vale ressaltar que os
componentes da madeira sdo termicamente estdveis
nessa faixa de temperatura, desde que nao sejam expostos
ao calor por periodos prolongados (RAAD et al., 2006).
Em estudos termogravimétricos da madeira, Santos
etal. (2012) ndo observaram perda de massa nessa
faixa de temperatura, ao estudarem quatro clones de
Eucalyptus spp. aos 7 anos, e Castro (2011) verificou
perda de massa média de 0,53% para trés clones de
Eucalyptus spp., também aos 7 anos.

De 250 a 300 °C, verifica-se que a perda de massa
média foi de 17,42%; pode-se inferir que a maior parte
dessa massa perdida € atribuida a degradacido das
hemiceluloses. Entre as temperaturas de 200 e 300 °C,
Santos et al. (2012) observaram perdas de massa entre
16 e 19%, e Castro (2011) constatou, em média, 19,6%
de perda de massa, ambos para clones de Eucalyptus
spp- aos 7 anos de idade, valores esses correspondentes
aos verificados neste estudo.

Entre as faixas de temperatura de 300 a350°C e
350 a 400 °C ocorreram as maiores perdas de massa,
32,09 e 15,83%, em média, totalizando 47,93%. Liao
(2003) sugeriu que o pico de perda de massa para a
celulose é posterior a degradacdo térmica das
hemiceluloses, devido a maior quantidade de energia
necessdria para a despolimerizagdo da cadeia de celulose
e a quebra de seus mondmeros.

Se for considerada a porcentagem total de celulose
presente na madeira dos clones deste trabalho, em torno
de 48%, pode-se dizer que a celulose foi, quase em
sua totalidade, degradada nessa faixa de temperatura,
mesmo considerando que ha degradagcio, em menores
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proporg¢des, dos demais constituintes quimicos da
madeira, lignina e hemiceluloses. Santos et al. (2012)
e Castro (2011) verificaram perdas de massa iguais a
46,4 e 50%, respectivamente, entre as temperaturas
de 300 2400 °C. Considerando-se a utilizacao da madeira
para a producao de carvao vegetal, o fato explicitado
anteriormente evidencia a baixa contribui¢ado da celulose
para o rendimento em carvao vegetal, ainda que este
seja o componente presente em maior porcentagem
na madeira. Alguns autores mencionaram que a massa
residual de celulose em temperatura de 450 °C varia
entre 5 e 10% (DI BLASI, 1998; YANG et al., 2007; SHEN
etal.,2010).

A auséncia de um pico de degradacio referente
a lignina é devida, provavelmente, ao fato de a sua
decomposi¢do térmica ocorrer em ampla faixa de
temperatura, ressaltando-se que apenas pequena fragao
se decompde em temperaturas inferiores a 450 °C, cerca
de 40% de sua massa, conforme citado por Varhegyi
etal. (1997), Miiller-Hagedorn et al. (2003) e Yang et
al. (2007). Portanto, o rendimento em carvao vegetal
estd intimamente relacionado a composi¢ao quimica
da madeira, no que se diz respeito a elevados teores
de lignina, aliado as varidveis do processo de producdo.
Vale salientar que a temperatura de 450 °C é a maxima
recomendada para a producao de carvao vegetal, sendo
nessa temperatura possivel atrelar maiores rendimentos
a qualidade do carvao vegetal requerida para o uso
sidertdrgico. A partir dessa temperatura, a degradacao
da lignina comeca a ser mais intensa, o que prejudica
orendimento e as propriedades do carvao vegetal.

Ao considerar a massa residual obtida para cada
clone, quando foi considerada a madeira absolutamente
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Figura 2 — Curvas DSC da madeira de Eucalyptus para os clones 1, 2, 3, 4, 5 e 6. Atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento
de 10 °C/min. (a) Secagem da madeira, (b) Degradacao térmica de hemiceluloses e (c) Degradagao térmica de
celulose.

Figure 2 — DSC curves of Eucalyptus spp. wood, for clones 1, 2, 3, 4, 5 and 6. Nitrogen atmosphere and heating rate of
10 °C/min. (a) wood drying, (b) thermal degradation of hemicelluloses and (c) thermal degradation of cellulose.
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Tabela 3 — Temperaturas relacionadas com o inicio do processo exotérmico e com os picos maximos das curvas DSC da

madeira de Eucalyptus.

Table 3 — Temperatures related to the beginning of exothermic process and maximum peak of Eucalyptus wood DSC curves.

Temperatura (°C)

Clones
Inicio fase exotérmica Maximal® Pico exotérmico Maxima 2° Pico exotérmico
1 302,74 328,33 369,47
2 293,61 327,88 369,90
3 283,99 317,33 357,53
4 298,38 341,30 366,14
5 276,05 324,51 370,29
6 306,17 333,25 381,58

seca, verificou-se que ndo houve diferencas significativas
entre os clones, o que indica que a resisténcia a
degradacdo térmica dos diferentes materiais genéticos
avaliados é similar.

As massas residuais médias obtidas variaram de
25,4 a27,6% para os clones 6 e 3, respectivamente.
Esses valores sao inferiores aos comumente obtidos
para o rendimento gravimétrico em carvao vegetal obtido
emmufla, entre 30 e 36% (BOTREL etal.,2007; OLIVEIRA
etal., 2010; OLIVEIRA et al., 2012). Tal fato é devido,
principalmente, a2 maior drea superficial da madeira nas
andlises termogravimétricas, uma vez que as analises
sao realizadas com madeira moida e classificada em
peneira de 270 mesh e também a taxa de aquecimento
utilizada, maior na analise termogravimétrica em relagdo
a carbonizag¢do em mufla.

Verificou-se que os clones avaliados neste estudo
sdo mais resistentes a degradacgao térmica quando
comparados aos clones de Eucalyptus spp., aos 7 anos,
avaliados também por termogravimetria por Santos et
al. (2012), e menos resistentes a degradacdo térmica
quando comparados aos clones de Eucalyptus avaliados
por Castro (2011), com a mesma idade. As autoras
encontraram massa sélida residual média de 14,75 e
30,2%, respectivamente.

4.2. Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

As curvas DSC indicaram um pico endotérmico
entre as temperaturas de 50 e 100 °C, que pode ser
atribuido a perda de 4gua da madeira, pois se faz
necessdria a energia para a sua secagem. De acordo
com Oliveira (2003), inicialmente a madeira absorve
energia necessdria a secagem e ruptura das ligagdes
quimicas de seus componentes estruturais, passando
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a liberar energia assim que os produtos de degradagao
térmica vao sendo formados. Segundo Leroy et al.
(2010), diéxido de carbono e tragcos de compostos
organicos sdo liberados entre as temperaturas de 100
a200 °C.

Observou-se que a liberagdo de calor inicia-se
em temperaturas acima de 275 °C, para todos os clones
avaliados, evidenciando que os componentes quimicos
da madeira comec¢am a se decompor a partir dessa
temperatura, conforme mencionado na andlise
termogravimétrica (Figura 2). Entre os clones avaliados,
a madeira do clone 5 foi a que apresentou o inicio do
processo exotérmico em menor temperatura (276,05 °C),
enquanto para a madeira do clone 6 tal fato ocorreu
em maior temperatura (306,17 °C), em relacao aos demais
clones (Tabela 3).

Verifica-se a presenca de dois picos exotérmicos
para a decomposi¢ao térmica da madeira dos clones
de Eucalyptus, o que estda em conformidade com o
os trabalhos realizados por Tsujiyama e Miyamori (2000)
e Leroy et al. (2010). De acordo com esses mesmos
autores, esses picos sdo atribuidos a entalpia de formagao
dos produtos gasosos liberados durante a pirdlise.

O primeiro pico exotérmico foi verificado entre
as temperaturas de 317,33 °C (clone 3) a341 °C (clone 4)
e pode ser atribuido, principalmente, a degradagdo térmica
das hemiceluloses. Contudo, essas temperaturas sao
relativamente superiores as encontradas em trabalhos
em que a degradacdo das hemiceluloses foi avaliada
(YANG etal., 2007; SHEN et al., 2010), o que pode ser
explicado, provavelmente, pela degradacao simultanea
de outros componentes da madeira, principalmente
lignina. Porém, Leroy et al. (2010), ao estudarem a
decomposicido térmica de holoceluloses da madeira
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de quatro espécies nativas de Corsega, encontraram
picos exotérmicos proximos as temperaturas citadas,
atribuidos a decomposicdo das hemiceluloses.

Posteriormente a esse primeiro pico, pdode-se verificar
queda no fluxo de calor em ambos os clones. Esse
comportamento pode ser relacionado a pirdlise da
celulose, que é endotérmica, devido ao elevado gasto
de energia nas reagcdes de despolimerizacdo (YANG
etal., 2007; HAYKIRI-ACMA et al., 2010).

O segundo pico exotérmico ocorreu em temperaturas
que variaram de 357,53 °C (clone 3) a381,58 °C (clone 6).
Oliveira (2009) citou que esse pico se deve a degradagdo
dos produtos originarios durante a decomposi¢ao térmica
da celulose. Ou seja, a degradagdo da celulose é
endotérmica, porém tal degradacgao origina produtos
que sofrem degradacgao secunddria, que € exotérmica.
Observou-se que o fluxo de calor liberado no segundo
pico foi maior em relacdo ao primeiro, uma vez que,
quanto maior a formacgao de produtos gasosos, maior
também a energia liberada (OLIVEIRA, 2003), e os picos
referentes a madeira dos clones 4 e 5 apresentaram
maiores amplitudes em razdo, provavelmente, dos seus
maiores teores de celulose em relagdo aos dos demais
clones.

A partir de aproximadamente 380 °C até 450 °C,
o fluxo de calor, independentemente do clone, tornou-se
linear e crescente, provavelmente devido a degradacgéo
térmica da lignina, cuja liberacao de calor se torna mais
intensa a partir de temperaturas proximas a400 °C (YANG
et al., 2007; SHEN et al., 2010).

5.CONCLUSAO

As andlises térmicas da madeira (TG/DTG e DSC)
nao apresentaram variagdes expressivas entre os clones,
sendo possivel distinguir duas etapas de degradagao,
das hemiceluloses e celulose, além da secagem da
madeira.

Através das técnicas estudadas, é possivel
identificar as principais fases das reacdes de liberacao
ou absorc¢do de energia e perda de massa, que estao
diretamente ligadas a qualidade do carvao vegetal.

A termogravimetria e a calorimetria podem subsidiar
o controle do processo de carbonizagdo em fornos
através da associagdo da temperatura interna destes
as fases de degradacdo dos componentes da madeira.
Assim, podem-se estabelecer periodos em que o forno
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deve permanencer em cada faixa de temperatura, o que
pode contribuir para o aumento do rendimento de carvao
vegetal.
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