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RESUMO

BIOPRODUTOS OBTIDOS DA MADEIRA DE Paulownia tomentosa Steud.

AUTORA: Carline Andréa Welter
ORIENTADORA: Cristiane Pedrazzi

A motivacdo para o estudo de Paulownia tomentosa Steud., de home comum Kiri,
como objeto desta tese, foi decorrente das escassas divulga¢cdes do meio cientifico
brasileiro a respeito desta espécie de alto potencial produtivo, especialmente quanto
aos potenciais tecnoldgicos da madeira e no desenvolvimento de produtos de alto
valor agregado. Este trabalho teve como objetivo a valorizacdo da madeira de P.
tomentosa, através da sua caracterizacao fisica e quimica, e eficiéncia na obtencéo
de bioprodutos. Especificamente objetivou-se apontar as potencialidades energéticas
da madeira de kiri através de processos de carbonizacao, torrefacédo e briquetagem;
e avaliar o uso de serragem da madeira para producédo de celulose nanocristalina via
hidrolise acida. Cinco arvores de P. tomentosa foram abatidas aos 13 anos de idade,
seccionado 25 discos em alturas proporcionais, os quais foram utilizados nos
processos de caracterizacdo e obtencdo dos bioprodutos. A densidade bésica da
madeira de P. tomentosa foi de 0,269g/cms3, e o percentual dos componentes quimicos
foi 17,3% para extrativos totais, 17,1% para lignina Klason (com relacdo S/G de 1,15)
e 67,7% para holocelulose (62,1% de alfa-celulose). A analise quimica imediata
indicou 86,5% de materiais volateis, 12,9% de carbono fixo e 0,6 % de cinzas. O valor
da densidade energética foi de 1,28 Gcal/m3 e o IVC foi de 283. O teor de compostos
fendlicos totais do extrato etandlico da madeira foi 60,35 mg de AGE/100 g de extrato,
e o valor de EC50 foi 0,24mg/mL. A carbonizagdo da madeira de P. tomentosa
proporcionou um aumento de 19,5% na densidade energética da biomassa e para o
rendimento de carbono fixo e energético, de 25,6% e 55,3%, respectivamente. A
torrefacdo da serragem da madeira de kiri a 250 °C aumentou consideravelmente o
teor de carbono fixo em 31,5%, a densidade energética em 2,3% e o poder calorifico
superior em 280,3kcal/kg. A densificacdo da biomassa através da confeccdo de
briquetes, proporcionou efeitos positivos em relacdo a densidade energética, mesmo
para o material que nao foi torrificado. Houve o isolamento das celuloses
nanocristalinas (CNC) a partir da madeira de P. tomentosa, com elevada estabilidade
coloidal. Sendo assim, os briquetes torrificados e a celulose nanocristalina, produzidos
a partir de serragem da madeira de P. tomentosa, ganham destaque também na
guestdo ambiental, agregando valor a espécie e contribuindo para a economia
circular.

Palavras-chave: Kiri. Bioenergia. Celulose Nanocristalina.



ABSTRACT

BIOPRODUCTS OBTAINED FROM Paulownia tomentosa Steud. WOOD

AUTHOR: Carline Andréa Welter
ADVISOR: Cristiane Pedrazzi

The motivation for the study of Paulownia tomentosa Steud., with the common name
kiri, as the object of this thesis, was due to the limited knowledge of the forest sector,
especially from the Brazilian scientific community, regarding this species with high
productive potential, in addition to the possibilities development of high added value
products. This work had as objective the valorization of the wood of Paulownia
tomentosa Steud., through its physical and chemical characterization, and efficiency
in obtaining bioproducts. Specifically, the objective was to point out the energy
potential of kiri wood through carbonization, torrefaction and briquetting processes;
and evaluate the use of wood sawdust for the production of cellulose nanocrystals by
acid hydrolysis. Five trees of Paulownia tomentosa with 13 years old, discs were
removed at proportional heights, from which the material was obtained for the
characterization processes and bioproduct manufacturing. The basic density of
Paulownia tomentosa wood was 0.269 g/cm?3, and the percentage of wood chemical
composition was 17.3% for total extractives, 17.1% for klason lignin (with S/G ratio of
1.15) and 67.7% for holocellulose (62.1% alpha-cellulose). Proximate chemichal
composition indicated 86.5% volatile materials, 12.9% fixed carbon and 0.6% ash. The
energy density was 1.28 Gcal/m3 and the IVC = 283. The total phenolic content of the
ethanolic wood extract was 60.35 mg of AGE/100 g of extract, and the EC50 value
was 0 .24 mg/mL. The carbonization of Paulownia tomentosa wood provided an
increase of 19.5% in the energy density of biomass and for the fixed carbon yield and
energetic yield, of 25.6% and 55.3%, respectively. The sawdust torrefaction at 250 °C
considerably increased the fixed carbon content by 31.5%, the energy density by 2.3%
and the higher calorific value by 280.3 kcal/kg. The densification of biomass through
the confection of briquettes provided positive effects in relation to energy density, even
for the material that was not torrefied. The isolation of cellulose nanocrystalls (CNC)
from Paulownia tomentosa wood, with high colloidal stability, was confirmed through
different analyses. The torrefied briquettes and cellulose nanocrystalls, produced from
sawdust, are also highlighted in the environmental issue, adding value to the species
and contributing to the circular economy.

Keywords: Kiri. Bioenergy. Cellulose Nanocrystals.
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1 CAPITULO I: ASPECTOS GERAIS DA PESQUISA

1.1 INTRODUCAO GERAL

A motivacdo para o estudo de Paulownia tomentosa Steud., popularmente
conhecido como Kiri, foi decorrente das escassas divulgacdes do meio cientifico
brasileiro a respeito desta espécie de alta capacidade produtiva e de seus potenciais
usos tecnoldgicos. O kiri tem sido apontado internacionalmente como uma espécie-
chave para o futuro, pois se adapta bem a inimeros tipos e condi¢cfes de solo e clima,
com potencial da madeira para uso como fonte de biomassa energética e na polpacéo
(LOPEZ et al., 2012; CAPARROS et al., 2008); na fabricacdo de chapas (CANDAN et
al., 2013) e compositos de madeira (AYRILMIS; KAYMAKCI, 2013).

Espécies de kiri de folha larga estdo entre as que mais crescem no mundo, e
sdo amplamente plantadas em regifes subtropicais e temperadas para producéo de
madeira e melhoria do microclima em sistemas consorciados com culturas anuais. A
madeira de kiri € um excelente material para a fabricacdo de compensados, méveis e
papel, por sua coloracao clara, textura macia e padrées finos. Os limites dos anéis de
crescimento séo distintos, cerne de cor branca ou acinzentada e uniforme; coloracéo
do alburno similar & do cerne; odor indistinto ou ausente e peso especifico basico:
0,25-0,3 g/cm® (BOBADILLA, 2005). O autor considera o kiri como uma espécie com
bom mercado externo e com a possibilidade de agregar um alto valor com produtos
semiacabados ou acabados.

Além dos usos convencionais, dezenas de estudos citados por Schneiderova;
Smejkal (2014), avaliaram o perfil fitoquimico dos extrativos da planta, em especial os
obtidos das flores e frutos. Tem-se, portanto, um campo vasto de estudo a serem
realizados sobre 0s potenciais tecnologicos dessa espécie, seja ele energético, devido
a sua boa produtividade e excelente potencial de rebrota ou pelo aproveitamento de
residuos; no campo da nanotecnologia, como a producéao de nanocelulose, espumas

e aerogeis; além dos extratos com potenciais ainda desconhecidos.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO GERAL
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Este trabalho teve como objetivo valorizar a madeira de Paulownia tomentosa

Steud. para fins distintos.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar a madeira de P. tomentosa através de andlises quimicas e
fisicas;

e Apontar as potencialidades energéticas de P. tomentosa através de
processos de carbonizagéo, torrefacéao e briqguetagem;

e Avaliar o uso da madeira de P. tomentosa para producdo de celulose

nanocristalina via hidrdlise acida.

1.3 ESTRUTURA DA PESQUISA

A Tese esté estruturada em 5 capitulos:

e Capitulo 1: Aborda os aspectos gerais da tese: introdugdo geral, objetivos,
estrutura e revisao bibliografica;

e Capitulo 2: Aborda a caracterizacdo da madeira de P. tomentosa,
apresentando as analises quimicas e fisicas;

e Capitulo 3: Artigo “Potenciais usos bionergéticos da madeira de Paulownia
tomentosa Steud.”;

e Capitulo 4: Artigo “Celulose nanocristalina a partir da madeira de Paulownia
tomentosa Steud. usando hidrélise acida”;

e Capitulo 5: Consideracdes finais referentes aos estudos desenvolvidos na

tese.

A Figura 1.1 ilustra a divis&do dos capitulos Il, Il e IV realizados na tese.
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Figura 1.1 - Representacao grafica dos capitulos Il, Il e IV da tese

Capitulo III:
Bioenergia a
partir da madeira
de Kiri

Carvio vegetal

CNC

Capitulo IV:
Celulose
nanocristalina a
partir da madeira
de Kiri

Capitulo II:
Caracterizacao fisica
e quimica da madeira
de Kiri Celulose

1.4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.4.1 KIRI (Paulownia spp.)

O género Paulownia foi primeiro atribuido a familia Bignoniaceae pelo botanico
suico Thunderberg (1971), transferido para a familia Scrophulariaceae pelos
holandeses Zuccarini e Siebold (1835) (ZHU et al., 1986). Por fim, foi caracterizado
como uma familia propria, Paulowniaceae, com base nos dados dos estudos
filogenéticos moleculares (ERBAR; GULDEN, 2011), contando com 6 — 10 espécies.

Paulownia € um género caducifélio nativo do sudeste da China e tem sido
usado para a producdo de madeira de alta qualidade, jA em 1049 aC (SILVESTRE et
al., 2005). Conforme Figura 1.2, a espécie apresenta folhas caducas e um fuste
cilindrico, reto e longo, com casca rugosa e pouco espessa, folhas simples, cartaceas
e peciolo longo (LORENZI et al., 2003). Muito apreciado pelas caracteristicas de sua
madeira, o kiri, como é comumente conhecido, destaca-se pelo crescimento
acelerado, madeira de baixa densidade, associados a uma resisténcia natural ao

ataque de insetos xil6fagos e ao apodrecimento (PRESTON, 1983).
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Figura 1.2 - Detalhes da espécie Paulownia tomentosa Steud.

Sendo: A — detalhes do tronco e aspecto da casca; B — folhas e frutos imaturos; C — flores e frutos; D —
detalhes do fruto aberto e formato das sementes; E — coloracéo da madeira em trés formas.

Nativa da China e do Japéo, o Kiri naturalizou-se desde a sua introdu¢éo nos
Estados Unidos. Tem sido altamente valorizado ha mais de 2000 anos na Asia Oriental
(KALAYCIOGLU; DENIZ; HIZIROGLU, 2005). No Brasil, a existéncia do kiri foi
verificada pela primeira vez em 1906, no Instituto Florestal de Sdo Paulo (MURAIAMA,;
SAKAMOTO, 1976).

E uma arvore com um crescimento muito rapido e, em condicdes favoraveis,
pode atingir até 5 metros no primeiro ano. Utiliza uma fotossintese altamente eficiente
para fixar o carbono. O nivel de carbono do solo aumenta nas plantagbes pela
acumulacao de matéria organica, pela queda das folhas, e o sistema de raizes extenso
tem um papel importante na captacdo do carbono. O kiri suporta gamas de
temperatura ambiente entre os -20 e 0s 47 °C, mas a temperatura 6tima para o
crescimento é de 27 °C (LAWRENCE, 2011).

Seu sistema radicular bem desenvolvido € um dos principais fatores da
capacidade de adaptacdo a diversas condi¢cdes de solo; sendo as plantacdes

utilizadas inclusive para reduzir a erosdo, como abrigos ou quebra-ventos de terras
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agricolas e em varios sistemas consorciados com outras culturas (WU et al., 2014).
Espécies de kiri podem sobreviver a queimadas, desmatamento e até inundacdes
porque suas raizes tem a habilidade de regenerar-se rapidamente. Ela pode ser
instalada em solos com baixa demanda de agua, apesar de ndo crescer nas zonas
aridas (CAPARROS et al., 2008).

A maioria das espécies de kiri € de crescimento extremamente rapido e pode
ser colhida em 15 anos para madeira de alto valor. As arvores crescem até 10 a 20 m
de altura e 30 a 40 cm de didametro dentro de 7 a 10 anos. Como cada arvore poderia
produzir um metro cubico de madeira com a idade de 5 a 7 anos, pode crescer em
plantacdes intensivas com cerca de 2000 arvores por ha. Entdo, pode-se calcular uma
producédo anual de 330 t/ha, no entanto, um nimero mais conservador seria de 150t/ha
(CAPARROS et al., 2008).

A madeira de kiri € macia, leve, com poros retos, e principalmente madeira sem
nds com um brilho acetinado. A massa especifica média da madeira é relatada como
0,35 g/cm3. Facilmente seca ao ar sem sérios defeitos de secagem, a madeira de Kiri
tem uma alta forca especifica, um baixo coeficiente de contracdo e ndo deforma ou
trava com facilidade. As propriedades de usinagem e acabamento da madeira séo
excelentes (KALAYCIOGLU; DENIZ; HIZIROGLU, 2005; SILVESTRE et al., 2005).

Na China e em alguns outros paises asiaticos, a madeira é usada para uma
variedade de aplicacdes, como mdveis, construcdo, instrumentos musicais,
construcdo naval, aeronaves, caixas de embalagem, caixdes, papel, compensado,
marcenaria e moldagem (AKYILDIZ; KOL, 2010; KALAYCIOGLU; DENIZ,
HIZIROGLU, 2005). Comercializada principalmente para produtos de madeira sélida
especializada, painéis de fibras orientadas, folheados e para celulose para produzir
papéis finos (BERGMANN, 1998).

Apesar de ndo ser adequada para usos que exigem resisténcia mecanica, €
amplamente usada em casas como vigas de telhado e tercas. A madeira de Kkiri € leve,
resistente a podridao e livre de deformacdes, rachaduras e ndés, portanto, pode ser
usada para aeromodelos, avides, planadores e material de construcdo para cadeiras
e mesas de madeira compensada (AKYILDIZ; KOL, 2010).

Além disso, o kiri pode ser usado para varias aplicagbes como, por exemplo,
como fonte de polpa celuldsica. A variante mais adequada para esse fim € a Paulownia
fortunei, caracterizada pelo rapido desenvolvimento e crescimento uniforme e regular

(CAPARROS et al., 2008). As fibras de kiri por possuirem alto teor de celulose exibem
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uma série de propriedades que satisfazem as exigéncias de uma boa matéria-prima
para a fabricacao de papel, como alta resisténcia a tracdo, maleabilidade, resisténcia
a deformacéo plastica, hidrofilia e capacidade para absorver aditivos modificadores.
Devido ao comprimento curto e paredes finas das fibras, a madeira de Paulownia
fortunei poderia fornecer papéis relativamente densos, que sédo fracos em termos de
resisténcia ao rasgo, mas sao superiores as propriedades de ruptura e tracdo, além
de possuir razdo de Runkel aceitavel. Em geral, as fibras de kiri prometem matéria-
prima fibrosa para a producao de papel (ASHORI; NOURBAKHSH, 2009).

Além desse aspecto da madeira, a casca do kiri tem sido usada na fitoterapia
chinesa como um componente de remédios para doencas infecciosas, como gonorreia
e erisipela (ASAI et al., 2008; KANG et al., 1999). Além de seu uso ornamental
continuo, o kiri também é usado entre os chineses para tratar bronquite, disenteria,
disenteria bacteriana, enterite aguda, parotidite e conjuntivite aguda, etc. (LIAO et al.,
2008).

Kiri é considerada uma espécie subutilizada e atualmente ndo tem uso
comercial em paises como os Estados Unidos, embora seja usada para projetos de
oficinas domésticas. Ha também véarias tentativas de gerar energia a partir dos
cavacos (KALAYCIOGLU; DENIZ; HIZIROGLU, 2005).

1.4.2 ENERGIA DE BIOMASSA

Considerando a importancia do emprego de fontes alternativas de energia na
industria, producdo elétrica e agricultura, que sejam renovaveis e provoquem menores
danos ao meio-ambiente, se destaca a biomassa florestal, fonte de energia provinda
das florestas plantadas que carrega sustentabilidade em seu emprego. A biomassa €
toda matéria organica de origem nado fossil — renovavel - provinda de materiais
organicos de origem do reino animal ou vegetal (SOARES et al., 2006), que pode ser
utilizada como fonte de energia em industrias, na agricultura e produgéo de energia
termoelétrica. A biomassa ainda pode ser revertida para produtos de origem solida
como briquetes e carvao vegetal, gasosa como o biogas do lixo, ou ainda liquida,
como o etanol e biodiesel, tornando-se fonte alternativa de energia (BRASIL, 2014).

A justificativa para ser uma fonte renovavel e limpa de energia, decorre da
existéncia do ciclo do carbono, onde este, na forma de dioxido de carbono, é

incorporado da atmosfera e fixado na planta através da fotossintese, tendo como
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consequéncia, dentro de uma utilizacéo racional, a ndo alteracdo da qualidade do ar
atmosférico. O uso desse tipo de energia limpa iniciou a partir da crise do petroleo que
ocorreu na década de 1970, onde novos conceitos de sustentabilidade
socioeconOmica e ambiental foram lancados e assim estabelecidos novos padroes
ideais de geracao e de consumo de energia (ABREU; SILVA; NASCIMENTO, 2014).

O uso da biomassa florestal como produto energético esta intrinsecamente
ligado as qualidades fisicas e quimicas da madeira (MIRANDA, 2015), a qual é
composta predominantemente por fibras de celulose e hemiceluloses, unidas pela
substancia denominada lignina que é rica em carbono e hidrogénio (SALMEN;
OLSON, 1998). Assim, as estimativas de biomassa seca e de lignina sédo fatores
importantes quando a madeira é destinada para a producdo de bioenergia (LIMA;
SILVA; LAVORANTI, 2011; TRUGILHO et al., 1997).

A capacidade energética da madeira sofre influéncia de diversos fatores, tais
como a espécie/clone, idade, local de plantio e intera¢des (TRUGILHO et al., 1997),
também grande relagdo com a densidade basica da madeira, pois influencia no
dimensionamento das unidades de geragéo de energia, no rendimento e eficiéncia da
mesma (BRAND, 2010). E por fim, sofre grande influéncia da umidade, pois devido a
presenca de agua livre na madeira ocorre uma diminuicdo do poder calorifico, sendo
gue parte do calor gerado € consumido na evaporacdo desta agua (SANTOS et. al.,
2013).

Produtos de origem de biomassa florestal como o carvéo vegetal, lenha, pellets
e briquetes sdo os principais produtos utilizados para queima, além do aproveitamento
de residuos na producao de energia, como ocorre nas industrias de celulose e papel
e sucroalcooleiras. O Brasil € o maior produtor e consumidor de carvdo vegetal do
mundo, utilizado principalmente nos processos industriais de obtencéo do ferro gusa,
ao invés dos produtos de origem fossil, aumentando a produgdo com menor
guantidade de material empregado e diminuindo os custos de producdo (ABREU et.
al., 2014).

Os processos de densificacdo da biomassa florestal (briquetes e pellets),
possibilitam o aproveitamento de residuos florestais, aumentando a densidade
energética do briquete, além de serem mais uniformes, terem boa forma e faceis de
armazenar. A tendéncia € que o consumo destes bioprodutos seja ampliado nas
atividades industriais, pois sdo de mais facil manuseio e passiveis de automatizacéo

na alimentacgéo das fornalhas, por exemplo.
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Segundo o Balanco Energético Nacional (2020), as fontes renovaveis de
energia correspondem a 46%, 18% dessas é do bagaco de cana (aproveitamento dos
residuos). Ainda, com a geracdo de energia a partir da biomassa, provinda de
aproveitamento de residuos florestais, a geracdo de empregos pode ser 10 a 20 vezes
maior se comparado com a geracao de energia a partir de combustiveis fosseis
(BRASIL, 2006).

1.4.3 NANOCELULOSE

O interesse e as pesquisas em relacdo a producdo de nanocelulose vém tendo
grande destaque, jA que se recomenda cada vez mais substituir os derivados de
petréleo do mercado (BRINCHI et al., 2013). Além disso, pode ser aplicada em
diversos setores, tais como, producdo de papel nanoestruturado, industrias
alimenticias, automotivas, producao de embalagens, cosméticos, alimentacdo animal,
entre outros (TRAVALINI et al., 2016).

A nanocelulose é um polimero constituido por moléculas que apresentam maior
cristalinidade e empacotamento da celulose sendo que sua obtencado é realizada a
partir da celulose, que é o biopolimero mais abundante da terra e esta presente na
biomassa vegetal, portanto uma fonte renovavel, contribuindo com a sustentabilidade
e ainda sendo biodegradavel (BRINCHI et al., 2013). Pode ser produzida por
diferentes tipos de matérias-primas e diferentes processos, podendo resultar em

varias dimensdes, como € possivel ver na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Processos empregados na obtencdo de nanocelulose e as estruturas
tipicas do nanomaterial

- . Processos de obtencéao/ Fontes Tipo de nanocelulose obtida/
Classificacéao - g
tipicas Tamanho tipico
Métodos mecénicos com
possibilidades de pré-tratamento Nanofibrilas de celulose/
quimico ou enzimatico/ Madeira, Diametro: 5-60 nm; Comprimento:
bagaco de cana-de-acgucar, beterraba, até varios micrometros.

Top - Down tubérculo de batata, canhamo e linho

Hidrolise &cida em meio aquoso/
Madeira, algoddo, canhamo, linho,
palha de trigo, casca de amoreira,

bagaco de cana-de-acucar

Nanocristais de celulose/
Diametro: 5-70 nm; Comprimento:
100-250 nm
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Biossintese bacteriana em meio Celulose bacteriana (cristalina)/
Bottom - up agitado ou estético (bactérias do _Diémetro: 20- 100 nm;
género Gluconacetobacter)/ Aglcares | Configuracdo: diferentes tipos de
e alcoois de baixo peso molecular rede de nanofibras.

Fonte: Vieira, 2018

A producédo de celulose em escala nanométrica apresentou um crescente
avanco por apresentar alto modulo de elasticidade, boa resisténcia (mais forte que o
aco e a fibra de vidro), grande area superficial especifica, e tem grande facilidade de
atuar como reforco em baixas concentracdes, além de ser biocompativel, possuir
carater nao toxico e ser biodegradavel (BELBEKHOUCHE et al., 2011; BRINCHI et
al., 2013). A nanocelulose pode ser aplicada na industria farmacéutica, alimenticia,
automobilistica, papelaria, areas médicas e producdo de compositos (SIRO, 2010;
BRINCHI et al., 2013).

E possivel obter duas classes de nanocelulose a partir da celulose, tais como,
nanofibrilas de celulose e nanocristais de celulose (ou “nanowhiskers”). As nanofibrilas
apresentam seu perfil longo e flexivel, sdo formadas por regifes amorfas e cristalinas,
ja 0s nanocristais apresentam cristalinidade elevada em relacdo as nanofibrilas
(AZEREDO, 2009; KLEMM, 2011; DUFRESNE, 2012).

A celulose nanocristalina (CNC) é considerada basicamente como um
nanomaterial valioso, sustentavel e com caracteristicas desejaveis, capaz de melhorar
propriedades quimicas, fisicas, mecanicas, opticas e térmicas quando aplicados em
filmes, revestimentos, embalagens inteligentes, dispositivos biomédicos, hidrogéis,
tratamento de aguas residuais, produtos da industria automobilistica entre outras
aplicacdes nanoengenheiradas (CURVELLO et al. 2019; LASRADO; AHANKARYI,
KAR, 2020; LOPEZ-POLO et al. 2020).

A CNC é derivada de fibras celulosicas de ocorréncia natural, constituido de
cadeias de celulose com configuragcdo organizacional que resulta em cristalinos no
formato de haste rigida. Esses cristalinos estdo naturalmente presentes nas fibrilas
celulose da biomassa lignocelulésica, intercalados com regides onde as ligacdes inter
e intramoleculares das moléculas de celulose ocorrem sem orientacdo, e recebem o
nome de regibes amorfas.

A obtencdo da CNC a partir de fibras lignocelulosicas acontece em duas fases.
A primeira é a etapa de pré-tratamento, onde ocorre a remocao parcial da lignina e

hemiceluloses, seguido do branqueamento onde acontece a remocéo total desses
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componentes, deixando apenas a celulose exposta e por fim a homogeneizacéo da
matéria-prima (MOON, 2011). A segunda etapa desse processo consiste no
isolamento dos dominios cristalinos da estrutura celulésica, e isso acontece utilizando
normalmente processos mecanicos, hidrélise enzimética e hidrélise acida (SIQUEIRA
et al., 2010; MOON, 2011).

Métodos quimicos acidos sdo amplamente utilizados para hidrolisar as regides
amorfas das fibrilas de celulose que podem ser rapidamente degradas na presenca
do &cido, com um ajuste fino nas condi¢cdes de tempo e temperatura para obter os
cristalinos de celulose em escala nanométrica; que sdo mais resistentes as condi¢cdes
do tratamento &acido (BECK-CANDANEDO et al. 2005; DHALI et al. 2021;
NADUPARAMBATH et al. 2018). O requisito vital no processo de hidrélise € manter a
estrutura basica da espinha dorsal da celulose. Nesse processo, o oxigénio (ciclico ou
glicosidico) da celulose é rapidamente protonado pela acdo de H- do acido.
Posteriormente, as ligacdes glucosidicas sdo rompidas tardiamente pela adicdo de
moléculas de H.0 (SHAHEEN; EMAM, 2018).
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2 CAPITULO Il: CARACTERIZACAO FiSICA E QUIMICA DA MADEIRA DE
Paulownia tomentosa Steud.

2.1 INTRODUCAO

O género Paulownia compreende nove espécies de crescimento rapido, nativas
da China e do Sudeste Asiatico. S&o cultivadas como &rvores ornamentais ou
comercialmente para a producdo de madeiras leves e resistentes, destinadas a
diversas aplicacfes (HE et al., 2016). Conhecidas popularmente como Kiri, o principal
uso é em produtos de madeira soélida, devido a sua madeira macia, leve, brilho
acetinado, além das excelentes propriedades de usinagem e acabamento da madeira
(KALAYCIOGLU; DENIZ; HIZIROGLU, 2005; SILVESTRE et al., 2005).

A madeira € um material poroso, extremamente heterogéneo e complexo, com
estrutura quimica e anatbmica varidvel e com caracteristicas diferentes nos trés
sentidos de crescimento. Muitas das propriedades fisicas e mecéanicas conferidas as
madeiras, como densidade, permeabilidade, condutividade, etc, possuem origem ou
sdo explicadas pela sua composicdo quimica e estrutura anatbmica (KLOCK;
ANDRADE, 2013). Essas caracteristicas diferem entre espécies e, até mesmo dentro
de uma unica espécie florestal, em funcdo de idade, genética e fatores ambientais
(TRUGILHO et al., 2005).

As propriedades quimicas da madeira estéo relacionadas diretamente com as
caracteristicas fisicas e anatémicas, e vice-versa, influenciando o comportamento da
madeira no processamento, obtencdo de produtos e derivados (ZIECH, 2008).
Resisténcia mecanica, durabilidade natural e cor também sé&o influenciadas pelos
diferentes componentes quimicos presentes na sua estrutura (ROWEL, 2005).

Cada espécie possui diferentes caracteristicas, havendo necessidade de
analisar diferentes aspectos que podem afetar a qualidade de uso do material (MELO
et al.,, 2006). Através da descricAo das caracteristicas da madeira e seu
comportamento € possivel prognosticar o desempenho do material em diferentes
utilizagbes (PAES et al., 1995). Portanto, este capitulo teve o objetivo de avaliar as
caracteristicas fisicas e quimicas da madeira de Paulownia tomentosa Steud., a fim

de recomendar potenciais usos.

2.2 MATERIAL E METODOS
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2.2.1 OBTENCAO DO MATERIAL

Como material da pesquisa foi utilizada madeira obtida de cinco arvores de P.
tomentosa (Tabela 2.1), retiradas de um povoamento florestal com idade de 13 anos,
localizado no municipio de Tuparendi, regido noroeste do estado do Rio Grande do
Sul, com coordenadas geograficas 27°42'28.04" S e 54°31'10.77" O, e altitude de 274
m. A regido pertence a Bacia Hidrografica dos rios Turvo, Santa Rosa e Santo Cristo.
Segundo a classificacao climatica de Koéppen, a regido apresenta clima do tipo Cfa:
subtropical, sem estacdo seca definida e temperatura do més mais quente superior
22 °C. A temperatura média anual varia de 18 a 20 °C e a precipitacdo média anual
varia de 1750 a 2000 mm.

Tabela 2.1 — Dados dendrométricos das arvores amostradas

Arvore DAP (cm) Hc (m)
1 46,0 9,0
2 541 8,2
3 57,3 8,0
4 49,0 9,5
5 55,7 9,0

Legenda: Diametro a altura do peito (DAP) e altura comercial (Hc)

O espacamento do plantio era de 4 m x 5 m, totalizando 500 &rvores por
hectare, havendo nos primeiros anos plantio agricola intercalar nas entrelinhas. O
corte das arvores foi realizado em novembro de 2018. No processo de amostragem
das arvores (Figura 2.1 A), com o auxilio de motosserra, retiraram-se cinco discos de
cada arvore, dispostos nas alturas: 0% ou base, 25%, 50%, 75% e 100% da altura
comercial da arvore (diametro minimo de 12 cm), totalizando 25 amostras (5 arvores
x 5 alturas).

Dos discos, retirou-se cunhas opostas (Figura 2.1 B) para caracterizacao fisica
e quimica da madeira, totalizando 50 cunhas. A demarcac¢ao ocorreu primeiramente
com a localizagdo e marcacdo da medula (1), medigcdo e marcagéo do maior raio na

direcdo medula-casca (2) e, posterior marcacao a direita (3) e a esquerda (4) da linha
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central, com auxilio de esquadro de 45°, de duas linhas que cruzam nas direcdes

casca-medula-casca. A retirada das cunhas foi realizada com auxilio de serra-fita.

Figura 2.1 — Processo de amostragem

Fonte: A: GIESBRECHT (2017); B: COLDEBELLA (2016)

2.2.2 DENSIDADE BASICA DA MADEIRA

Uma cunha de cada disco de madeira, totalizando 25 cunhas, foram
identificadas e submergidas em agua, para completa impregnacgéo acima do ponto de
saturacdo das fibras. Na sequéncia, determinou-se o volume saturado pelo método
de imersdo com a medicdo do empuxo (imersdo da cunha de madeira em agua
desloca uma quantidade de liquido igual ao seu volume), conforme norma ASTM D
2395-93 (1997). A agua é um liquido de densidade igual a 1,0 g, dessa forma, o peso
de liquido deslocado corresponde ao volume de agua deslocado pela peca imergida,
na relacdo 1g/1cms, conforme apresentado na Figura 2.2.

Na sequéncia, as amostras foram secas em estufa a 105 + 2 °C até massa
constante, e registrado a massa seca das amostras. O célculo da densidade basica

da madeira segue a equacgéo 2.1:
pp = = (2.1)
Onde:
pb: densidade basica (g cm3);
Ps: peso seco da amostra (Q);

Vy: volume verde da amostra (cms3).
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Figura 2.2 — Determinacéo da densidade basica da madeira.

Legenda: A - Acessdérios utilizados para a determinagéo de volume das cunhas. B - Submersao da
cunha e anotacao do peso de liquido deslocado
Fonte: WELTER, 2017.

2.2.3 ANALISES QUIMICAS DA MADEIRA

Uma cunha de cada disco, totalizando 25 cunhas, foram primeiramente
transformadas em palitos com auxilio de uma guilhotina e na sequéncia em serragem
através de moinho de facas do tipo Willey, marca Tecnal® modelo TE-680 (Figura
2.3). Apés esse processo, a serragem foi classificada para a uniformizacdo do
tamanho das particulas, em um agitador de peneiras com aberturas de 40 mesh (0,420
mm) e 60 mesh (0,250 mm). O padrao de agitacao foi frequéncia 3 e tempo de 15 min
para cada amostra. Posteriormente, as serragens classificadas foram misturadas
compondo uma UuUnica amostra, que foi armazenada em frasco de vidro

hermeticamente fechado e utilizada para as andlises quimicas.
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Figura 2.3 - Processo de preparo das amostras para analise quimica.

Legenda: A - Guilhotina para seccionamento das cunhas e cavacos em palitos; B - moinho de facas (a
esquerda) e agitador de peneiras (a direita).

2.2.3.1 Teor de umidade

A norma TAPPI (Technical Association of the Pulp and Paper Industry) t210 cm-
93 estabelece que o procedimento seja a pesagem da serragem e transferéncia para
estufa a 105 + 3°C, até sua secagem completa ou peso constante. Posteriormente, as
amostras foram transferidas para um dessecador até resfriar e pesadas em balanca
analitica laboratorial, de precisdo 0,1 mg. O procedimento foi realizado em triplicata
para cada arvore, e o teor de umidade definido conforme Equacéo 2.2:

P1-P2

TU = ——x 100 (2.2)
Onde:
TU: teor de umidade (%);
P1: peso inicial da amostra (g);
P2: peso da amostra seca em estufa (Q).
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2.2.3.2 Teor de extrativos totais — Norma TAPPI T264 cm-97 (adaptada)

Para a quantificagdo dos extrativos totais da madeira de P. tomentosa, foi
utilizado o método de perda de massa, isto €, o valor € definido pelo desconto do
material lixiviado (extrativos) em relacdo a composi¢ao natural da madeira. A extracao
da serragem pré-classificada e com teor de umidade definido, ocorreu em aparelho

Soxhlet (Figura 2.4), com cinco repeti¢coes.

Figura 2.4 - Processo de extracdo de madeira

Legenda: A — Bancada com kit de extragdo Soxhlet; B — Tubos de extra¢éo e baldes volumétricos ap6s
a primeira extragdo em alcool-tolueno; C — Madeira com extrativos (a esquerda) e livre de extrativos (a
direita).

Primeiramente, dois gramas de serragem absolutamente seca (a.s.) foram
pesados e acondicionados em cartucho de papel filtro, que foi inserido no tubo de
extragdo do Soxhlet. O volume de 170 mL do solvente foi transferido para o baldo
volumétrico de 250mL do aparelho Soxhlet, volume que possibilita o refluxo.

A primeira extracdo foi realizada com a solucdo de alcool etilico absoluto
(CH3CH20H) e Toluol (CeHsCHs) na proporcdo 1:2, com duragdo de sete horas,
contadas a partir do primeiro refluxo do solvente. Desligou-se a bancada de extracao
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para resfriamento do solvente, que foi posteriormente acondicionado em frascos de
vidro ambar. A segunda extracéo foi realizada usando apenas o alcool etilico absoluto
como solvente, com duracédo de cinco horas, contadas a partir do primeiro refluxo.

Apbs resfriamento, as amostras foram transferidas para funil de papel filtro,
anexado a kitassato e a bomba de vacuo, no processo de lavagem e filtragem. Essa
primeira lavagem objetiva retirar o excesso de solvente, sendo realizada com 300 mL
de agua destilada quente. Em seguida, as amostras foram transferidas para béqueres
de 600 mL, adicionados 400 mL de agua destilada e levadas a banho-maria,
permanecendo por 1 hora a temperatura de 90 °C. Apds esse periodo, ocorreu a
segunda lavagem, com 100 mL de agua destilada quente com auxilio da bomba de
vacuo e em funil de papel filtro.

O material foi entdo transferido para placas de petri (de peso previamente
conhecido) e inserido em estufa a 105 °C, onde permaneceu até peso constante. O

teor de extrativos totais foi calculado pela Equacéao 2.3:

P1-P2
P1

TE = x 100 (2.3)

Onde:

TE: teor de extrativos totais (%);

P1: peso inicial da amostra (g);

P2: peso da amostra livre de extrativos, seca em estufa (g).

2.2.3.3 Lignina Klason

A metodologia segue a Norma TAPPI T222 om-98, que consiste na remocao
dos polissacarideos totais (holocelulose), ficando como residuo a lignina propriamente
dita, através de hidrolise acida com acidos minerais (H2SOa4 a 72%). No processo de
hidrolise acida da madeira livre de extrativos, o acido sulfarico (15 mL) foi adicionado
lentamente e sob agitacdo a 1 g de amostra de madeira absolutamente seca, em
béquer de 600 mL. Essa mistura permaneceu em banho-maria a 20 °C por 2 horas,
utilizando-se gelo e termdmetro para o controle da temperatura. A cada 10 minutos a
amostra era friccionada e agitada para que o acido penetrasse na serragem de forma

uniforme.
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ApoOs esse periodo, foi adicionado agua destilada (560mL), homogeneizada a
mistura e os béqueres transferidos para o cozimento em banho-maria por mais 4
horas, mantendo o volume de agua constante, por adicdo ocasional de agua destilada
quente (Figura 2.5 A). Posteriormente, as amostras foram filtradas em cadinhos
filtrantes (com peso previamente conhecido), com auxilio de bomba de vacuo, sendo
entdo levados a estufa a 105 °C, permanecendo por oito horas, até peso constante
(Figura 2.5 B). O teor de lignina Klason ou insolivel em &cido foi calculado segundo a

Equacao 2.4:

%L = — x 100 (2.4)

Onde:
%L teor de lignina (%);
P1: peso da amostra residual (g);

P2: peso inicial da amostra, a.s. e livre de extrativos (g).

Figura 2.5 - Determinacao do teor de lignina insolivel em &cido

Legenda: A — fervura das amostras em banho-maria por 4h; B — cadinhos filtrantes com os residuos de
lignina em dessecador para resfriamento e posterior pesagem.

Como o calculo anterior considerou a madeira livre de extrativos como 100%,
o valor foi corrigido descontando o percentual de extrativos (TE%), definida pela

Equacéo 2.5:
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%Lcor = — x (100 — TE%) (2.5)
Onde:
%Lcor: teor de lignina corrigida (%);
P1: peso da amostra residual (g);
P2: peso inicial da amostra, a.s. e livre de extrativos (g);

TE%: teor de extrativos da amostra (%).

2.2.3.4 Relacgéo Siringil/Guaiacil

A andlise da relagdo S/G foi realizada no Laboratorio de Celulose e Papel, da
Universidade Federal de Vicosa. Foram analisados por Py-CG-MS, a pirdlise foi
realizada em um pirolisador de micro-forno (Frontier Laboratories Ltd., Fukushima,
Japao) conectado a um aparelho GC-MS (Shimadzu, modelo QP2020), utilizando uma
coluna capilar Ultra-ALLOY® (UA5, 30m x 0,25 mm ID Espessura de filme de 0,25
pMm). A analise da amostra composta foi realizada em duplicata, conforme metodologia
adaptada de Barbosa et al. (2008). Os picos com a maior area foram mensurados e a
relagdo S/G foi calculada através de marcadores de lignina S e G, como proposto por
Fernandez-Rodriguez et al. (2020) e Silva et al. (2020).

2.2.3.5 Holocelulose

A metodologia utilizada foi a do Laboratorio de Celulose e Papel da
Universidade Federal de Vigosa (LCP/UFV), que consiste na deslignificagcdo, em meio
acido, da serragem de madeira livre de extrativos com teor de umidade definido, com
cinco repeticdes. Primeiramente, pesou-se dois gramas de serragem a.s., livre de
extrativos e transferiu-se para um erlenmeyer de 250 mL.

Na capela de exaustdo, em banho-maria a 70 °C, adicionou-se inicialmente 80
mL de &gua destilada quente ao erlenmeyer com a amostra. Em seguida, adicionou-
se 0,5 g de clorito de sédio (NaClO2) e 1g de acetato de sodio (CHsCOONa) e 1 mL
de acido aceético glacial (CHsCOOH) ao erlenmeyer. Apos cada adi¢éo dos reagentes,
o erlenmeyer foi tampado com baldo volumétrico de 100 mL, colocado invertido, com

o objetivo de manter o di6xido de cloro formado preso aos recipientes, otimizando a
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reacao e evitando a fuga do gas toxico. Esse procedimento foi repetido a cada uma
hora, por mais quatro vezes, totalizando cinco horas de reacao.

Terminado o tempo de reacgao, o erlenmeyer foi transferido para banho-maria
com gelo, para parar a reagéo e diminuir a producédo de diéxido de cloro, o que facilita
0 processo de filtragem. Apos esse procedimento, filtrou-se a amostra com auxilio de
vacuo, lavando com 1L de agua destilada morna. O cadinho filtrante com amostra foi
levado a estufa a 70 °C, onde permaneceu por oito horas, apés transferiu-se para
dessecador para resfriamento e pesou-se em balanca analitica de precisdo. Foram
realizadas trés repeti¢cdes. O teor de holocelulose, em porcentagem, foi definido pela

Equacao 2.6:

%H = = x 100 (2.6)
Onde:
%H: teor de holocelulose (%);
Ph: peso da holocelulose (g);

P: peso inicial da amostra, a.s. e livre de extrativos (g).

Da mesma forma que para a determinacao de lignina, o teor de holocelulose
também foi corrigido considerando-se o teor de extrativos da amostra, conforme

Equacéo 2.7:

%Hcor = %H X (100 — TE%) (2.7)
Onde:
%Hcor: teor de holocelulose corrigido (%);
%H: teor de holocelulose;

TE%: teor de extrativos.

2.2.3.6 Alfa-celulose

A metodologia segue a Norma TAPPI T203 cm-99, e consiste na dissolugao,

em meio acido, da serragem livre de extrativos e deslignificada, isto é, utiliza-se a
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fracdo holocelulose. A amostra foi colocada em papel filtro e levada a estufa a 70 °C
para secagem durante 24 horas, para que ndo ocorra a degradacéo dos carboidratos.

Uma amostra de um grama de holocelulose a.s. foi transferido para o almofariz,
adicionou-se 15 mL de solu¢do de hidroxido de potédssio (KOH) a 17,5%, deixando
reagir por dois minutos. Apos esse periodo, triturou-se o material com o pistilo por
mais oito minutos. Adicionou-se 40 mL de agua destilada ao almofariz e o contetudo
entdo foi transferido para cadinho filtrante de vidro sinterizado e filtrado com auxilio de
vacuo, lavando com 1L de agua destilada a fim de neutralizar o pH.

O cadinho filtrante contendo a alfa-celulose lavada foi transferido para estufa a
70 °C, pelo periodo de oito horas, para posterior resfriamento em dessecador e
pesagem em balanca analitica de precisdo. Foram realizadas trés repeticdes. Os
teores de alfa-celulose e alfa-celulose corrigido foram definidos pelas Equagdes 2.8 e

2.9, respectivamente:

Y%a = PTO‘ x 100 (2.8)
Onde:
%a: teor de alfa-celulose (%);

Pa: peso da alfa-celulose (g);
P: peso inicial da amostra, a.s. (Q).

%Hcor X %a
T (2.9)

acor =

Onde:
acor: teor de alfa-celulose corrigido (%);
%Hcor: teor da holocelulose corrigido;

%.a: teor de alfa-celulose.

Através da relacdo simples, podemos obter o teor de hemiceluloses, conforme

Equacéo 2.10:

%Hem = %Hcor — acor (2.10)
Onde:
%Hem: teor de hemicelulose (%);
%Hcor: teor de holocelulose corrigido;
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acor: teor de alfa-celulose corrigido.

2.2.3.7 Anédlise quimica imediata

A metodologia seguiu a adaptacdo do Laboratério de Painéis e Energia da
Madeira (LAPEM/UFV) a norma ASTM D1762-84. Determinou-se os teores de
materiais volateis, cinzas e carbono fixo na amostra de serragem composta.
Primeiramente, os cadinhos de porcelana foram levados a mufla a 525 °C, durante
trés horas, em seguida transferidos para dessecador até seu completo resfriamento e
pesados em balanca analitica.

Para a determinacdo do teor de materiais volateis, os cadinhos contendo 1 g
(a.s) de serragem cada foram tampados e colocados sobre a porta da mufla aquecida
a 950 £ 10 °C por 2 minutos. Posteriormente, o cadinho foi transferido para o interior
da mufla, e a porta da mufla foi fechada até completar 11 minutos. Terminado o tempo,
o cadinho foi transferido para o dessecador até resfriamento e pesado em balanca

analitica (Figura 2.6).

Figura 2.6 - Quantificacdo de materiais volateis da madeira de P. tomentosa

Sendo: A — Periodo de aquecimento por 2 minutos na porta da mufla; B — Amostras em dessecador
para resfriamento.
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Para determinacéo do teor de cinzas da madeira, os cadinhos com as amostras
resultantes da etapa anterior, retornaram a mufla, a 600 °C por mais 6 horas.
Terminado o tempo, os cadinhos com as amostras foram transferidos para o
dessecador até seu resfriamento e pesados em balanca analitica. As anélises foram
realizadas em triplicata e os teores de materiais volateis e de cinzas foram calculados,
respectivamente pelas Equacdes 2.11 e 2.12. O teor de carbono fixo foi calculado de

acordo com a Equacéo 2.13.

P1-P2
P1

MV = x 100 (2.11)

Onde:
MV: teor de materiais volateis (%);
P1: peso inicial da amostra a.s. (Q);

P2: peso da amostra apds incineracdo dos materiais volateis (g).

TC = == x 100 (2.12)
Onde:
TC: teor de cinzas (%);
Pc: peso das cinzas (g);
P: peso da amostra inicial a.s. (Q).
CF =100 — MV —TC (2.13)

Onde:
CF: teor de carbono fixo (%)
TC: teor de cinzas (%)

MV: teor de materiais volateis (%)

2.2.4 PODER CALORIFICO SUPERIOR

Para analise de poder calorifico superior (PCS), um briquete com 0,5 g a.s. de
serragem classificada foi formado e inserido em um cadinho metalico (Figura 2.7 B),
sendo o conjunto inserido na bomba calorimétrica (Parr 6400 Calorimeter) (Figura 2.7

A e C). Essa andlise foi realizada em duplicata no Laborat6rio de Bromatologia da
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Universidade Federal de Santa Maria (Labrumen/UFSM). O poder calorifico inferior

(PCI) foi determinado conforme Equacéao 2.14.

Sendo: A — Bomba calorimétrica Parr 6400; B — C4psula de insercao da amostra; C — Detalhe da tela
do equipamento, onde ¢é informado o valor da medicao.

PCI = PCS — (600 X 2 (2.14)

Onde:

PCI= poder calorifico inferior (kcal/kg)

PCS= poder calorifico superior (kcal/kg)

H = teor de hidrogénio de 6% (SILVA, 2001).

Também foram calculados o indice de valor combustivel (Equacdo 2.15)
(SOARES, 2016) e a densidade energética (Equacao 2.16) de acordo com Moreira et
al. (2012).
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__ (DbxPCI)

Ve = (TCXTU)

(2.15)

DE = 22X (2.16)

106

Onde:

IVC= indice de valor combustivel,
PCI = poder calorifico inferior
Db= densidade (kg/ms3),

TC= teor de cinzas (%),

TU= teor de umidade (%);

DE = densidade energética (Gcal/ m3).

2.2.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA — TGA.

A andlise termogravimétrica € uma técnica que permite o registro constante da
perda de massa de uma amostra submetida a uma variagcdo de temperatura. Com
base nessa técnica € possivel interpretar como é o comportamento da amostra
durante a sua decomposic¢ao térmica, além de fornecer informacdes sobre quais faixas
de temperatura a decomposi¢ado é mais pronunciada (RODRIGUES, 2010).

Essa andlise foi realizada com o equipamento NETZSCH TG 209F1,
pertencente ao laboratério de Fisica da Universidade Federal de Pelotas (UFPel),
Pelotas, RS. As amostras foram analisadas em uma faixa de temperatura de 0 a 800
°C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de nitrogénio (10 mL/min).
Ao final da analise, foi possivel obter curvas (termogramas), que mostram a perda de
massa (em mg ou %) a partir da temperatura ambiente, necessarias para o célculo da
energia de ativacdo do material. Calculou-se entdo a primeira derivada para a

identificacdo dos pontos onde ocorreram os picos de perda de massa.

2.2.6 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FT-IR)
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A analise de espectrometria no infravermelho foi realizada na Central Analitica
do Departamento de Engenharia Quimica (CADEQ/UFSM), no aparelho IR Prestige,
da marca Shimadzu, pelo método de transmitancia direta utilizando a técnica de
pastilhas (em forma de discos) de KBr. Os espectros foram obtidos na faixa de 400 a

4500 cm, com varredura de 45 scans e resolucédo de 2 cm™.
2.2.7 CARACTERIZACAO DO EXTRATO DA MADEIRA DE P. tomentosa
2.2.7.1 Extracdao etandlica

Para extracao etandlica, 25 g de amostra de madeira de Kiri, juntamente com
200 mL de Etanol P.A, foram levadas para banho de ultrassom (marca UNIQUE) por
60 min a 60 °C (Figura 2.8 A), ao término da extracao o material foi filtrado e o solvente
rotaevaporado (Figura 2.8 B), e o extrato foi liofilizado, para obtencéo do extrato seco

para posteriores analises.

Figura 2.8 - Extracdo etandlica da madeira de P. tomentosa

Legenda: A: banho de ultrassom; B: rotaevaporagao
Fonte: ROSA, 2020.
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2.2.7.2 Fendlicos totais

O teor de compostos fendlicos totais foi determinado pelo método de Folin-
Ciocalteau segundo metodologia adaptada de Singleton et al. (1999). Para sua
guantificacdo uma amostra de 0,1 mL do extrato, 3 mL de agua destilada e 0,3 mL de
reagente 4N de Folin-Ciocalteau foram transferidos para um tubo de ensaio. A
suspensao foi agitada e permaneceu em repouso por trés minutos. Em seguida, foram
acrescentados 2 mL de carbonato de sédio 7,5% (m/v), e os tubos de ensaio foram
tampados com papel aluminio e transferidos para o banho maria a 37 °C por 30 min
(ROSA, 2020).

A absorcéo foi medida a 765 nm usando um espectrofotdmetro UV visivel. Para
medir o branco que deve ser descontado da absorbancia dos extratos utilizou-se 0,1
mL de agua no lugar dos extratos. A curva de calibracdo do acido gélico, que foi diluido
em metanol, foi realizada nas concentra¢des de 25, 50, 100, 150, 200 e 250 mg/L
(Figura 2.9) para quantificacdo dos fendlicos totais. A andlise foi realizada com trés
repeticdes e o teor total de fendlicos foi expresso em miligramas equivalentes de acido
galico por grama de extrato (mg AGE/g) (MISSIO et al., 2017; ROSA, 2020).

Figura 2.9 - Curva padrédo de acido galico a 765nm, utilizada para compostos fendlicos
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A equacdo da curva padrdo (Figura 2.9) foi utilizada para o calculo da
concentracdo (mg/L) de acido galico equivalente no extrato. O teor de &cido galico

equivalente na madeira foi calculado de acordo com a equagao 2.17:

AGE ( mg ) _ (CxVe)/1000 < M (217)
100g m

Onde:

C = Concentracao (mg/L) de acido galico equivalente no extrato;
Ve = Volume do extrato (mL);

m = Massa (g) de amostra usada na extracao (g);

M = Massa (g) obtida a partir da liofilizacdo de 100 g de amostra umida.

2.2.7.3 Atividade antioxidante

Para avaliacdo da atividade antioxidante do extrato, o0 método utilizado foi o
DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazil). Foram utilizadas aliquotas crescentes do extrato
(0,15; 0,25; 0,50 e 1,00), misturadas com uma solucdo metandlica de DPPH. A
solucéo de DPPH foi preparada e armazenada ao abrigo de luz e sob refrigeracdo a
4 °C. Apos esse preparo, as amostras foram incubadas no escuro por um periodo de
15 min em temperatura ambiente. Ao término da incubacéo, realizou-se a leitura em
Espectrofotdmetro UV-Vis a 517 nm. O branco foi medido em mistura contendo 2,7
mL de metanol e 300 uL de DPPH.

Uma amostra de padréo de acido ascérbico também foi preparada em triplicata
com as quatro concentragdes. A curva de % de inibicdo/pL de extrato (Figura 2.10) foi
usada para identificar a concentracéo de extrato na qual ocorreu a eliminagcéao de 50%
do radical (EC50). A %inibicao foi calculada de acordo com equagéo 2.18:

% inibicao = % x 100 (2.18)
Onde:
% inibicdo = Concentracao da inibicao;
ADPPH = Valor da absorbancia do DPPH;



41

AEXxtr = Valor da absor¢éo da solucéao teste.

Figura 2.10 - Grafico de %inibicdo (DPPH) do extrato da madeira de P. tomentosa
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 DENSIDADE BASICA

A densidade basica da madeira de P. tomentosa foi de 0,269 +0,10 g/cm?3. Os
valores sao proximos aos descritos na literatura para as espécies do género, que
variaram de 0,240 a 0,350 g/cm® (AKYILDIZ; KOL, 2010; ATES et al., 2008;
BOBADILLA, 2004; FLYNN, 2001; GONG; BUJANOQOVIC, 2014; KALAYCIOGLU et al.,
2005; KAYMAKCI et al., 2011), e ainda, similares aos encontrados por alguns autores
para o pau-de-balsa (Ochroma pyramidalis), de 0,25 e 0,35 g/cm3 (LOBAO et al., 2011;
VALE et al., 2005).

A densidade constitui uma propriedade importante da madeira, que influencia
as demais propriedades fisicas e tecnolégicas, servindo como uma referéncia para a
classificacdo da madeira. Além disso, devido a sua variabilidade, a densidade é

reflexo de influéncias externas e internas sobre a organizacdo e dimensdes das
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células do lenho (MORESCHI, 2014). Exemplos de influéncias internas pode-se citar
a espécie, o percentual de lenho inicial e tardio, a largura dos anéis de crescimento, a
posi¢ao no tronco; e de externas, o local de crescimento e os métodos silviculturais.
As observagbes feitas por Ashori e Nourbakhsh (2009) indicaram que os
elementos estruturais da madeira de Paulownia spp. sdo vasos, fibras, parénquima e
raios, sendo o parénquima bem desenvolvido em torno do vaso. Os grandes vasos
estdo reunidos na area do anel anual, e outros sdo distribuidos uniformemente em
outras areas. A estrutura é de madeira porosa, mas tem a tendéncia de porosidade
difusa. A parede celular do parénquima € mais fina que a fibra. Esta é uma das raz6es

para a qualidade do peso leve da madeira (LI; ODA, 2007).

2.3.2 CARACTERIZACAO QUIMICA

Os materiais lignocelulésicos contém celulose, hemiceluloses, lignina e
extrativos em varias quantidades e composi¢des quimicas. O conhecimento a respeito
da constituicdo quimica da madeira € um fator relevante como indicativo para suas
futuras aplicacbGes. Os resultados obtidos de composicdo quimica da madeira de P.
tomentosa sdo apresentadas na Figura 2.11. O teor de umidade das amostras de

serragem foi de 7,0 £0,5%.

Figura 2.11 — Composi¢do quimica da madeira de P. tomentosa
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As meédias encontradas dos componentes quimicos da madeira de P.
tomentosa foram de 17,3 +1,9% para extrativos totais, 17,1 £1,3% para lignina Klason,
0,60 £0,03% para cinzas; 67,7+0,07% para holocelulose, o teor de alfa-celulose de
62,1 +0,29%, e hemiceluloses de 5,7 +0,23%.

A holocelulose e a lignina sdo consideradas o0s principais componentes
moleculares da biomassa. Para a producdo de energia, maiores teores de lignina e
menores teores de holocelulose sdo desejaveis, porém o inverso, ocorre para a
producgéo de celulose e derivados. Destaca-se o baixo teor de lignina de P. tomentosa
neste estudo (17,1%), caracteristica esta, desejavel na obtencéo de produtos de base
celulésica, que tem por objetivo a retirada da lignina e isolamento de carboidratos.
Apesar disso, a madeira possui um alto teor de extrativos (17,3%) quando comparada
as madeiras de eucalipto (Tabela 2.2), por exemplo, as quais sdao amplamente
utilizadas na producéo de polpa de celulose.

Por outro lado, dependendo da resisténcia a degradacéo térmica dos extrativos
presentes na madeira, altos teores deste componente sdo desejaveis na producao de
energia, pelo aumento do poder calorifico (FREDERICO, 2009). O importante no caso
dos extrativos € que sdo constituintes que ocupam espacos externos as paredes
celulares (Ilumens e vacuolos), logo eles somam peso seco as biomassas das paredes
celulares, acarretando em ganhos energéticos.

Na Tabela 2.2 sdo apresentados valores obtidos da composicdo quimica de
diferentes madeiras de folhosas encontrados na literatura e comparados com o0s
resultados obtidos nesse estudo. Observa-se que os valores de holocelulose dos
trabalhos da literatura com kiri (b e ¢) séo superiores ao verificado neste estudo, porém
salienta-se que se referem ao teor de holocelulose n&o corrigido, uma vez que 0s
autores nao determinaram o teor de extrativos totais. Neste estudo, o teor de
holocelulose da madeira livre de extrativos (néo corrigido) foi de 81,9 +0,1%. Mori et
al. (2003) indicam que os teores de holocelulose de diversas espécies do género
Eucalyptus e espécies nativas variam entre 56,71% a 69,18%, sendo composta de
polissacarideos como celulose (constituido de varios monémeros de 3 - D- glicose) e

hemiceluloses (constituidos de diferentes tipos de agucares e acidos).
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Tabela 2.2 — Composicao quimica da madeira de P. tomentosa e de outras espécies
de folhosas

Holocelulose Lignina Klason Extrativos totais Cinzas

Fepecie (%) (%) (%) (%)
Paulownia tomentosa® 67,7 171 17,3 0,6
Paulownia tomentosa® 78,8 22,1 - -
Paulownia fortunei®© 81,2 24,6 - -
Toona ciliata (Cedro australiano)@ 70,3 18,6 10,0 1,0
Eucalyptus spp.®© 71,4 24,3 2,5 -
Eucalyptus saligna® 69,9 26,0 45 0,5
llex paraguariensis (Erva-mate)© 66,6 16,2 18,5 3,6
Ochroma pyramidalis(Pau-de-balsa)®™ 67,9 26,5 5,6 11

3Este estudo; YKalaycioglu et al. (2005); 9Ashori e Nourbakhsh (2009); 9Bufalino et al. (2012);
e)Andrade et al. (2010); "Trugilho et al. (1996); YRosa (2020); WCaldeira (2017)

A lignina, componente fundamental da madeira, ocorre entre 15 e 35% de seu
peso, sendo que as madeiras de folhosas possuem de 20 a 25% de lignina (KLOCK;
ANDRADE, 2013), sendo ainda o principal constituinte responsavel pelo aumento do
poder calorifico, pois ela possui entre 60 a 64% de carbono elementar em sua
composi¢cdo molecular, enquanto a celulose e as hemiceluloses possuem valores
inferiores (42 a 46%) (FOELKEL, 2016). Esse maior poder calorifico pode ser atribuido
as ligacdes carbono-carbono entre as unidades monoméricas de fenil-propano
presentes na estrutura desse componente quimico, que dificultam sua decomposicéo
(BUFALINO et al., 2012).

Além disso, do ponto de vista energético, na fabricacdo de produtos
densificados como briquetes e pellets, por se tratar de um adesivo natural, a lignina
ainda pode contribuir para melhorar a adesé@o entre particulas, devido a transicao
vitrea desse componente. Klock; Andrade (2013) afirmam que a lignina, sendo um
polimero amorfo, possui um ponto de transi¢do vitrea (ou de amolecimento), que varia
geralmente entre as temperaturas de 135 ~ 190 °C, sendo influenciada pela umidade.

Apesar do baixo teor de lignina verificado neste estudo, a fabricacdo de
briquetes/pellets é interessante para valorizagdo dos residuos dessa madeira. Rosa
(2020) trabalhando com residuos de erva-mate, com teores de lignina de
aproximadamente 16%, produziu com sucesso briquetes com densidade aparente de

1,54 g/cm3 e densidade energética de 6,1 Gcal/ms.
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A relacdo Siringil/Guaiacil (S/G) foi de 1,15 +0,25. De acordo com Carvalho
(2002), dependendo da espécie de madeira, a relacdo siringil/guaiacil varia de 0,51 a
5,2. O valor verificado neste estudo foi inferior aos encontrados na literatura para
espécies de eucalipto, os quais variaram de 2 a 4,3 (CAMPOS, 2009; GOMES, 2007,
MARCELO, 2007; SANTOS et al., 2016). Menores relagcbes S/G podem afetar
positivamente o rendimento em energia, pois 0 grupo guaiacila tem posicdo aromatica
C5, disponivel para fortes ligagdes entre &tomos de carbono durante a biossintese da
lignina (GUTIERREZ et al., 2006), consequentemente possibilita estruturas mais
condensadas e estaveis termicamente (SANTOS, 2010). Com isso, para 0 processo
de carbonizacdo, quanto maior o teor de lignina total e menor a relacdo S/G, maior
rendimento em carvao vegetal, devido a maior resisténcia a degradacado térmica,
promovida pela presenca de estruturas mais condensadas (SANTOS, 2010;
CASTRO, 2011).

Do ponto de vista dos produtos de base celuldsica, a deslignificacdo, além da
acessibilidade, depende da reatividade da lignina, que € influenciada pela relacdo S/G.
Madeiras com alta relacdo S/G sdo mais faceis de deslignificar, e a relacdo S/G
influencia mais no rendimento do cozimento, do que apenas o conteudo de lignina
(GOMES, 2007).

Para producao de celulose e derivados, o alto teor de holocelulose, bem como
0 baixo teor de lignina e de cinzas da madeira de P. tomentosa € positivo, pois
resultaria em maior rendimento, porém o alto teor de extrativos € um fator a ser
considerado, visto que pode afetar o rendimento e interferir na qualidade do produto
final. A pré-hidrélise dessa madeira pode se tornar uma alternativa interessante, e
inclusive gerar um potencial destino comercial ao extrato resultante, sendo, portanto,
a identificacdo e estudo dos componentes presentes nesses extrativos de

fundamental importancia.
2.3.2.1 Anélise quimica imediata
Os resultados da analise quimica imediata da madeira de Paulownia tomentosa

foram de 86,5 +2,0% de materiais volateis, 12,9 +2,0% de Carbono Fixo e 0,6 +0,03%

para teor de cinzas (Figura 2.12).
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Figura 2.12 - Analise quimica imediata da madeira de P. tomentosa
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Segundo Foelkel (2016), o teor de carbono fixo da biomassa costuma variar
entre 14% a 16,5%, o que corresponde a teores de materiais volateis entre 83,5 a
86%. Quanto mais alto o teor de carbono fixo mais energética sera a biomassa,
embora os materiais volateis também gerem energia em processos de combustdo. Os
resultados apontados para o pau-de-balsa (Ochroma pyramidale) aos 14 anos, foram
de 13,36% de carbono fixo, 85,53% de materiais volateis e 1,11% de cinzas
(CALDEIRA, 2017), muito préximos aos valores de quimica imediata verificados neste
estudo (Figura 2.11), uma vez que ambas sdo espécies de madeira com baixa
densidade.

Os teores de cinzas de diversas espécies e clones de Eucalyptus variaram
entre 0,15 e 0,83% nos trabalhos realizados por Neves et al. (2011), Protasio et al.
(2011) e Ferreira et al. (1997). Segundo Cardoso et al. (2001), altos teores de cinzas
podem atrapalhar o processo de obtencdo de celulose na industria, causando
problemas como corrosdo, erosao e entupimentos, levando a reducéo da vida util dos
materiais e perdas de produgdo. Também sendo desvantajoso para energia, porque
diminuem a transferéncia de calor no combustivel e aumentam a corrosdo dos
equipamentos utilizados no processo (TAN; LAGERKVIST, 2011), além de diminuir o
poder calorifico da biomassa (BRAND, 2010; PAULA et al., 2011; PROTASIO et al.,
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2011). No entanto, o teor de cinzas de 0,6% encontrado neste estudo esta dentro da
faixa aceitavel para os usos comerciais da madeira.

Combustiveis com teores mais elevados de carbono fixo séo preferiveis quando
Se objetiva 0 uso para energia, porque queimam mais lentamente e emitem mais calor.
Os volateis compreendem a parte do combustivel que se evapora quando ele é
aguecido a altas temperaturas e tém um importante papel na combustdo. Apds a
evaporacao, misturam-se com o oxigénio do ar e entram em combustéo. De um modo
geral, as madeiras com altos teores de volateis queimam mais rapidamente (PEREIRA
et al., 2000).

Segundo Gouvéa (2012), quanto maior for o teor de lignina nas amostras,
menor sera a quantidade de materiais volateis produzidos, pois como a lignina tem
anel aromatico, possui consequentemente maior quantidade de carbono fixo. Essa
afirmacéo é condizente com os resultados encontrados neste estudo, pois verificou-
se baixo teor de lignina e um alto teor de materiais volateis. A fim de superar esta
limitacdo da biomassa de P. tomentosa para energia, a reducéo do teor de materiais
volateis via processo de torrefacdo, que € uma pirélise mais branda, em temperaturas

de até 300 °C pode ser utilizada.

2.3.3 PODER CALORIFICO E ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Os valores de poder calorifico, densidade energética e indice de valor
combustivel sdo apresentados na Tabela 2.3. O PCI (Poder Calorifico Inferior) refere-
se a quantidade de energia disponivel considerando a agua de constituicdo (teor de
hidrogénio) presente no combustivel. Ou seja, o calor efetivamente possivel de ser
utilizado nos combustiveis. Ja o PCS (Poder Calorifico Superior) € um valor tedrico da
guantidade de energia disponivel, pois € obtido em laboratério em ambiente
hermeticamente controlado com umidade de 0%, medido através de bomba
calorimétrica (BRAND, 2010). Na comparacao de diferentes fontes de energia, a
Densidade Energética pode ser considerada a principal caracteristica da biomassa,
pois ela revela a quantidade de energia por unidade de volume de um combustivel,
ela depende da densidade basica, poder calorifico inferior e superior, umidade béasica

e do teor de hidrogénio da madeira (CARASCHI; GARCIA; VENTORIM, 2012).
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Tabela 2.3 — Caracterizacdo da madeira de P. tomentosa para energia

Paulownia PCS PCI DE IVC
tomentosa kcal/kg Gcal/m3
Rep. A 4734,09 4410,09 1,27 282,18
Rep. B 4759,45 4435,45 1,28 283,80
Média 4746,77 4422 77 1,28 282,99

Legenda: PCS: Poder calorifico superior; PCI: Poder calorifico inferior; DE: densidade energética; IVC:
indice de valor combustivel

Para um combustivel ideal, as caracteristicas mais desejadas, dentre outras,
sdo: alto poder calorifico, alta densidade da madeira, baixo teor de cinzas e baixo teor
de umidade. Nesse sentido o indice de Valor Combustivel (IVC) se torna um excelente
parametro para comparacao entre biomassas destinadas a energia. Neste estudo,
para esses dois principais indicadores, obtivemos densidade energética de 1,28
Gcal/m3 e IVC de 283 para a madeira de P. tomentosa. Em cavacos de eucalipto com
e sem casa, os IVC foram de 114,6 e 439,9, respectivamente, sendo a variavel teor
de cinzas a responsavel pela grande diferenca (SAORES, 2016). Purohit; Nautiyal
(1987, p.7 apud SOARES, 2016), encontraram em seu estudo o valor mais baixo de
291 para Pyrus Pashia e o mais alto de 3.366,0 para Dalbergia sissoo.

Pinheiro; Rendeiro; Pinho (2005), analisando 32 tipos de residuos florestais e
agroindustriais constataram que ha pouca influéncia do tipo de biomassa no poder
calorifico superior, com valores na faixa de 4.500 a 5.000 kcal/kg, sendo que o
parametro que mais influenciou a densidade energética foi a densidade das amostras.
Os autores ainda indicaram que para a densidade energética podem ser adotados
valores na faixa de 4,5 a 6,0 Gcal/m3. Devido a baixa densidade da madeira de P.
tomentosa, a densidade energética foi baixa, apesar de o poder calorifico estar dentro
da faixa esperada para madeiras. Uma alternativa para a melhoria dessa
caracteristica é a densificacdo e producéo de briquetes e pellets.

O comportamento de degradacdo térmica da madeira de P. tomentosa foi
investigado por TGA e DTG, e os resultados obtidos sé&o apresentados na Figura 2.13
A e B, respectivamente.
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Figura 2.13 - Degradacéo térmica (TG e DTG) da madeira de P. tomentosa
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Legenda: A: perda de massa (%) em funcéo da temperatura, determinado por TGA; B: taxa de perda
de massa, determinada pelo célculo da primeira derivada (%/°C)

A perda de massa para a amostra de madeira (Figura 2.13), indicou a
ocorréncia de trés principais eventos: (1) evaporacdo de 4gua até a temperatura de
100°C; (2) degradacao térmica da celulose, com taxa méaxima na faixa de 300 a 325°C;
e (3) degradacdo de residuos carbonaceos para temperaturas acima de 400°C
(OUAJAI; SHANKS, 2005). A degradacdo térmica da madeira comecou em
aproximadamente 226 °C, e a taxa de degradacéo atingiu seu pico maximo a 334 °C
(determinado a partir da curva DTG), que foi atribuido a degradacéo de hemiceluloses
e lignina.

2.3.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Na Figura 2.14 é apresentado o espectro FT-IR para a madeira de P.
tomentosa. A presenca das bandas espectrais em 1251 cm™ de baixa intensidade é
caracteristica do grupo éster C-O atribuido a lignina (XIA et al. 2016), e a banda em
1736 cm™ é atribuida a vibracdo de estiramento C=0 dos grupos carbonila e acetila
das hemiceluloses (OUN; RHIM, 2016). Além disso, as bandas a 1509 cm™ e 1251
cm™ (vibracdes do anel aromatico) foram relacionadas a presenca de lignina e ao
modo de vibragdo de estiramento do oxigénio associado as hemiceluloses,
respectivamente (MOHAMED et al., 2015).
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Figura 2.14 - Espectros de FT-IR para madeira de P. tomentosa
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A banda presente entre 3500 e 3200 cm™ refere-se ao estiramento O-H
caracteristico da celulose (MANDAL; CHAKRABARTY, 2011). As bandas presentes
em 897 e 1059 cm também corresponderam a estrutura da celulose (ALEMDAR;
SAIN, 2008; FLAUZINO NETO et al., 2013), e a banda centrada em 1162 cm™ foi
associada ao estiramento assimétrico C-O-C da celulose (CHEN et al., 2016).

Ainda, foram observados os picos: 1375 cm™ (dobramento C-H); 1338 cm™
(dobramento no plano de ligacdo O-H); 1109 cm™ (C-O—C de ligacao éter glicosidica);
1059 cm™ (vibracdo de estiramento C—O—C de anel de piranose); 1034 cm™ (C-O-C
de ligacdo éter de hemicelulose ou lignina) (JOHAR; AHMAD; DUFRESNE, 2012;
SILVERIO et al., 2013).

2.3.5 CARACTERIZACAO DO EXTRATO

Os valores de rendimento da extragdo etandlica, compostos fendlicos totais

(TFC) e atividade antioxidante (EC50) sdo apresentados na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4 - Caracterizacao do extrato da madeira de P. tomentosa

Rendimento da extragéo TFC EC50
etanolica (%) mgAGE/100g mg/mL
P. tomentosa 4,44 60,35 0,24

Legenda: TFC : compostos fendlicos totais e EC50: concentragdo do extrato necessaria para reduzir
50% do radical DPPH

Os compostos fendlicos totais do extrato etandlico da madeira de P. tomentosa
foram de 60,35 mg de AGE/100 g de extrato, e o valor de EC50 foi de 0,24 mg/mL.
Santos et al. (2021) estudando residuos de madeira de macaramduba (Manilkara
huberi), verificaram teor de fendlicos totais de 48,02 ug de AGE/mg e EC50 de 0,70
mg/mL, para as extracOes realizadas por ultrassom. Sousa et al. (2007) avaliando
cinco plantas medicinais encontraram valores de EC50 que variaram de 0,27 a 1,11
mg/mL. Isso comprova que 0s extratos da madeira de P. tomentosa tem potencial para
obtencdo de compostos bioativos, possibilitando o aproveitamento integral dos
residuos de madeira e agregando valor a espécie.

2.4 CONCLUSAO

A densidade basica da madeira de P. tomentosa foi de 0,269 g/cm3, e a
composicdo quimica da madeira foi 17,3% para extrativos totais, 17,1% para lignina
Klason (com relagéo S/G de 1,15) e 67,7% para holocelulose (62,1% de alfa-celulose).
A analise quimica imediata indicou 86,5% de materiais volateis, 12,9% de carbono fixo
e 0,6 % de cinzas. A densidade energética foi de 1,28 Gcal/m3 e o IVC = 283. O teor
de compostos fendlicos totais do extrato etandlico da madeira foi de 60,35 mg de
AGE/100 g de extrato, e o valor de EC50 foi de 0,24 mg/mL.

Considerando-se os resultados verificados, é possivel identificar potenciais
usos para essa madeira, com valorizagdo e agregacao de valor a espécie. A baixa
densidade basica da madeira de P. tomentosa, bem como o baixo teor de lignina e de
carbono fixo da madeira sdo pontos desfavoraveis do ponto de vista energético.
Contudo, devido ao rapido crescimento das arvores e possibilidade de conducao

silvicultural por rebrota, além de um elevado teor de extrativos, a espécie se torna
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interessante para plantios energéticos. Além disso, técnicas como carbonizagédo ou a
torrefacdo desse material e a densificacdo para producédo de briquetes torrificados
pode ser uma alternativa para aumentar a qualidade da biomassa e
consequentemente aumentar o valor agregado do produto final. Por outro lado, devido
ao alto teor de holocelulose, em especial o contetudo de alfa-celulose, e baixo teor de
lignina, a madeira de P. tomentosa se mostra promissora para a producdo de
bioprodutos de base celulésica, como a nanocelulose.

E por fim, devido ao alto teor de extrativos totais presentes na madeira de P.
tomentosa, da concentracdo de fendlicos totais e da atividade antioxidante, estudos
mais detalhados a cerca do perfil fitoquimico dos componentes presentes nos
extrativos, bem como diferentes métodos de extracdo, podem possibilitar a obtencéo
de compostos bioativos.
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POTENCIAL BIOENERGETICO DA MADEIRA DE Paulownia tomentosa STEUD.

RESUMO

Paulownia tomentosa (kiri) € uma espécie com potencial para fins energéticos, devido
as suas propriedades fisicas e quimicas e a alta producéo de biomassa e tolerancia a
condi¢cbes de estresse abidtico. O objetivo desse estudo foi identificar os efeitos da
aplicacdo de tratamento térmico e do processo de briquetagem nas propriedades
energéticas da madeira de P. tomentosa, através da producdo de carvado vegetal e
briquetes torrificados. A carbonizacdo da madeira ocorreu em forno tipo mufla na
temperatura de 450 °C por um tempo de 4,5 horas, e em seguida, determinou-se 0
rendimento gravimétrico de carvao (RC), o rendimento de carbono fixo (RCF) e o
rendimento energético (RE). A torrefac@o ocorreu na temperatura de 200 e 250 °C. A
densificacdo ou briquetagem da serragem da madeira sem torreficar (BT-0),
torreficada a 200 °C (BT-200) e a 250 °C (BT-250) ocorreu nas condi¢des: 15 Mpa,
125 °C e 8 min de prensagem. No carvdo e briquetes foram determinados a
densidade, a analise quimica imediata, o poder calorifico e a analise
termogravimétrica. Os valores obtidos para RC, RCF e RE do carvao foram 35%,
25,6% e 55,3%, respectivamente. Além disso, houve aumento significativo do teor de
carbono fixo e do poder calorifico para o carvao vegetal produzido e aumento de
19,5% em densidade energética. O rendimento em carbono fixo do BT-250 foi de
16,6%. A densificacdo da serragem através da confec¢céo de briquetes, proporcionou
efeitos positivos em relacéo a densidade energética quando comparadas ao material
in natura.

Palavras-chave: Kiri. Carbonizacao. Torrefacédo. Briquetes.

1. INTRODUCAO

O género Paulownia compreende nove espécies de crescimento rapido, nativas
da China e do Sudeste Asiatico. Sdo cultivadas como &rvores ornamentais ou
comercialmente para a producdo de madeiras leves e resistentes, destinadas a
diversas aplicac6es (HE et al., 2016). Além disso, o género, conhecido popularmente
como kiri, tem se destacado pelo potencial para plantagbes com fins bioenergéticos e
matéria-prima industrial com boa adaptabilidade a solos pobres, sem competir com
culturas alimentares (FERIA et al., 2009; JIMENEZ et al., 2005). Por essas razdes,
espécies de kiri foram introduzidas em diferentes paises, como Espanha, Italia,
Austria, Turquia, Israel, india, Estados Unidos, Canad4, México e Brasil (LUCAS et
al., 2010).

Considerando a importancia do emprego de fontes alternativas de energia na
industria, producdao elétrica e agricultura, que sejam renovaveis e provoquem menores

danos ao meio-ambiente, a biomassa florestal se destaca como fonte de energia
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provinda das florestas plantadas que carrega sustentabilidade em seu emprego,
permitindo inclusive o reaproveitamento dos residuos de colheita ou do
processamento industrial da madeira. A biomassa vegetal pode ser convertida em
energia/calor, biocombustiveis e matéria-prima quimica usando diferentes tecnologias
fisicas, quimicas e bioldégicas (MCKENDRY, 2002). Entre a conversao termoquimica,
combustéo, gaseificacao, pirolise e liquefacdo sdo as opcdes de processo; e entre as
opcdes bioquimicas, digestdo anaerdbia (biogas) e fermentacao (etanol).

A madeira tem um papel importante no Brasil como fonte de energia desde o
periodo colonial. Produtos de origem de biomassa vegetal como o carvao vegetal,
lenha, pellets e briquetes sdo os principais produtos utilizados (ABREU et al., 2014).
As propriedades fisicas e quimicas e a alta producdo de biomassa e tolerancia a
condicdes de estresse abidtico tornam a madeira de kiri uma biomassa interessante
para fins energéticos, por exemplo na producédo de briquetes e pellets (KAMPERIDOU
et al., 2018).

O carvao vegetal € obtido da pirdlise, através da acao do calor, que elimina a
maior parte dos componentes volateis da madeira, e com isso ocorre uma
concentracdo de carbono no carvao vegetal, gracas a eliminacdo da maior parte do
hidrogénio e oxigénio da madeira. Dessa concentracdo de carbono vem o termo
carbonizacéo, que identifica o processo (CARNEIRO et al., 2011). Qi et al. (2016)
relataram aumento do poder calorifico e diminuicdo do rendimento gravimétrico de
carvdao com a madeira de ramos de Paulownia tomentosa e afirmam que esses
parametros dependem da composicdo da madeira, em especial teor de lignina,
carbono fixo e densidade.

Swiechowski et al. (2019) propuseram a torrefagdo por um processo
termoquimico (200-300 °C) para obter material hidrofobico de alta densidade
energeética a partir dos residuos de poda de uma variedade clonal de kiri. A torrefagéo
€ um procedimento em que se submete o material a temperaturas relativamente
baixas, comparadas as de carbonizacdo e a baixas taxas de aquecimento, com o
objetivo de obter um produto com baixa umidade, menor teor de materiais volateis e
maior poder calorifico que a biomassa in natura, concentrando energia da biomassa
em curto tempo e com maiores rendimentos (PAULA, 2014). Durante o processo de
torrefacdo, as hemiceluloses e a celulose amorfa sofrem degradacdo térmica e a
estrutura da celulose cristalina e lignina sdo modificadas (LIAW et al.,, 2015). A

torrefac@o melhora as propriedades fisicas e quimicas da biomassa, aumentando sua
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densidade energética, uniformizando a qualidade da biomassa e tornando-a menos
hidrofilica (DUDYNSKI et al., 2015). O produto mais promissor pode ser formado a
partir da densificacdo da biomassa torrificada, na forma de pellets ou briquetes (WILK
et al., 2016).

O objetivo desse trabalho foi identificar os efeitos da aplicacdo de tratamento
térmico e briquetagem nas propriedades energéticas da madeira de Paulownia

tomentosa, através da producao de carvao vegetal e briquetes torrificados.

2. METODOLOGIA

2.1 Caracterizacdo da madeira

Cinco arvores de Paulownia tomentosa foram abatidas aos 13 anos de idade.
Discos em cinco posi¢cdes proporcionais da altura comercial de cada arvore foram
seccionados, totalizando 25 discos de madeira. Uma cunha de cada disco de madeira
foi utilizada na determinacdo da densidade bésica (ABNT NBR 11.941-2003). Uma
amostra de cada disco de madeira foi transformada em serragem em moinho de faca
tipo Willey, classificada em peneira de 40/60 mesh e misturadas formando uma Unica
amostra de serragem que foi utilizada para andlise quimica imediata (ASTM D1762-

84), poder calorifico superior (ABNT NBR 8633-1984) e andlise termogravimétrica.

2.2 Producdo e propriedades do carvéao vegetal

A carbonizacéo foi realizada, com trés repeti¢cdes, em forno elétrico adaptado,
dotado de sistema de recuperacao de gases condensados resultantes do processo de
pirélise. O sistema de carbonizacéo era constituido de um forno elétrico (mufla), uma
capsula metalica cilindrica com tampa rosqueavel (de dimensfées de 22,5 cm de
comprimento e 8,3 cm de didmetro), um condensador resfriado a agua e um recipiente
para coleta do gas condensavel.

O controle de aquecimento foi manual, com incrementos de 50 °C a cada 30
minutos, taxa de aquecimento média de 1,67 °C/min. A temperatura inicial foi de 100
°C e a final de 450 °C, estabilizada nesta ultima por um periodo de 60 minutos,

totalizando 4,5 horas de carbonizagéo. O rendimento de carvéo foi determinado pela
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razao de massa, e o carvao foi avaliado quanto a densidade relativa aparente, poder
calorifico, teor de carbono fixo e analise termogravimeétrica.

As densidades energéticas da madeira e do carvao vegetal foram calculadas
de acordo com as Equacbes 1. O rendimento de carbono fixo e o rendimento de
energia, de acordo com as Equacdes 2 e 3, respectivamente, onde o0 primeiro
representa a quantidade de carbono fixo retido no produto final e o segundo
representa a fracdo de energia da madeira retida no carvao vegetal (SIMETTI et al.,
2018).

DE = D x PCS @)

RCF = RC XCF @

RE = RC x £« ®
PCSp,

Onde, DE = densidade energética (Gcal/m?3), D = densidade basica da madeira ou densidade relativa
aparente do carvéao (kg/m?), PCS = poder calorifico superior (kcal/kg) (m: da madeira; c: carvao); RCF
= rendimento de carbono fixo (%), RC = rendimento gravimétrico de carvado (%), CF = teor de carbono
fixo do carvao (%); RE = rendimento energético (%).

2.3 Torrefacdo da serragem e densificacao

Inicialmente a temperatura da mufla foi ajustada para 100 °C, e a serragem de
P. tomentosa acondicionada em recipiente confeccionado com folha de aluminio foi
inserida na mufla. O tempo total de torrefacéo foi de 2 horas, em duas condi¢des: (1)
Uma hora de elevacédo da temperatura de 100 até 200 °C (3,33 °C/min) e uma hora
na temperatura de 200 °C, sendo o material resultante nomeado BT-200; (2) Uma hora
de elevacdo da temperatura de 100 até 250 °C (4,16 °C/min) e uma hora na
temperatura de 250 °C, sendo o material resultante nomeado BT-250. A serragem de
P. tomentosa sem torreficar foi utilizada como referéncia e nomeada BT-0. As
serragens torrificadas foram avaliadas quanto a perda de massa por gravimetria, ao
poder calorifico, a andlise quimica imediata e a termogravimétrica.

Uma amostra de 30 g a.s. de serragem da madeira de P. tomentosa (BT-0, BT-
200 e BT-250) foi compactada em briquetadeira de laboratorio (Lippel® LB 32). A
pressdo empregada foi de 15 MPa e temperatura de 125 °C, com tempo de
compressdo de 8 minutos, conforme Paula et al. (2011). Foram confeccionados 5

briguetes para cada tratamento, totalizando 15 briquetes (5 repeticdbes x 3
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tratamentos). A densidade aparente dos briquetes foi determinada pelo método

estequiométrico e a densidade energética calculada de acordo com a Equacéao 1.

2.4 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica de BT-0, BT-200, BT-250 e do carvéao vegetal foi
realizada em equipamento NETZSCH TG 209F1. As amostras foram aquecidas até
temperatura de 800°C, a uma taxa de 10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio (10
mL/min). Ao final da analise, foi possivel obter curvas (termogramas), que
demonstram a perda de massa (%) a partir da temperatura ambiente. Calculou-se
entdo a primeira derivada para a identificacdo dos pontos onde ocorreram 0s picos de
perda de massa.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Efeito da carbonizacdo da madeira Paulownia tomentosa nas propriedades

energeéticas

O rendimento gravimétrico do carvdo vegetal da madeira de P. tomentosa
obtido foi de 35,0 £1,6%, superior aos 27,9% encontrado para a mesma espécie por
Qi et al. (2016); e proximo aos valores encontrados na literatura para outras espécies,
a exemplo, 36% para Eucalyptus benthamii aos 13 anos (NONES et al., 2015); de
30,4 a 35,4% para cinco espécies de eucalipto (SIMETTI et al., 2018); 29,5% para
residuos de poda de Peltophorum dubium (canafistula) e Caesalpinea leiostachya
(pau-ferro) e 28,6% para residuos de Ochoma pyramidale (pau-de-balsa) (VALE et al.,
2005); 33% em média para trés espécies de madeira amazodnica (DA SILVA et al.,
2020). A média de rendimento em carvdo vegetal no Brasil € em torno de 35%
(ROSSILO-CALLE; BEZON, 2005).

Na Tabela 3.1, sdo apresentados os resultados médios da analise quimica
imediata, poder calorifico e densidade energética da madeira e do carvao produzido
de Paulownia tomentosa. Observou-se que houve um aumento significativo em
relacéo ao teor de carbono fixo e poder calorifico superior para o carvao vegetal.

A analise quimica imediata indicou valores de 86,5% de materiais volateis,

0,6% de cinzas e 12,86% de carbono fixo para a madeira de Paulownia tomentosa,
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muito proximos aos encontrados para o pau-de-balsa (Ochoma pyramidale) (VALE et
al., 2005). Em estudo com a espécie kiri, foram encontrados valores de 0,52% para
cinzas, 75,4% de volateis e 16,9% de carbono fixo na madeira, e a carbonizacéo
elevou este ultimo a 80,8%, um acréscimo de 79% no conteudo de carbono fixo, para
a temperatura experimental de 800 °C (QI et al., 2016). Nesse estudo, o contetdo de

carbono fixo foi elevado em 82,4%, a temperatura de carbonizacéo de 450 °C.

Tabela 3.1 - Propriedades energéticas da madeira e do carvao vegetal de P.
tomentosa

MV TC CF D PCS DE

% Kg/m3 Kcal/kg Gceal/m3
Madeira 86,54 a 0,60 b 12,86 b 269,12 a 4746,77 b 1,28
Carvéo 25,33 b 1,56 a 73,10 a 212,16 b 7506,10 a 1,59

Legenda: MV = teor de materiais volateis; TC = teor de cinzas; CF = teor de carbono fixo; D = densidade
basica da madeira ou densidade relativa aparente do carvdo; PCS = poder calorifico superior; DE =
densidade energética.

O poder calorifico superior da madeira de P. tomentosa é proximo aos relatados
para 240 espécies florestais por Quirino et al. (2005), e o poder calorifico superior do
carvao de Kkiri, 4.746,77 kcallkg, também est4d de acordo com a literatura, que
apresenta valores de 7.468,55 kcal/kg para Tabebuia spp (DA SILVA et al., 2018) e
de 7.493,60 kcal/kg em média para espécies de eucalipto (SIMETTI et al., 2018), em
temperaturas de carbonizacdo de 450 °C. Espécies nativas do cerrado apresentaram
média de 7.730 kcal/kg para Trema micrantha e 7.135 kcal/kg para Luehea divaricata
(COSTA et al., 2014).

O Eucalyptus € o género mais utilizado para producdo de carvao vegetal no
Brasil. Estudo apontou que as médias de densidade aparente do carvao foram: 0,36
g/cm? para E. camaldulensis, 0,38 g/cm? para E. grandis de 0,40 g/cm® para E.
urophylla (PEREIRA et al., 2016). Conforme Vale et al. (2010), a densidade béasica da
madeira esta diretamente ligada a densidade aparente do carvao, ou seja, quanto
maior for a densidade da madeira, mais denso sera o carvao vegetal e maior sera a
guantidade de energia liberada por unidade de volume. Nesse estudo, para a madeira
de Paulownia tomentosa, a densidade basica foi de 0,26 g/cm? e a densidade aparente
do carvdo produzido foi de 0,21 g/cm3. Segundo Bobadilla (2005), a densidade da

madeira de kiri varia de 0,25-0,3 g/cm?3.
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A carbonizacdo melhorou as propriedades fisicas e quimicas da madeira de P.
tomentosa, acarretando em rendimento de carbono fixo e rendimento energético de
25,6% e 55,3%, respectivamente. Além disso, proporcionou aumento de 19,5% em
densidade energética.

O teor de cinzas do carvao vegetal usado na industria siderdrgica pode afetar
a qualidade do aco, resultando em rachaduras nas ligas metalicas (VITAL etal., 2013).
Teores médios de carbono fixo, superiores a 75%, combinado com baixos teores
médios de cinzas (<1%), qualificam o carvado vegetal como potencial agente redutor
no setor siderdrgico (PROTASIO et al., 2014). O Estado de S&o Paulo, criou o “Selo
Premium”, especificando padrées e normas de qualidade minima para que o carvao
vegetal seja comercializado (SAO PAULO, 2003). Entre elas, o carvdo deve ter origem
de florestas plantadas, ndo possuir madeira semicarbonizada (aticos), e a andlise
imediata deve indicar um teor de carbono fixo acima de 75%, cinzas abaixo de 1,5%
e teor de umidade abaixo de 5%. Tais especificacdes e critérios de qualidade quanto
a teor de volateis e de cinzas ndo foram atingidos pelo carvao vegetal de Paulownia
tomentosa. O aumento do teor de cinzas ocorreu, provavelmente, devido a
degradacdo de moléculas menos estaveis em baixas temperaturas, como extratos
polares e holocelulose (NHUCHHEN et al., 2014).

O comportamento de degradacéo térmica da madeira de P. tomentosa e do
carvao vegetal produzido foi investigado por TGA e DTG, e os resultados obtidos sao
apresentados na Figura 3.1 (A e B), respectivamente.

Figura 3.1 - Termogramas da madeira e carvao vegetal de P. tomentosa
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Legenda: A: Perda de massa (%) e B: taxa de perda de massa (%/°C) para madeira e carvdo vegetal
de P. tomentosa
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A perda de massa para a amostra de madeira (Figura 3.1), indicou a ocorréncia
de trés principais eventos: (1) evaporacdo de agua até a temperatura de 100 °C; (2)
degradacdo térmica da celulose, com taxa méaxima na faixa de 300 a 325 °C; e (3)
degradacédo de residuos carbonaceos para temperaturas acima de 400 °C (OUAJAI,
SHANKS, 2005). A degradacao térmica da madeira comeg¢ou em aproximadamente
226 °C, e a taxa de degradacédo atingiu seu pico maximo a 324 °C (determinado a
partir da curva DTG), que foi atribuido & degradacdo de hemiceluloses e ligninas,
respectivamente.

Para o carvao vegetal de P. tomentosa observou-se que a perda de massa foi
gradativa, com pico maximo de degradacéo acima de 550 °C. O carvao também exibiu
trés etapas de perda de massa. A primeira etapa resulta principalmente da remocéo
de umidade e compostos volateis das amostras, porém ja de forma bem reduzida
devido a menor higrocospicidade e teor de volateis em comparacdo com a madeira.
A segunda etapa € causada pela degradacdo oxidativa, e a terceira refere-se a

combustéo do carvéao vegetal (MUNIR et al. 2009).

3.2 Efeito da torrefacdo e densificacdo da madeira Paulownia tomentosa nas

propriedades energéticas

Os resultados médios das avaliagBes energéticas dos briquetes sem torrificar
(BT-0) e torrificados (BT-200 e BT-250) estao apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Avaliacdo energética dos briquetes de madeira de P. tomentosa néo
torrificado (BT-0) e torrificados (BT-200 e BT-250).

MV TC CF D PCS DE
% Kg/m?3 Kcal/kg Gcal/m3
BT-0 86,54 a 0,60 a 12,86 b 1272,48a 4746,77 b 6,04

BT-200 83,57 ab 0,45Db 15,98 a 1223,48b 4738,86Db 5,80
BT-250 80,69 b 0,55 ab 18,76 a  1228,88b 5027,04 a 6,18

Legenda: MV = teor de materiais volateis; TC = teor de cinzas; CF = teor de carbono fixo; D = densidade
aparente do briquete; PCS = poder calorifico superior; DE = densidade energética.

A perda de massa da serragem de madeira de P. tomentosa na torrefacédo a
200 e 250 °C foi de 4,4% e 11,5%, respectivamente. Portilho et al. (2020) reportou
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perda de massa inicial de 12,3% para Eucalyptus e Pinus, em torrefacdo a 300 °C. O
rendimento gravimétrico foi diretamente proporcional ao conteudo de material volatil
da biomassa, e 0 menor rendimento da biomassa torrificada em relag&o & in natura foi
devido a degradacdo de compostos a base de nitrogénio e hidrogénio, como
holocelulose e extrativos (DE CASTRO et al., 2019).

A torrefacdo da serragem de madeira de P. tomentosa proporcionou aumento
no conteudo de carbono fixo para BT-200 e BT-250, diferindo estatisticamente da
serragem néo torrificada (BT-0). Apesar disso, a torrefacdo a 200 °C nao foi
satisfatoria, pois acarretou em efeito negativo sobre o poder calorifico e densidade
energética. Ja a torrefacdo a 250 °C aumentou o teor de carbono fixo em 31,5%, a
densidade energética em 2,3% e o poder calorifico superior em 280,3 kcal/kg, quando
comparada com a referéncia (serragem sem torrefacdo). O rendimento em carbono
fixo da BT-250 foi de 16,6%, o que neutralizou a perda de massa inicial no processo
de torrefacao.

O aumento no teor de carbono fixo nos materiais torrificados foi devido a
concentracéo proporcional de lignina durante o tratamento (ALMEIDA et al., 2010; CAl
et al, 2017; NHUCHHEN et al., 2014). Mudancas quimicas em residuos
agroindustriais melhoram seu potencial para bioenergia, enquanto a qualidade da
matéria-prima os melhora para outros fins, como o biocarvdo (MAROUSEK et al.,
2019; MAROUSEKET al., 2017).

A densidade aparente dos briquetes ficou entre 1.229 e 1.273 kg/m3, em
conformidade com o Banco de Dados de Biomassa do Brasil, que estipula uma
densidade aparente de briquetes de 1000 kg/m? a 1300 kg/ms3. Densidades aparentes
similares foram apontadas por Saccol et al. (2020), em briquetes produzidos a partir
de quatro categorias de residuos florestais de Eucalyptus e Pinus, variando de 1.073
a 1.227 kg/ms.

A densificagdo da serragem sem o processo de torrefacdo através da
confeccao de briquetes, aumentou a densidade energética de 1,28 para 6,04 Gcal/ms3,
ou seja, um aumento de 4,7 vezes. A maior densidade energética do briquete BT-250
foi principalmente relacionada ao seu poder calorifico superior (OZYUGURAN;
YAMAN, 2017; PINHEIRO et al., 2005). O aumento neste parametro foi devido a
degradacdo de componentes com baixo poder calorifico, como as hemiceluloses,
aumentando o teor de carbono fixo e reduzindo a higroscopicidade (ZHOU et al.,

2015). A densidade energética, ou quantidade de calor por unidade de volume
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(Gcal/m?3), é importante porque permite a avaliacdo do desempenho da biomassa
como combustivel, somando as caracteristicas fisicas e quimicas entre esses
parametros (PINHEIRO et al., 2005).

O comportamento de degradacéo térmica dos briquetes produzidos a partir da
madeira de Paulownia tomentosa, sem torrefacdo (BT-0), torrificado a 200 °C (BT-
200) e torrificado a 250 °C (BT-250) foi investigado por TGA e DTG, e os resultados
obtidos sdo apresentados na Figura 3.2 (A e B), respectivamente.

Figura 3.2 — Termogramas dos briquetes da madeira de P. tomentosa
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Legenda: A: Perda de massa (%) e B: taxa de perda de massa (%/°C) para briquetes nao torrificado
(BT-0), briquetes torrificados a 200 °C (BT-200) e briquetes torrificados a 250 °C (BT-250).

A perda de massa para serragem de madeira de P. tomentosa (com e sem
torrefacdio), seguiram a mesma tendéncia da madeira (Figura 3.1). E possivel
observar que a torrefacdo teve efeito positivo quanto a degradacdo térmica, com a
elevacdo da curva de TGA (Figura 3.2 A), além da menor higroscopicidade,
perceptivel nos picos ocorridos préximos a 100° C, decorrente da remocdo de

umidade.

4. CONCLUSOES

A carbonizagdo da madeira de P. tomentosa proporcionou um aumento de
19,5% na densidade energética da biomassa e de rendimento de carbono fixo e
energeético, de 25,6% e 55,3%, respectivamente. A torrefacdo da serragem a 250 °C
aumentou consideravelmente o teor de carbono fixo em 31,5%, a densidade

energeética em 2,3% e o poder calorifico superior em 280,3 kcal/kg. A densificacdo da
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biomassa através da confeccdo de briquetes, proporcionou efeitos positivos em
relacdo a densidade energética, mesmo para a serragem nao torrificada. Portanto, os
processos de carbonizacéo, torrefagdo e compactacdo da madeira de Paulownia
tomentosa aplicados neste trabalho se mostraram eficientes em garantir a melhoria

das propriedades energéticas dos bioprodutos.
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CELULOSE NANOCRISTALINA OBTIDA DE MADEIRA DE Paulownia tomentosa
Steud.

RESUMO

A madeira de Paulownia tomentosa possui alto teor de celulose e propriedades
quimicas que satisfazem as exigéncias de uma boa matéria-prima para a obtencéo de
produtos de base celuldsica, como a nanocelulose. A celulose nanocristalina (CNC) é
derivada de fibras celulosicas de ocorréncia natural, constituido de cadeias de
celulose com configuracdo organizacional que resulta em cristalinos no formato de
haste rigida. Nesse estudo, o objetivo foi avaliar a madeira de P. tomentosa como
matéria-prima para a producdo de celulose nanocristalina (CNC) utilizando
tratamentos alcalino e de deslignificacdo, seguido de processo de hidrolise com &cido
sulfurico nas concentracdes de 52% e 58%. O isolamento da CNC a partir da madeira
de P. tomentosa foi confirmado através de andlises espectroscopicas. Foram obtidas
CNCs com elevada qualidade de dispersdo em agua e com aumento de 32% no indice
de cristalinidade em relacdo a madeira. Os espectros FT-IR indicaram que o processo
de hidrélise acida produziu CNCs com manutencéo da estrutura principal da espinha
dorsal da celulose. A diminuicdo da estabilidade térmica das CNCs foi ocasionada
pela presenca de grupos sulfato em sua estrutura. Por outro lado, a maior
concentracdo do &cido sulfdrico (58%) proporcionou uma CNC mais estavel, devido
aos grupos sulfatos aderidos aos nanocristais.

Palavras-chave: Kiri; biopolimeros, nanocristal, hidrélise acida

1. INTRODUCAO

As espécies do género Paulownia, conhecidas popularmente como kiri, sdo
comercializadas principalmente para produtos de madeira sdlida, devido a sua
madeira macia, leve, com poros retos, brilho acetinado, além das excelentes
propriedades de usinagem e acabamento da madeira (KALAYCIOGLU; DENIZ;
HIZIROGLU, 2005; SILVESTRE et al., 2005). Contudo, as industrias de
processamento florestal geram residuos da ordem de 27.750.000 t/ano, na forma de
costaneiras, refilos, aparas, cascas, serragem, cepilhos ou maravalhas (VIEIRA et al.,
2018). A utilizacdo da serragem para a obtencdo de produtos de alto valor agregado,
atrai atencdo devido as questbes ambientais, quando comparadas aos materiais
sintéticos de base petrolifera. Dentre esses produtos, destaca-se a nanocelulose, com
oportunidades de aplicacbes promissoras, como por exemplo, industria de papel,
farmacos e cosmeéticos, producdo de produtos para o setor de construcdo civil,

embalagens, industria eletrénica e elétrica, setor téxtil, nos modernos tratamentos
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terapéuticos, entre outros (YU et al.,, 2021), possuindo um elevado potencial
econdmico e de inovacao.

A biomassa vegetal € a principal fonte de biopolimero para usos sustentaveis e
renovaveis na manufatura de bioprodutos quimicos, materiais e combustiveis (EMAM
et al., 2016; VALLEJOS et al., 2016). Os biopolimeros sdo materiais de alto valor
agregado, atrativos por sua biodegradabilidade, baixa densidade e excelentes
propriedades mecanicas (COLLAZO-BIGLIARDI et al., 2018).

A nanocelulose vegetal € o biopolimero mais abundante da terra e pode ser
extraida de residuos de biomassa vegetal como coroa de abacaxi (PRADO;
SPINACE, 2019), palha de milho (MENDES et al., 2015), sementes de lim&o (ZHANG
et al.,, 2020), casca da madeira de acécia (TAFLICK et al., 2017) e também de
matérias-primas como polpa de madeira (WANG et al., 2021); portanto uma fonte
renovavel e biodegradavel (BRINCHI et al., 2013). A madeira de Paulownia spp.
possui alto teor de celulose, além de uma série de propriedades que satisfazem as
exigéncias de uma boa matéria-prima para a obtencao de produtos de base celuldsica,
como a nanocelulose (ASHORI; NOURBAKHSH, 2009).

A nanocelulose inclui principalmente trés categorias, a celulose nanocristalina
(CNC), obtida por métodos quimicos, a partir da hidrolise acida de fibras celuldsicas
vegetais, celulose nanofibrilada (CNF), isolada por processamento mecanico ou misto
(quimico e mecéanico) das fibras celuldsicas, e a nanocelulose bacteriana (BC)
produzida por bactérias do grupo Acetobacteraceae. A CNC é considerada como um
nanomaterial valioso, sustentavel e com caracteristicas desejaveis, capaz de melhorar
propriedades quimicas, fisicas, mecanicas, opticas e térmicas quando aplicados em
filmes, revestimentos, embalagens inteligentes, dispositivos biomédicos, hidrogéis,
tratamento de aguas residuais, produtos da industria automobilistica, entre outras
aplicacdes nanoengenheiradas (CURVELLO et al. 2019; LASRADO; AHANKARI;
KAR, 2020; LOPEZ-POLO et al. 2020).

Esse nanomaterial € derivado de fibras celulésicas de ocorréncia natural,
constituido de cadeias de celulose com configuracdo organizacional que resulta em
cristalinos no formato de haste rigida. Os cristalinos estdo naturalmente presentes nas
fibrilas celulose da biomassa lignocelulésica, intercalados com regiées onde as
ligagdes inter e intramoleculares das moléculas de celulose ocorrem sem orientagéo,
e recebem o nome de regides amorfas. Métodos quimicos acidos sdao amplamente

utilizados para hidrolisar as regides amorfas das fibrilas de celulose que podem ser
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rapidamente degradadas na presenca do acido, com um ajuste fino nas condicdes de
tempo e temperatura para obter os cristalinos de celulose em escala nanométrica
(BECK-CANDANEDO et al. 2005; DHALI et al. 2021; NADUPARAMBATH et al. 2018).

Sendo assim, nesse estudo o objetivo foi avaliar a madeira de Paulownia
tomentosa Steud. como matéria-prima para a producéo de celuloses nanocristalinas
(CNCs), utilizando tratamentos alcalino e de deslignificacdo, seguido de processo de

hidroélise acida.

2. MATERIAIS E METODOS

Figura 4.1 - Mecanismo para a hidrolise quimica da serragem de madeira de P.
tomentosa com &cido sulfarico.

Hidrolise
(HSOy)

Tratamento alcalino
+ deslignificagao

CNCs

LI

Fonte: adaptado de Shaheen; Emam (2018)

2.1 Materiais

Nesse estudo foi utilizada serragem da madeira de Paulownia tomentosa (teor
de holocelulose: 67,7%), hidréxido de sédio, clorito de sodio 80%, acetato de sédio,

acido acético glacial e acido sulfarico 98,08%, todos reagentes padrao analitico.
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2.2 Extracéo da celulose da madeira de Paulownia tomentosa

A madeira de Paulownia tomentosa foi inicialmente transformada em palitos,
triturada em moinho de facas do tipo Willey e a serragem de granulometria < 60 mesh
foi obtida e identificada como Kiri-M. A obtencéo da celulose a partir da serragem foi
realizada através da extracao sequencial de hemiceluloses e lignina da matéria-prima,
utilizando procedimentos alcalino e de deslignificacdo, conforme descrito por Moriana;
Vilaplana; Ek. (2016) e Vallejos et al. (2016). A serragem foi inicialmente fervida em
agua por 20 min a 100 °C e seca em estufa a 70 °C por 48h. Em seguida, a amostra
foi submetida ao tratamento alcalino com solucédo de NaOH 1,0 M por 2h a 80 °C sob
agitacao constante e razédo de 50 g/L de serragem para solucdo. Decorrido o tempo
do tratamento alcalino, a amostra foi lavada com 4gua quente, e a serragem alcalina
residual foi deslignificada em solucéo acida de 15 g de acetato de sédio, 15 g de clorito
de sédio a 80% e 100 gotas de acido acético glacial diluidas em 1600 mL de agua
destilada, usando a proporcao de material para licor de 1:16 (m/v), por 1h a 80°C, sob
agitagao constante. Este procedimento foi repetido 3 vezes, e ao final de cada ciclo, a
amostra foi lavada exaustivamente com agua quente para remover os produtos
guimicos em excesso/ndo reagidos. A amostra de celulose obtida da madeira de P.

tomentosa foi seca em estufa a 40 °C e identificada como Kiri-C.

2.3 Extracéo de celulose nanocristalina (CNC)

O método de obtencdo dos nanocristais de celulose da amostra de Kiri-C foi
realizado conforme descrito na literatura (KUMAR et al. 2014). A amostra de Kiri-C foi
hidrolisada com acido sulfarico (H2S04) diluido nas concentracdes de 52% e 58%,
com razéo de acido para celulose de 1:10 (m/v) em banho-maria aquecido a 45 °C
sob agitagdo mecanica vigorosa durante 60 min. A hidrolise foi interrompida
adicionando agua destilada gelada num volume de 8 vezes o volume inicial da reacao.
A suspenséo obtida foi centrifugada por 15 minutos a 15.000 rpm, na temperatura de
10 °C (centrifuga himac CR 21Gll, Hitachi), e entdo lavada com agua destilada. O
procedimento foi realizado por 5 vezes, até o sobrenadante adquirir coloragéo turva.
Na sequéncia, o precipitado coletado na centrifugacdo foi dialisado em membranas
de celulose regenerada (10.000 DA) durante dias até que a neutralidade do efluente

de dialise fosse alcancada. A suspensdo de CNC resultante foi submetida a
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sonicacao, a 30% de amplitude, 50 °C, por 30 minutos, em banho de gelo. Parte desse
material foi coletado e encaminhado para as analises em Zetasizer e Microscopia de
Forca Atomica. Foram coletadas aliquotas de 5 mL para a determinacdo da
concentracéo das suspensdes de nanocelulose, por gravimetria, através de secagem
em estufa a 40 °C. O restante do material foi liofilizado (-50 °C, 0,1 mbar) para
obtencdo de CNCs secas, utilizadas nas demais analises. As amostras de celulose
nanocristalina obtidas a partir das hidrélises &cidas com acido sulfrico nas
concentragbes de 52% e 58% foram identificadas como CNC-52 e CNC-58,

respetivamente.
2.4 Caracterizagao fisica e quimica da CNC
2.4.1 Potencial Zeta

O potencial zeta € uma medida da carga elétrica na superficie das nanoesferas,
sendo uma medida indireta de sua estabilidade fisica. Os valores do potencial zeta
foram avaliados pela determinacdo da mobilidade eletroforética usando o Zetasizer
Nano-ZS (Malvern Instrument). As amostras para potencial zeta foram colocadas em
uma célula zeta (cell1070) a uma temperatura de 25°C. A medicao foi repetida trés
vezes para cada amostra e a média foi realizada.

Também foram realizadas medidas do tamanho de particula por espalhamento
dindmico de luz (DLS). Devido a celulose nanocristalina possuir geometria acicular,
os dados foram representados pela conversao em esferas de igual volume, indicando

entdo o didametro médio da esfera equivalente.
2.4.2 Difragéo de raios-X (DRX)

Os padrées de DRX da madeira e das CNCs secas foram obtidos por
Difratdmetro Rigaku (modelo Miniflex® 300) operado a 30 kV e 10 mA, utilizando uma
fonte de radiagcdo Cu Ka (A = 1,54051 A). O grau de cristalinidade IC [%] foi calculado
de acordo com a Equacdo de Segal, comumente utilizada para materiais
lignoceluldsicos (EL ACHABY et al., 2018):

I
IC = (1 — ﬂ) x100
200
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Onde: l200) representa a intensidade do pico entre 22 e 23° para a parte cristalina e
amorfa; lam) € a intensidade do pico entre 15 e 16° e representa a parte amorfa das

celuloses.

2.4.3 Espectroscopia infravermelha transformada de Fourier (FT-IR)

As analises de espectrometria no infravermelho foram realizadas nas amostras
de serragem, celulose e CNC’s, no aparelho IR Prestige, da marca Shimadzu, pelo
meétodo de transmitancia direta utilizando a técnica de pastilhas (em forma de discos)
de KBr. Os espectros foram obtidos na faixa de 400 a 4500 cmt, com varredura de

45 scans e resolucdo de 2 cm.

2.4.4 Andlise termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas da madeira, da celulose e das CNC-52 e CNC-
58 ap6s secagem foram realizadas em equipamento NETZSCH TG 209F1. Esta
técnica foi utilizada para deteccéo de alteracdes na estabilidade térmica da celulose,
principalmente em decorréncia do procedimento de hidrélise acida. As amostras foram

aguecidas até temperatura de 800 °C, a uma taxa de 10 °C/min.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Extracdo da celulose nanocristalina e analise Zetasizer

Na producdo da CNC, o acido sulfdrico utilizado na hidrolise ataca
seletivamente as areas amorfas da celulose, que ocorre em dois niveis, fraturando a
ligac@o de hidrogénio intramolecular dentro das cadeias celuldsicas levando a quebra
da ligacédo glicosidica, de forma a produzir cadeias mais curtas com estrutura
morfoldgica e cristalina semelhante (SHAHEEN; EMAM, 2018). Muito provavelmente,
a hidrélise completa dos dominios amorfos da celulose é acompanhada junto com a
hidrolise parcial das regifes cristalinas. Isso significa que as regifes cristalinas
também diminuem a medida que aumenta ainda mais a temperatura ou a duracdo do

processo.
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As suspensfes de celulose nanocristalina CNC-52 e CNC-58 apresentaram
concentracdo de 3,3 e 3,5 g/L, e rendimentos de 8,34 e 7,62% em relacéo a celulose
(Kiri-C), respectivamente. O tamanho da CNCs, determinado pela técnica de DLS, foi
estatisticamente igual com valor médio de 170,45 d.nm (Tabela 4.1).

Tabela 4.1 — Rendimento da extracdo e dados Zetasizer das CNCs produzidas a partir
da serragem de madeira de P. tomentosa

Concentracao Rendimento Potencial Zeta DLS
Material
mg/mL % ZP mV d.nm
CNC-52 3,33a 8,34 a -37,80 a 171,87 a
CNC-58 3,54 a 7,62 a -53,40 b 169,03 a

A estabilidade das CNCs produzidas foi confirmada por meio do monitoramento
da carga de particulas dispersas em solucdo aguosa usando a andlise de potencial
zeta, que foi de -37,8 £0,36 mV para CNC-52 e de -50,4 +0,78 mV para a CNC-58.
Pode-se considerar que a suspenséao é estavel - sem tendéncia a flocular - quando o
valor (em modulo) é superior a 25 mV (EMAM,; EL-HAWARY; AHMED, 2017;
MORIANA; VILAPLANA; EK, 2016). Adicionalmente, a carga superficial negativa foi
decorrente da esterificagdo com grupamentos sulfato, um efeito do processo de
hidrélise com &cido sulfarico.

Sabe-se que a hidrélise acida por &cido sulfarico diminui o tamanho dos
coloides de celulose gradativamente com o0 aumento da concentracdo acida e duracao
do tempo de hidrélise, resultando em ganhos significativos na area superficial dos
CNCs. Simultaneamente, grupos sulfatos sao enxertados aleatoriamente na
superficie dos nanocristais, gerando uma carga de repulséo eletrostatica, conferindo
estabilidade coloidal as particulas em meio aquoso, evitando a sedimentacdo e
formacao de agregados fora da escala de nanémetros (HEBEISH et al., 2013), o que
permite que seja facilmente ressuspensa em agua (SHAHEEN; EMAM, 2018).

Neste estudo, verificou-se que a concentracédo acida teve efeito significativo no
potencial zeta, e 0 aumento da concentracdo do acido sulfarico de 52% para 58%
conferiu a amostra CNC-58 maior repulséo eletrostatica particula a particula (Tabela
1). Portanto, a partir dos valores obtidos & possivel afirmar que a as celuloses

nanocristalinas produzidas da madeira de P. tomentosa por meio de tratamento acido
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nas concentracdes de 52% e 58%, resultaram em elevada qualidade de dispersdo em

agua, sendo este efeito mais pronunciado para a CNC-58.

3.3 indice de Cristalinidade

Os resultados obtidos da analise de difracédo de raios-X para madeira (Kiri-M) e
celuloses nanocristalinas (CNC-52 e CNC-58) sdo apresentados na Figura 2. Os
padrbes de difracdo foram caracteristicos da estrutura cristalina de celulose tipo |,
devido a presenca dos picos proximos a 26 = 15° (plano 001), 22,5° (002), e 34° (040)
(KUMAR et al., 2014; LU; HSIEH, 2010; MORELLI et al., 2012; SILVERIO et al., 2013;
ZHAO et al., 2007).

O indice de cristalinidade das amostras (IC) foi 38,5%, 48,8% e 56,6% para
madeira (Kiri-M), CNC-52 e CNC-58, respectivamente (Figura 4.2). Houve um
aumento de 21% no IC para a CNC-52 e de 32% para a CNC-58, em relacédo a
madeira. Morelli et al. (2012), produziu CNC a partir da madeira de Ochroma
pyramidalis (pau-de-balsa) (IC = 42%), com &cido sulfdrico & 65%, e obteve IC de 62%
para a CNC, isto €, valor de acréscimo muito proximo ao obtido neste estudo para a
CNC-58.

Figura 4.2 - Padrédo DRX da madeira (Kiri-M) e celuloses nanocristalinas (CNC-52 e
CNC-58)

Kiri-M  (Ic = 38,5%)

—— CNC-52 (Ic = 48,8%)
—— CNC-58 (Ic = 56,6%)

Intensidade (u.a.)

20
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3.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) foi
utilizada para confirmar a eficacia do tratamento alcalino e da deslignificacdo na
remocao da hemicelulose, lignina e componentes quimicos de baixo peso molecular,
foram analisados nas amostras de Kiri-M, Kiri-C, CNC-52 e CNC-58 (Figura 4.3).

Figura 4.3 - Espectros de FT-IR. A: madeira de Paulownia tomentosa (Kiri-M); B:
Celulose (Kiri-C) e celuloses nanocristalinas (CNC-52 e CNC-58).
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Na amostra Kiri-M, a presenca das bandas espectrais em 1251 cm de baixa
intensidade é caracteristica do grupo éster C-O atribuido a lignina (XIA et al. 2016), e
a banda em 1736 cm™ é atribuida a vibracdo de estiramento C=0 dos grupos
carbonila e acetila das hemiceluloses (OUN; RHIM, 2016). Além disso, as bandas a
1509 cm™ e 1251 cm™ (vibragGes do anel aromatico) foram relacionadas a presenca
de lignina e ao modo de vibracdo de estiramento do oxigénio associado as
hemiceluloses, respectivamente (MOHAMED et al., 2015).

A banda presente entre 3500 e 3200 cm™ refere-se ao estiramento O-H
caracteristico da celulose, mais evidente devido a elevada concentracdo desse
componente nos materiais (MANDAL; CHAKRABARTY, 2011). As bandas presentes
em 897 e 1059-1061 cm™? também corresponderam a estrutura da celulose
(ALEMDAR; SAIN, 2008; FLAUZINO NETO et al., 2013), e a banda centrada em 1159-
1162 cm foi associada ao estiramento assimétrico C-O-C da celulose (CHEN et al.,
2016).
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A banda em 1640-1650 cm™ observada em todos os espectros é atribuida as
vibracGes de dobramento O-H da agua adsorvida (LI et al., 2009; ROSA et al., 2012;
YU et al.,2013). Ainda, em todos os espectros foram observados os picos: 1375 cm*
(dobramento C-H); 1340 cm (dobramento no plano de ligacdo O-H); 1109 cm™* (C-
O-C de ligacao éter glicosidica); 1060 cm™ (vibracdo de estiramento C—O-C de anel
de piranose); 1034-1037 cm (C-O-C de ligacéo éter de hemicelulose ou lignina) e
897 cm! (associado com as ligagdes B-glicosidicas da celulose) (JOHAR; AHMAD;
DUFRESNE, 2012; SILVERIO et al., 2013).

Nos espectros das CNCs, o pico em 1205 cm! correspondeu a vibracédo da
ligacdo S=0, cuja presenca esta relacionada com a sulfatacdo que ocorreu durante o
processo de hidrolise com acido sulftrico (SILVERIO et al., 2013). Portanto, a hidrélise
acida da celulose com &cido sulftrico envolve a esterificagdo dos grupos hidroxilas
(YU et al. 2013).

O requisito vital no processo de hidrolise € manter a estrutura basica da espinha
dorsal da celulose (SHAHEEN; EMAM, 2018). Os espectros obtidos nesse estudo
indicam que o processo de hidrolise da celulose produziu nanocelulose cristalina com

manutencao da estrutura principal da espinha dorsal da celulose (Figura 4.3-B).

3.5 Degradacao térmica (TGA e DTG)

O comportamento de degradacédo térmica de Kiri-M e das CNC-52 e CNC-58
foi investigado por TGA e DTG, e os resultados obtidos sdo apresentados na Figura
4.4 (A e B), respectivamente. Todas as amostras apresentaram perda de massa em
torno de 100 ° C como resultado da evaporacdo da umidade adsorvida, 0 que esta
relacionado a natureza hidrofilica dos materiais celulésicos (EL ACHABY et al., 2017;
LI et al., 2009).

A perda de massa de Kiri-M (Figura 4.4) indicou a ocorréncia de trés principais
eventos: (1) evaporacédo de agua até a temperatura de 100 °C; (2) degradacao térmica
da celulose, com taxa maxima na faixa de 300 a 325 °C; e (3) degradacao de residuos
carbonaceos para temperaturas acima de 400 °C (OUAJAI; SHANKS, 2005). A
degradacédo térmica da madeira comegou em aproximadamente 226 ° C, e a taxa de
degradacédo atingiu seu pico maximo a 324 °C (determinado a partir da curva DTG),
que foi atribuido a degradacéo das hemiceluloses e lignina. Ja as CNCs iniciaram sua

degradacdo térmica em temperatura inferior a 150 °© C, com dois picos maximos em
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torno 255 e 440 ° C. A diminuicdo da estabilidade térmica foi ocasionada pela
presenca de grupos sulfato na superficie da celulose nanocristalina, que catalisam a
sua degradacéo (TRAVALINI et al., 2016).

Figura 4.4 — Analise termogravimétrica de serragem da madeira de P. tomentosa e
das CNCs.
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Legenda: A: Perda de massa (%) e B: taxa de perda de massa (%/°C) para Kiri-M, CNC-52 e CNC-58

4. CONCLUSAO

As celuloses nanocristalinas (CNCs) extraidas da madeira de P. tomentosa por
hidrolise acida nas concentracdes de 52% e 58% de acido sulfurico, resultaram em
rendimento médio estatisticamente igual de 7,98% (p/p) e indice de cristalinidade 21%
(CNC-52) e 32% (CNC-58) superior a madeira (38,5%). O tamanho médio das CNCs
foi 170 nm. Os resultados de FT-IR e DRX demonstraram que nao houve diferenca na
estrutura da rede cristalina e na composicdo quimica entre celulose (Kiri-C) e as
CNCs. As suspensfes de CNCs apresentaram estabilidade, porém, o aumento na
concentracdo do acido sulfurico proporcionou uma CNC mais estavel, devido aos

grupos sulfatos aderidos aos nanocristais.
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5 CAPITULO V: CONSIDERACOES FINAIS

A espécie Paulownia tomentosa Steud., devido a sua boa produtividade e
capacidade de adaptacdo a inumeras condicdes de solo e clima, além das
propriedades fisicas e quimicas, possibilita um campo vasto de estudo sobre os
potenciais tecnologicos dessa espécie. Este trabalho teve como objetivo a valorizagéo
da madeira de P. tomentosa, através da sua caracterizacao fisica e quimica (Cap II),
e eficiéncia na obtencéo de bioprodutos (Cap. Il e IV).

Considerando-se os resultados verificados no Cap. Il “Caracterizagao fisica e
quimica da madeira de Paulownia tomentosa Steud.”, foi possivel identificar potenciais
usos para essa madeira, com valorizacdo e agregacao de valor a espécie. A partir de
entdo, de acordo com os recursos e infraestrutura disponiveis para a realizacdo do
trabalho, optou-se por desenvolver o estudo nas areas de bioenergia (através da
carbonizagéao, torrefacdo e densificagdo dessa madeira, como forma de melhoria das
propriedades energéticas) e de nanotecnologia (através da producdo de
nanocelulose, um biopolimero com diversas aplicacbes tecnolégicas). O carvao
vegetal e os briquetes torrificados foram avaliados no Cap. Il e redigidos em forma de
artigo (Potencial bioenergético da madeira de Paulownia tomentosa Steud.) e a
extracdo e avaliagdo da celulose nanocristalina foi descrita também em forma de
artigo no cap. IV (“Celulose nanocristalina obtida de madeira de Paulownia tomentosa
Steud.).

Por fim, conclui-se que os processos aplicados no Cap. Ill se mostraram
eficientes em garantir a melhoria das propriedades fisica e quimicas da madeira de P.
tomentosa para bioenergia. Além disso, o isolamento da celulose nanocristalina a
partir da madeira de P. tomentosa foi confirmado, conforme apresentado no Cap. IV.
Os briguetes torrificados e a celulose nanocristalina, por terem sido produzidos a partir
de serragem, ganham destaque também na questdo ambiental, pois apresentam um
potencial de aproveitamento de residuos do processamento da madeira, agregando
valor e contribuindo para a economia circular.

Sugere-se que novos trabalhos sejam realizados com a espécie P. tomentosa,
entre eles: quanto a producdo de celulose nanofibrilada (CNF); a cerca do perfil
fitoquimico dos componentes presentes nos extrativos, métodos de extracdo; e a

integracéo de ambos na formulagéo de compostos bioativos.



